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Contribution au traitement des effluents pharmaceutiques par adsorption sur la
Loofah Cylindrica
Résumé :

Ce travail est une contribution a 1’utilisation d’un adsorbant naturel dans le traitement des
effluents pharmaceutiques. Le matériel végétal, la Loofah cylindrica (LCF) qui est constituée
d’un réseau fibreux, a été testé comme un adsorbant de I’antibiotique Oxytétracycline. Apres
une caractérisation physico-chimique de 1’adsorbant, des expériences d’adsorption en mode
statique et en mode dynamique ont été réalisées. La spectrophotométrie UV a été utilisée
comme technique d'analyse. Dans un systeme en mode batch, 1’effet de divers parameétres
(temps de contact, granulométrie de la matiére veégétale, concentration initiae
d’Oxytétracycline, masse d’adsorbant et vitesse d’agitation) a été étudié et développé. En
mode dynamique, I’incidence de parametres clés tels que la hauteur du lit de fibres, le débit
de la solution de I’Oxytétracycline et la concentration initiale de 1’Oxytétracycline a été
examinée.

Mots clés : Loofah Cylindrica, Oxytétracycline, Adsorption statique, Adsorption dynamique,
Lit fixe.

Contribution to the pharmaceutical wastewater treatment by adsorption on Loofah
Cylindrica
Abstract:

This work is a contribution to the use of a natura sorbent in pharmaceutical effluents
treatment. Loofah Cylindrica plant material which comprises a fibrous network has been
tested as an adsorbent of the antibiotic Oxytéracycline. After a physico-chemical
characterization of the adsorbent, adsorption experiments in static and dynamic mode were
carried out following the UV spectrophotometry as a method of analysis. In a batch system,
the effects of various parameters. the contact time, size of the plant material, the initia
concentration of Oxytétracycline, mass of the adsorbant and the stirring speed has been
studied and developed. In dynamic mode, the most important parameters such as the design
height of the fixed bed, the flow of the solution of Oxytétracycline, and the initial
concentration of Oxytétracycline were studied.

Key-words: Loofah Cylindrica, Oxytetracycline, Static adsorption, Dynamic adsorption,
fixed bed.
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Introduction générale

Le développement durable se définit selon la "World Commission On Environment
Development” (1987) comme «un développement qui réponde aux besoins du présent, sans
compromettre la capacité des générations futures de répondre a leurs propres besoins». Cette
définition, largement employée et acceptée, est un véritable défi posé pour la gestion et le
traitement de certains effluents issus des activités humaines dont les regjets liquides
hospitaliers. Le retard sur le plan scientifique de technologies, permettant une maitrise
efficace des polluants présents dans ces rejets, ne fait qu’augmenter les inquiétudes.

Depuis lafin du siécle dernier, se pose au niveau mondial, le probleme de la rareté de
I’eau douce. La consommation mondiale d’eau a considérablement augmenté. Les
prélevements d’eau pour I’ensemble des industries représentent 32% du volume total prélevé
sur la ressource en eau [1] et les traitements industriels sont encore, a I’heure actuelle,
responsables de la moitié des rejets ponctuels de la pollution organique dans le milieu naturel.
Parmi les nombreuses substances chimiques pouvant pénétrer dans les milieux aguatiques et
terrestres, les médicaments notamment les antibiotiques, font, depuis tout recemment, 1’objet
d’une préoccupation environnementale croissante [2, 3, 4, 5, 6, 7]. La problématique se place
dans le contexte de la faible potentialité du traitement par les stations d'épurations (STEP) ou
les résidus des meédicaments quittent le plus souvent les STEP presque inchangés [8, 9, 10,
11,12]. Ces produits ont joué un réle important dans I’espérance de vie des populations au
cours des derniers siecles d'ou leur consommation de plus en plus croissante en médecines
humaine et vétérinaire. Des éudes menées dans plusieurs pays ont permis de montrer la
présence de plus de 80 produits pharmaceutiques dans des eaux usées urbaines a des
concentrations variant du ng L™ au mg L™. Les temps de résidence des médicaments dans
I’environnement varient en fonction de leurs propriétés physico-chimiques. L’utilisation
croissante de ces derniers engendre des apports continus conduisant a leur présence et
«persistance» dans les milieux écologiques. Maheureusement, en raison de cet usage
inadapté et inconsidéré de ces produits, couplé a la capacité d’adaptation des microorganismes
et aux possibilités de transferts génétiques [13,14], I’espoir apporté par ces nouvelles
substances a fait progressivement place a une constatation préoccupante. Cet emploi
inconsidéré contribue au phénomene de I’émergence et de la dissémination de germes

résistants, ainsi qu’a des échecs de I’antibiothérapie [15].



Introduction générale

Face a ce probleme, il est nécessaire de développer de nouvelles approches pertinentes
et innovantes pour I’élimination de ces polluants et ce, en faisant appel a la technique
d’adsorption sur une fibre végétale.

L’objectif de ce travail est de montrer I’intérét de I’utilisation d’un nouveau matériau
performant, économique, biodégradable et ne produisant pas de sous produits plus génants
que les produits de départ a savoir la fibre végétale connue sous le nom de Loofah Cylindrica
dans [I’élimination par adsorption en mode batch et en mode dynamique de I’antibiotique
Oxytétracycline en solution agueuse. Cet antibiotique a été choisi a cause de sa forte
utilisation a I’échelle mondiale et de son impact environnemental.

Le présent travail est divisé en 6 chapitres. Une revue de la littérature portant sur la
présence dans les milieux aquatiques de résidus de médicaments est présentée dans le
premier chapitre.

Dans le chapitre I, des généralités sont données sur I’adsorption ainsi que sur les
parametres qui influent sur les échanges adsorbét-adsorbant et les différentes étapes du
processus d’adsorption.

Le chapitre Il est consacré a la description et la caractérisation structurale de
I’adsorbant utilisé dans cette recherche : la Loofah Cylindrica.

La capacité d’adsorption d’un polluant est étroitement liée aux propriétés physiques et
chimiques de I’adsorbant ainsi qu’aux conditions de fonctionnement du processus
d’adsorption. Par conséquent, les caractéristiques physiques et chimiques de I’adsorbant ont
été étudiées dans e chapitre IV.

Dans le chapitre V, nous avons réalisé des essais d’adsorption en batch dans des conditions de
fonctionnement variables pour optimiser I'efficacité d’adsorption de la Loofah Cylindrica. Les
données d’adsorption ont été comparées aux modéles standards de cinétique et d'équilibre
pour clarifier les mécanismes qui commandent I’adsorption de I’Oxytétracycline.

Dans le chapitre VI, nous avons éudié I’adsorption de I’Oxytétracycline en mode continu
dans une colonne a lit fixe. Les parametres les plus importants de conception tels que la

hauteur du lit de colonne, la concentration initiale et |e débit d’alimentation ont été étudiés.
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Chapitre Pollution des eaux par |les effluents phar maceutiques

|.1 Introduction

Les produits pharmaceutiques sont une préoccupation scientifique et publique car ils
sont reconnus comme une nouvelle catégorie de polluants environnementaux [16].

Récemment, une attention croissante a été portée sur la présence des résidus de
meédicaments dans les milieux aquatiques (eaux de surface, eaux souterraines, milieux de
transfert, sols) [17, 18,19] et sur leurs effets sur I’environnement et la santé humaine. Cette
attention s’inscrit dans un contexte plus général de préservation de I’environnement et des
ressources en eau, notamment contre les micropolluants (substances susceptibles d'avoir une
action toxique afaible dose dans un milieu donné).

Des études, menées dans plusieurs pays, ont permis de montrer la présence de plus de
150 produits pharmaceutiques dans des eaux usées urbaines a des concentrations variant du
ng L™ aumg L™ .Lesinstallations de traitement des eaux usées conventionnelles, sachant que
celles-ci sont congues et dimensionnées pour traiter les paramétres physico-chimiques dits «
classiques » (matieres en suspension, DBOs, DCO, azote, phosphore), ne sont pas en mesure
d’éliminer complétement ces polluants [20] et par conséquent, les contaminants
pharmaceutiques sont introduits dans le milieu aguatique. En outre, en raison de leur caractére
polaire, plusieurs produits pharmaceutiques ne sont pas considérablement adsorbés dans le
sous-sol et les sites d'enfouissement peuvent étre lessivés dans les eaux souterraines [21, 22].

L’élimination de ces composés, particulierement pendant le traitement de
potabilisation de I'eau, est difficile et colteux. Par conséquent, il est nécessaire d’envisager un

traitement plus efficace par les stations d’épuration afin de les éliminer [23].

| .2 Présence des médicaments dans I’environnement

Des études récentes [24 a 33] ont releve I’existence des antibiotiques dans les eaux de
surfaces et dans les effluents des stations d’épuration des eaux usées.

Plus de 150 produits pharmaceutiques de différentes classes thérapeutiques ont été
détectés dans diverses matrices environnementales [34], incluant une grande variété de
composés : hormones, régulateurs de lipides, antibiotiques, anticancéreux et d’autres
cytotoxiques, antiépileptiques, etc.

Le tableau 1.1 regroupe quelques composes parmi ceux le plus souvent retrouvés dans

I’environnement.
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Tableau I.1. Composés pharmaceutiques les plus fréquents dans I'environnement [34]

Groupes

Antibiotiques

Antidépressifs

Produits pharmaceutiques

Ofloxacine, chlortétracycline, oxytétracycline, streptomycine,
fluméquine, ciprofloxacine, triméthoprime, pénicilline,
lincomycine, amoxicilline, spiramycine, azithromycine,

darithromycine, érythromycine, N4-acétyl-sulfaméthoxazole,

sulfaméthoxazole, roxithromycine, sulfaméthazine

Miansérine

Tranqguillisants

Diazépam

Antiépileptiques

Anti-inflammatoires/analgésigues

Carbamazépine

Acide acétylsalicylique (aspirine), diclofénac, ibuproféne,
acétaminophéne, métamizol, codéine, indométhacine, naproxéne,
phénazone, fénoproféne, paracétamol

Agents de contraste

Diatrizoate, iohexol, iomeéprol, iopanidol, iopromide,
acide iothalamine, acide ioxithalamine

Estrogénes et hormones

17-p-estradicl, 17-c-éthinylestradiol, diéthylstilbestrol,
estrone, diéthylstilbestrol acétate

Bétabloquants

Métoprolol, propanoclol, nadolol, aténolol, sotalol, bétaxolol

Anticancéreux

Cyclophosphamide, ifosfamide

Diurétiques Furosémide

Reégulateurs lipidiques Beézafibrate, acide clofibrique, fénofibrate, gemfibrozil

|.3 Origine des substances médicamenteuses dans les eaux

Les résidus de médicaments humains ont pour origine les effluents des hdpitaux et la
médecine de ville, les réseaux d’évacuation des eaux usées contenant les excrétas des patients.
Ces effluents chargés de résidus sont traités en station d’épuration avant de rejoindre le milieu
aquatique.

En revanche, les résidus vétérinaires rejoignent I’environnement sans stade d’épuration. Le
cheminement des effluents issus de I’'usage vétérinaire est complexe a suivre. En effet, les
effluents d’élevage peuvent rejoindre les eaux souterraines par percolation des excréments
animaliers (lors des patures) et par épandage des lisiers agricoles. Dans les effluents d’élevage
industriels, des chercheurs [35] ont trouvé des concentrations pouvant aller jusqu’a plusieurs
milligrammes de tétracycline par gramme de lisier de porcs ou de moutons.

A partir des laboratoires de fabrication des substances pharmaceutiques, des résidus de
synthése comme des solvants sont encore rejetés [36]. Avec le développement des techniques
analytiques, la quantification de ces substances est réalisable dans les divers compartiments
environnementaux tels que les eaux usées urbaines, les boues des stations d’épuration, les
effluents d’elevage, les sols amendés par ces produits, les eaux de surface, les eaux

souterraines, les eaux potables et les eaux estuariennes et cotieres (Figure 1.1).
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| Rejets domestiques | [Rejets hospitaliers || Elevage || Aquacuilture |

Réseau Réseau unitaire | Lisier/purin |

séparalif | | (eau usée + eau pluviale)

/ épandage
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d'épuration '
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Eaux de surface |Eaux souterraines |

Figurel.l: Lesdifférentes sourcesde contamination par les médicaments [36].

| .4. Effets des substances phar maceutiques sur les écosystemes aquatiques

Les recherches en éco toxicologie se tournent actuellement vers I’étude des effets, sur
les écosystémes, de composeés actifs a de tres faibles concentrations (de I’ordre de la dizaine
de ng/l).

La présence des médicaments dans les eaux peut présenter des dangers de toxicité
pour les animaux et les hommes [37]. Cependant, bien que le risque des effets toxiques aigus
des médicaments qui sont, la plupart du temps a de trés faibles concentrations, soit peu
probable, les effets de toxicité chronique ne peuvent pas étre exclus car les données
d'écotoxicité chronique ne sont pas complétement disponibles.

L'effet de ces micropolluants ne dépend pas seulement de leur concentration dans
I'environnement mais également, dautres facteurs tels que leur persistance, leur
bioaccumulation, le temps d’exposition et les mécanismes de biotransformation et
déimination. Certaines substances dans I'environnement subissent des biotransformations
donnant des métabolites ou des sous-produits plus nocifs que les composés d'origine [38].

En plus des effets toxiques, certaines classes de médi caments comme |es antibiotiques
peuvent causer a long terme des changements irréversibles du génome des microorgani smes,
les rendant résistants en leur présence, méme a faible concentration.

La plupart des molécules thérapeutiques subissent, aprés ingestion, des
transformations chimiques donnant naissance a des métabolites pouvant étre plus ou moins
actifs, plus ou moins toxiques. Le taux d’excrétion de médicaments partiellement métabolises

varie avec la constitution physique des patients, la posologie et le mode d’administration [39].
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De maniéere générae, leur élimination est essentiellement rénale : 60% de la dose
administrée en 24 heures se retrouvent dans les urines sous forme de métabolites et 10% sous
forme inchangée. Au total, 70% de la dose injectée ou ingérée sont éliminés par les urines et
les feces [40] et se retrouvent ainsi dans les effluents hospitaliers, voire domestiques.

Les substances pharmaceutiques et leurs métabolites peuvent également étre dégradés
par des processus biotiques et/ou des processus abiotiques, par exemple par hydrolyse et par
photolyse [41,42,43]. Certains métabolites de I’ibuproféne ont déja été détectés dans
I’environnement : I’ hydroxy et carboxyibuprofen [26].

La dégradation de sous-produits est également un sujet de préoccupation car ils
peuvent avoir une toxicité similaire ou supérieure a celle des composes parents [44,45].

Certaines études de dégradation photochimique en lumiere naturelle montrent

I’apparition possible de dérivés photochimiques plus toxiques que les composés parents [46].

|.5. Présence dans les stations d’épuration

La majeure partie des produits pharmaceutiques arrivant jusqu’aux stations
d’épuration (STEP) provient des eaux résiduaires domestiques ou hospitaliéres ainsi que des
rejets industriels (laboratoires pharmaceutiques). La présence d’une grande variété de
substances actives dans I’environnement aquatique, dans les fumiers et dans les sols met en
évidence que les composés pharmaceutiques ne sont pas complétement éiminés dans les
stations d’épuration et dans I’environnement [27].

Effectivement, des éudes, dont le terrain est les STEP, montrent que plusieurs
produits pharmaceutiques n’y sont pas complétement éliminés et sont rejetés sous forme de
contaminants dans les eaux réceptrices [47,48]. Ainsi, des études récentes ont montré la
présence d'une grande variété de produits pharmaceutiques dans | es effluents issus des STEP
et dans des eaux de surface, avec des concentrations allant jusgu'a plusieurs pg/l (tableau 1.2)
[49 a55].

Les composés les plus fréquemment détectés dans les STEP sont des antibiotiques,
antiépileptiques, antiphlogistiques, produits de contraste, régul ateurs de lipides, bétabloquants
et tranquillisants. Or, ces composeés sont fortement différents dans leur structure chimique et

leurs propriétés physico-chimiques [56].
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Tableau I.2 : Concentrations en médicaments (en pg/l) en entrée et sortie dans
différentes stations d’épuration [53].

Composés Entreée Sortie Elimination Reéférences
maximale (%)
AINS, Analgésiques
Aspirine 3.2 0.6 81 Ternes erf al. (1999)
Naproxeéne 44.7 12.5 40 < 100 Metcalfe er al. (2003a)
0,95 0,27 71 +/-18 Quuntana et al. (2005}
Diclofénac 3.0 2.5 17 Heberer {2002)
2.8 1.9 23 /<30 Quintana et al. (2005)
Ibuprotéens 3 LT 96 Buser er al. (1999
38,7 4 = 4 Metcalfe er af. (2003a)
13.1+/-4 0- 3.8 T8 - 100 Lindqvist ef al. (2003)
Kétoproféne | 0.25-043 | 0.15-024 8-53 Tauxe-Whuersch et af. (2005)
2406 0-1725 51-100 Lindqvist er al. (2005)
Paracétamol 6.9 0 100 Roberts & Thomas (2003)
Dextropropoxyphéne 0,03 0,06 0 Roberts & Thomas (2005)
Béta-bloquants
Propranclol I ik 96 Ternes (1998)
70 304 0 Roberts & Thomas (2005)
Hypolipémiants
Bézafibrate 2.6 0,24 91 +/-4 Quuntana ef al. (20035)
0,42 +/-0.3 0-085 15- 100 Lindgvist er al. (2005)
Gemfibrozil 0.7 1.3 LI, Metcalfe er ol (2003a)
I, 1T, 6o Ternes (1998)
Acide clofibnique | 0.15-0.25 | 0.15-0.25 0 Tauxe-Wuersch et al. (2005)
0,34 ] 91 F.oberts & Thomas (2005)
Neurotropes
Carbamazépine 1T, nr 7-8 Ternes (1998)
0.7 0.7 < 10 Metcalfe et al. (2003a)
Antinéoplasiques
[fosfamude | 0,007 - 0,029 | 0,01 -0.43 Kinmmerer er al. (1997)
Tamoxiféne 0,15 0,20 Roberts & Thomas (2005)
Produits de contraste | 0,18-7.5 0,14-8.1 Ternes & Hursch (2000)
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|.6. Présence dans I’eau potable

Méme s les procédés de traitement sophistiqués sont largement utilisés, des produits
pharmaceutiques ont été trouvés dans I'eau potable (tableau 1.3). Des chercheurs [57] ont
trouvé un métabolite du médicament diméthylaminophenazone, le métabolite AMDOPH, a
des concentrations de 0,9 pg/L dans I’eau potable de Berlin [57]. Cela montre le caractére
récalcitrant de certains produits pharmaceutiques a des procédés avanceés de traitement, ains
que leur faible taux d’élimination par des procédés moins avancés [58].

Tableau 1.3 : Concentrations de composés pharmaceutiques retrouves dans de I’eau
potable [58]

Concentration maximale
Composés Pays retrouvee (ng/L)
Bezafibrate Allemagne 27
Bleomycine Angleterre 13
Angleterre Identification qualitative
Allemagne 70
Acide Clofibrique Allemagne 165
Allemagne 270
Allemagne 170
Italie 5.3
Carbamazepine Canada 24
Etats Unis 258
Diazepam Angleterre 10
Italie 23.5
Diclofenac Allemagne 6
Gemfibrozil Canada 70
Ibuprofene Allemagne 3
Phenazone Allemagne 250
Allemagne 400
Propylphenazone Allemagne 80
Allemagne 120
Tylosin Italie 1.7

|.7 Généralités sur la contribution des procédés de traitement dans I’élimination des
micropolluants

Méme s’il s’avere impossible d’éliminer la totalité des micropolluants, certains
procédés de traitement sont nettement plus efficaces que d'autres pour réduire la concentration
d'un large éventail de micropolluants.
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|.7.1. Lesboues activées

Les installations classiques de boues activées sont généralement peu aptes a traiter de
maniére significative un certain nombre de résidus particulierement polaires ou peu
biodégradables. Cependant, pour des composes biodégradables et/ou pour des composés
facilement retenus par la biomasse, les procédés biologiques, tels que les boues activées ou la
biofiltration, ont montré des fortes réductions de la concentration sortante [59,60].

1.7.2. Les procédés physico-chimiques

Les procédés physico-chimiques classiques tels que la coagulation, la floculation, les
processus de précipitation sont largement inefficaces pour éliminer ce type de contaminants
organiques en phase dissoute [61,62]. Certains chercheurs [63] affirment que les procédés

conventionnels de traitement d’eau potable (par exemple, la coagulation et la filtration sur
sable) se sont montrés inefficaces pour |'éimination des micropolluants dans |'eau de source.

|.7.3. Le charbon actif
Le charbon actif peut retenir la quasi-totalité des contaminants organiques. Toutefois,

la capacité d’élimination est limitée par le temps de contact, les phénoménes de compétition
avec des matieres organiques naturelles, la solubilité des contaminants et le type de carbone
[61, 64,65].

|.7.4. Lesmembranes

Les membranes d’osmose inverse (RO) et de nanofiltration (NF) sont des barriéres
efficaces pour la rétention de micropolluants, tandis que les membranes de microfiltration et
d’ultrafiltration (UF) sont des barriéres sélectives pour certains micropolluants avec des

propriétés spécifiques [66].

|.7.5. Les procédés d’oxydation

Les procédés d'oxydation tels que la chloration et |'ozonisation sont efficaces pour
réduire les concentrations de plusieurs types de micropolluants, mais I’efficacité d’élimination
est fonction de la structure du contaminant et de la dose de I’oxydant [67, 68, 69,70].
Cependant, lors de ces études, la toxicité des produits dérivés possibles de I’oxydation n’est

pas évaluée.
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|. 8. L’Oxytétracycline [71]

L’antibiotique Oxytétracycline (OTC) est I'un des produits pharmaceutiques largement
utilisés dans la médecine humaine et vétérinaire, mais aussi I’un des polluants émergents
présentant un risque potentiel sur I’environnement.

L’Oxytétracycline est un antibactérien naturel de la famille des tétracyclines, isolé en
1948 par Finlay a partir déchantillons de terre (d’ou l'une de ses dénominations
commerciales, la Terramycine). Produit par le procedé de fermentation d’un champignon
inférieur de I'ordre des Actinomyctal es (Streptomyces rimosus).

Il possede une activité bactériostatique a large spectre sur les bactéries & Gram positif
et négatif. Il est également actif sur les bactéries anaérobies, |es mycoplasmes, les Chlamydiae
et les leptospires. 1l possede enfin une activité sur les amibes, les coccidies ainsi que sur les
Histomonas. Son effet bactériostatique repose sur I’inhibition de la synthese des protéines

bactériennes.

1.8.1. Structure de|’Oxytétracycline [72]

La structure chimique de I’Oxytétracycline est indiquée en figure 1.2 .Sa formule

chimique est: Cy2H24N20g avec une masse molaire de 460,434 g/mol.

Figurel.2: Structure de I’Oxytétracycline (OTC)

10
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L'Oxytétracycline (figure 1.2) se caractérise par :
> un squelette de base dérivé du naphtacéne qui résulte de la condensation en ligne de
guatre cyclesinsaturés a six chainons,
» une structure trés oxygéenée comportant notamment :
- un noyau phénal,
- un enchainement [-dicéophénolique, structure a doubles liaisons conjuguées
comprenant un hydroxyle phénolique et énolique et 2 fonctions cétones,
- un hydroxyle énolique,
> une fonction amine tertiaire basique (groupement diméthylamine), une fonction
carboxamide.
>
1.8.2. Propriétés physico-chimiques
a. Propriétés physiques[73]

L’oxytétracycline chlorhydrate (C22H24N209-HCI) est la forme la plus utilisée dans les
produits pharmaceutiques. C’est une poudre cristalline jaune trés soluble dans [’eau
(Solubilité¢ >100 mg/mL a 21 °C) et les solvants organiques. Les solutions d’OTC/HCI sont
trés stables pendant 30 jours a pH de 1 a 2,5 et une température de 25°C et aussiapH de 3 a9
et une température de 5°C.

La présence de plusieurs systémes de doubles liaisons conjuguées explique
l'absorption de ces molécules a des longueurs d’onde situées dans I’ultraviolet et le visible,
avec un maximum, aux alentours de 354 nm pour I’Oxytétracycline dans ’eau. L'OTC en
solution aqueuse est susceptible de subir une dégradation rapide si la lumiére est intense et si

la température est élevée.

b. Propriétéschimiques[74]

La présence d'un groupement diméthyl-amine en position 4 est al'origine du caractere
basique de I’OTC. Par contre, les fonctions cétones et alcools induisent une acidité faible
(figure1.3).

L’OTC posséde donc trois pKa a 3,3 (fonction énolique, carboxamide et cétone du
cycle A), 7,3 (enchainement dicétophénolique) et 9,1 (groupement diméthylamine). En milieu
aqueux ou polaire, I’OTC manifeste un caractere amphotére. Cette molécule est en effet
capable de fixer un cation divalent ou trivalent de calcium, fer, cuivre, cobalt ou zinc par

11
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molécule. Par ailleurs, ces mémes cations participent a la formation de complexes entre les

macromol écules et les tétracyclines.

Fonction basique
= conatdquancos gakniquas -
» sels . chiorhydrates l
Caractiwe amphotéra

Formation danhydro-
et dapo-cxytétracycling C| H,
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Figure 1.3 : Réactivité chimique de I'OTC [74].

c. Utilisations [74]

L'Oxytétracycline est un antibiotique bactériostatique inhibant la protéosynthese
bactérienne dont le spectre d'activité sétend des germes Gram positif aux germes Gram
négatif. Les utilisations de I’OTC sont les suivantes :

+ Thérapeutique humaine : L'OTC est utilisé dans le traitement loca des infections
ophtalmiques,

¢+ Médecine vétérinaire : L'OTC est utilise comme promoteur de croissance pour le
bétail et I'aguaculture (poissons, algues...).

+ Traitement des plantes : L'OTC est le seul antibactérien autorisé aux Etats-Unis pour
un usage interne chez les plantes. Cet antibiotique est injecté dans les troncs de
pamiers et d'ormes pour traiter des maladies mortelles a phytoplasmes.

+ Dé&ermination de I'age des espéces aquatiques : L’Oxytétracycline, comme les autres
tétracyclines, est utilisé comme marqueur du squelette en vue de la détermination de

I'&ge d'un certain nombre d'especes aguati ques.

12
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|.8.3. Présence et devenir dans|’environnement

La présence des niveaux de trace des antibiotiques dans I'environnement a été largement
étudiée, parce qu'ils touchent la fonction de I'écosysteme en écartant les génes de résistance
antibiotique et présentent une toxicité potentielle aux humains par le biais de I'eau potable et
des fruits ou légumes irrigués par |'eau polluée [75].

L’Oxytétracycline (OTC), en tant qu’antibiotique utilisé dans la médecine humaine et
vétérinaire, est un membre important des Tétracyclines qui sont toxiques a |'écosystéme [76,
77,78]. Les résidus des antibiotiques de Tétracycline ont été détectés non seulement en
effluents des décharges de la production pharmaceutique [79], hopitaux et traitements des
eaux résiduaires municipaux [80,81] mais également dans les cours d’eaux [82] et les
réservoirs [83] qui peuvent-étre des ressources importantes pour |'eau de boisson et

dirrigation autour du monde. Le tableau (1.4) suivant donne I’occurrence de I’OTC détecté

dans I’eau.
Tableau 1.4 : Présence de ’OTC dans les milieux aquatiques [83]
Milieu aquatique Concentration (ng/L) Lieu
100 River water system. Australie
7.7-105.1 Olona, Lambro, Po rivers. Italy
Eox de surfaces 80-130 Cache La Poudre, USA
1-388 Choptank watershed. USA
110-680 Arc River, France
2-7 Alzette and Mess rivers. Luxembourg
638000 River water, Japan
Effluents des hopitaux 14
Eaux uses urbaines 707201 10?;340 S

Des ¢études ultérieures ont également mis en évidence la persistance de I’OTC dans
l'environnement pendant de nombreux mois, principalement dans les sédiments ou il perturbe

la structure normale de la communauté bactérienne et favorise la croissance de la résistance

13
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bactérienne a I’OTC [84]. Toutefois, 1'adsorption d’OTC par les sédiments est réversible dans
certaines conditions et I’OTC pourrait a nouveau étre libéré dans les systémes aquatiques.

L'OTC peut également inhiber le procédé de nitrification dans les stations d’épuration
classiques. En effet, des ¢tudes ont montré que des concentrations d'Oxytétracycline de
I’ordre de 100 a 250 mg/L peuvent inhiber la nitrification de 50%, réduisant ainsi
considérablement I’efficacité du procédé de traitement [85].

Les Tétracyclines sont difficiles a étre dégradées par |e processus de |a biodégradation
[67] ou de la chloration [86] pendant le traitement conventionnel et a étre minéralisées par un
traitement avancé tel qu’O3 [87]. Par essais luminescents sur des bactéries [88], on a montré
gue quelques sous-produits de dégradation dOTC et de Tétracycline sont plus toxiques que

|es mol écules meéres.
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Chapitre I L’adsorption

[1.1. Introduction

L'adsorption a fait I’objet de plusieurs travaux de recherche au cours de ces derniéres
années. Elle représente une option intéressante pour le traitement de divers types d’effluents
contenant de faibles concentrations en métaux lourds, de différents types de colorants, mais
aussi d’autres polluants organiques et inorganiques.

Le terme d’adsorption a été propose la premiere fois par Kayser en 1881 pour
différencier entre une condensation de gaz a la surface et une adsorption de gaz, processus
dans lequel les molécules de gaz pénétrent dans la masse. Enfin, le terme désorption a été
proposé en 1909 par M.C. Bain. Il désigne aussi bien le phénoméne d’adsorption que celui de
désorption [89].

Dans ce chapitre, nous présenterons briévement quelques notions de base du transfert de
masse utilisées dans notre étude, des généralités sur I’adsorption ainsi que les différents
processus mis en ceuvre. Enfin, nous mettrons I’accent sur I’étude de I’adsorption en continu

dans une colonne alit fixe.

[1.2. Définition de I’adsorption

Quand un corps solide est plongé dans un liquide contenant des corps dissous, on
constate, dans certaines circonstances, que la composition chimique du liquide varie au
voisinage de la surface du solide, variation due a la fixation de certains corps dissous sur les
solides. Cette adhérence de corps adsorbés sur la surface solide doit étre reliée au champ de
force moléculaire se créant ala surface du solide : c'est le phénomeéne d'adsorption [89].

C’est le processus au cours duquel des molécules d'un fluide (gaz ou liquide), appelé
adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Par |a surface du
solide, on sous-entend les surfaces externes et internes engendrées par le réseau de pores et
cavités al'intérieur de I’adsorbant [90].

L’adsorption peut étre statigue ou dynamique. Lors d’une adsorption statique, les
molécules, ions ou atomes formant la surface dun solide sont soumis a des forces
dissymétriques qui créent un champ de forces attractif. Ce champ a une portée limitée, de
I'ordre de grandeur des dimensions des atomes (quelques angstroms) mais, il est suffisant pour
attirer les molécules de gaz ou de liquide situées au voisinage immédiat de I'interface. Ce sont
ces forces qui provoquent la fixation des molécules ala surface.

Lorsque I’adsorption est dynamique, la plus grande partie des opérations d'adsorption se fait

en continu, soit en lit fixe, soit en lit mobile. Ces opérations consistent afaire passer le liquide
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dans une colonne garnie de charbon actif et de récupérer a sa sortie un liquide traité. Le
phénomene de base mis en jeu est un transfert de masse a partir de la phase gazeuse ou liquide
vers la surface du matériau adsorbant a laquelle I'adsorbat a tendance a se lier, I'énergie de
liaison se matérialisant par une chaleur d'adsorption propre au systeme considéré [89].

[1.3. Type d’adsorption

Laforce de cette adsorption et la nature des liens qui unissent les mol écul es adsorbées,
au solide varient proportionnellement selon les systemes. Il est cependant possible de séparer
I’adsorption en deux types ; déja reconnus depuis longtemps, il s’agit de I’adsorption
chimique ou chimisorption et de I’adsorption physique ou physisorption comme le montre la

figure 1.1 suivante [90].

desorption

physisorption

chimisorption

Figurell.l: Représentation des phénomenes de physisorption et chimisorption
solide/liquide [91].

[1.3.1. Adsor ption physique ou physisor ption [89]

Ce type d'adsorption est di aux liaisons de type « Van der Waals », lesquelles
prennent forme dans le cas ou les forces d'interaction moléculaire entre un solide et un gaz
deviennent supérieures aux forces reliant les molécules de gaz entre elles, sans modification
des charges chimiques. L'adsorption seffectue en monocouches et multicouches; elle est due a
de faibles énergies mises en jeu (de I’ordre de quelques kcal.mole™).

Une élévation de la température ou une diminution de la pression peut désorber les

mol écules fixées; le phénomene est réversible.
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[1.3.2. Adsor ption chimique ou chimisorption

L’adsorption chimique ou chimisorption est due aux liaisons chimiques établies entre
le solide et la substance adsorbée. Elle se traduit par un transfert d’électrons. Le processus est
généralement irréversible ; les molécules adsorbées subissent des changements dans leurs
structures chimiques. La chaleur libérée est de I’ordre de 20 & 50 kcal.mole™ [91].
Le tableau I1.1 suivant regroupe quelques critéres de distinction entre I'adsorption physique et

I’adsorption chimique.

Tableau I1.1: Critéresde distinction entrel'adsor ption physique et I’adsorption

chimique

Type de "adsorption

ADSORPTION PHYSIQUE

ADSORPTION CHIMIQUE

Type de liaison

Liaison de VAN DER WAALS

Liaison chimique

Température du
[rocessius

Relativement faible comparde a
la tempéramre d’éhnllition de
I"adsorbat

Plus élevée que la
températre d’ébullition de
I"adsorbat

Individualite des
molécules

L’mdividualité des molécules esi
conservée

Deslruction de I'mdividualite
des molécules

Cmétique

Rapide, indépendante de la
température

1res lente

Chaleur d’adsorption

Inférieur a 10 Keal/mole

Supérieurs a 10 Keal/mole

Encrgie misc en jeu

Faible

Elevée

Type de formation

Mono et multicouches

Mono couche seulement

Narmure de la chaleur
d’adsorption

Exothermique

Exothermique et
endothermique

I1.4. Les adsorbants

Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants
ayant une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intéréts
pratiques. Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100
m?/g, ateignant méme quelques milliers de m?/g. Ces adsorbants sont nécessairement
microporeux avec des tailles de pores inférieures @ 2 nm ou mésopor eux avec des talles de

pores comprises entre 2 nm et 50 nm [90].
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[1.4.1. Les principaux types d’adsorbants [92]

Les adsorbants industriels les plus courants sont les suivants : les charbons actifs, les
zéolites, les gels de silice et les aumines activees. Les zéolites se distinguent des trois autres
types d’adsorbants par leurs structures cristallines conduisant a des micropores réguliers de
taille uniforme.

% Les charbons actifs : adsorbants formés par calcination de différentes matiéres
organiques, suivi d'une étape dactivation. Ils présentent une distribution de taille de
pores assez large qui est fonction des conditions de fabrication. La surface interne est
essentiellement hydrophobe et va permettre I'adsorption de mol écules non polaires.

s Les gels de silice : adsorbants présentant une distribution assez large de taille de
pores, se situant a I'échelle des mésopores. Ils ont une capacité a adsorber aussi bien
les molécules polaires qu’apolaires, souvent par condensation capillaire.

% Les zéolites : adsorbants caractérises par une structure cristaline réguliere
parfaitement définie, le plus souvent constitués de silico-aluminates. Cette structure,
généralement microporeuse, varie selon la méthode de fabrication et la composition en
silicium et aluminium. Les zéolites sont utilisés comme tamis moléculaires pour leur
faculté a ne pas adsorber les molécules plus grandes que lataille de leurs pores.

s Lespolyméresreéticulés: auxguels est conférée une structure micro- ou nanoporeuse,
ou encore une fonctionnalité chimique, par exemple échangeuse d'ions. Les capacités
d’adsorption particuliérement élevées de ces matériaux sont en partie liées a leurs

structures poreuses trés développées et aleurs grandes surfaces spécifiques.

[1.4.2. Structure poreuse et surface spécifique de I’adsorbant
¢ Structure poreuse des adsor bants [93]

La classification des pores proposée par Dubinin (1979) et adoptée actuellement par I’Union
Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A.) est fondée sur leurs tailles. Trois
catégories de pores ont été définies (tableau 11.2) :

v Lesmicropores dont le rayon est inférieur a2 nm,

v Les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm,

v’ Les macropores dont |e rayon est supérieur a 50 nm.
Chaque type de pores joue un réle particulier dans le phénoméne d’adsorption. Les
micropores déterminent pratiqguement a eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon actif :
ils représentent presque la totalité de la surface et du volume offerts & I’adsorption. Les

macropores et les mésopores constituent les voies de passage vers les micropores.
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Tableau I1.2 : Répartition des pores d’un adsorbant

L . Rayon moven des Volume poreux Surface spécifique
Designation 3;01‘65 (Em) (01113 .1;4) (mgi_l) q
Micropores <2 0.2-0,6 400 - 900
Mgesopores 2-50 0,02-0.1 20-70
Macropores > 50 02-08 05-2

+ Lasurface spécifique des adsor bants
La surface spécifique ou aire massique (en m>.g™) est la surface totale par unité de masse
d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules d’adsorbant est
considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc
la surface intérieure de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique

comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (figure 11.2) [93,94].

Micropore Mesopore

Surface interne

Surface externe

Figurell.2: Représentation schematique de la surface interne et externe d’un adsorbant

La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des
micropores. La surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des
mésopores et des macropores ainsi que la surface non poreuse de I’échantillon.

D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la surface externe
est que la valeur de I’énergie d’adsorption peut étre jusqu’a deux fois plus grande sur les
parois des micropores que sur la surface externe. Ce phénomene s’explique par la présence de
deux parois opposees proches créant une double interaction pour une molécule adsorbée dans
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un micropore. Une autre différence essentielle entre I’adsorption dans les micropores et les
pores plus grands réside dans les mécanismes méme de I’adsorption. L’adsorption graduelle

multicouche ne s’opere que dans les mésopores et macropores [94].

[1.5. Lesdifférents processus de transport dansles adsor bants [92]
Au cours de I’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de masse des
molécules se fait de la phase fluide vers le centre de I’adsorbant. Ce processus s’opére au sein

d’un grain d’adsorbant en plusieurs étapes (Figure 11.3).

4
ol
)
E’f
/

moléculs

\ d. adsorbat

phase adsorbant | DnﬂSe adsorbal
< > -

Film fluide Surface externe de la particule

Figurell.3: Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain

1 — diffusion externe ; 2 — diffusion interne (dans les pores) ; 3 — diffusion de surface

[1.5.1. Transfert de masse externe (diffusion externe)
Il correspond au transfert du soluté du sein de la solution a la surface externe des particules.
Ce transfert dépend des conditions hydrodynamiques de I’écoulement d’un fluide dans un lit

d’adsorbant.

[1.5.2. Diffusion interne dansla structure poreuse du solide

C’est I’étape la plus lente et qui constitue I’étape limitante de la cinétique d’adsorption. Elle
correspond au transfert qui a lieu dans le fluide remplissant les pores ; les molécules se
propagent de la surface des grains vers leur centre a travers les pores. Ces transferts sont
généralement décrits par des coefficients de diffusion effectifs qui regroupent plusieurs
phénomenes de migration :

« diffusion moléculaire,
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» diffusion de Knudsen (impliquée quand le libre parcours moyen de la molécule est
plus grand que lataille des pores),

» écoulement de Poiseuille dans | e cas de pores larges.

[1.5.3. Diffusion de surface
Pour certains adsorbants (charbons actifs, alumines activées, gels de silice etc.), il peut exister
également une contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des

pores a I’échelle d’un grain d’adsorbant.

[1.6. Facteurs influencant I’adsorption
Comme pour la plupart des phénoménes de transfert de masse, les paramétres qui
influent sur |'adsorption sont :
» Lanaturedel'adsorbant
En régle générale, les solides de nature polaire, tels que I'alumine et le silicagel,
adsorbent préférentiellement des corps polaires. Les solides de nature non polaire tels que le
charbon actif adsorbent de préférence des substances non polaires.
» Typedel'adsorbant
Les caractéristiques propres de I'adsorbant jouent un grand réle dans le processus
d'adsorption. Ces caractéristiques sont : la surface spécifique, le volume des pores et leurs

distributions, les dimensions et les formes des particul es de |'adsorbant.

» Nature des substances a adsor ber
Elle est caractérisée par :

— Sasolubilité : Les composés les moins solubles sont adsorbés plus facilement,

— Sapolarité: un soluté polaire aura plus d’affinité pour un adsorbant polaire,

— Son poids moléculaire : la solubilité d’un polluant diminue avec I’augmentation de sa
masse moléculaire, Les grosses molécules sont généralement mieux adsorbées que les
plus petites,

— Sa dtructure moléculaire : I’adsorption d’une substance donnée croit avec la
diminution de la taille des particules de I’adsorbant, ce qui permet aux composés de la

solution de pénétrer dans les pores de I’adsorbant.
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» Concentration des substances a adsor ber
L'équilibre d'adsorption qui sétablit entre la concentration dans la phase solide et la
phase liquide dépend en premier lieu de la concentration initiale des substances adsorbables
[95].
» LepH
Le pH a parfois un effet non négligeable sur le processus de I’adsorption. Dans la
plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété

s’applique particulierement a I’adsorption de substances acides [96].

» Caractéristiques hydrodynamiques de|'échange [97]
La vitesse relative dans le cas de I’adsorption sur colonne entre les deux phases ainsi
que le temps de contact et le débit du fluide influent dune maniére considérable sur le

phénomene d'adsorption quand elle se fait en continu.

[1.7. Applications de I’adsorption [90]
Les nombreuses applications techniques de I'adsorption résultent de trois
caractéristiques qui la différencient des autres procédés de séparation, a savoir :
» larétention des trés petites particules, comme par exemple les colloides,
» larétention des composants atres faible concentration, par exemples des impuretés ou
des molécules et ions métaliques qui conférent au produit ,couleurs, odeurs ou
saveurs désagréables, voire une toxicité,

» lasdectivité de l'adsorbant par rapport a certain constituants du mélange.

Parmi les applications, on cite:
+ |e séchage, purification et désodorisation des gaz,
+ leraffinage des produits pétroliers,
+ |acatalyse de contact,
¢ |adéshumidification et |a désodorisation de l'air,
+ larécupération des solvants volatils et de I'alcool dans le processus de fermentation,
+ ladécoloration des liquides,
+ |a chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de

vitesse d'adsorption de substances différentes, sur un adsorbant donné).
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[1.8. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption présente un intérét considérable pour la mise en ceuvre optimale
d’un adsorbant dans un procédé d’adsorption. Elle permet de mettre en évidence la specificité
des interactions physico-chimiques entre le soluté et I’adsorbant et d’obtenir la vitesse initiale
d’adsorption, le coefficient de transfert de matiére et le coefficient de diffusion. La vitesse
d’adsorption du soluté est déterminée soit par la vitesse de transfert de I’adsorbat a travers la
couche limite (premiére éape) et/ou par la vitesse de diffusion du soluté a I’intérieur du grain
(deuxieme étape) [98]. |l existe plusieurs modeles dans la littérature permettant de décrire la

cinétique d’adsorption, nous citons :

[1.8.1. Modéledela cinétique du pseudo premier ordre (modéle L agergren)

Lagergren (1898) [99] a prouvé que le taux d'adsorption des corps dissous sur
I'adsorbant est basé sur la capacité d'adsorption et suit une équation du pseudo premier ordre
[100,101, 102]. La forme non linéaire de I’équation du pseudo premier ordre étant la

suivante :
2% — K, (4. —q2) (1)
Ou:
O €t gr Sont |es quantités adsorbées (mg.g™) a I’équilibre et & I’instant (t) respectivement.
K1 : est la constante de vitesse du pseudo premier ordre en (min™).
Aprés I’application des conditions aux limites : g=0at=0et g = gt a t=t, I’équation

(11.1) devient :
K t
2.303

log(q. — q:) = logq, — (11.2)

La constante de vitesse K ; est déduite de la pente de la droite représentant Log (ge — )
en fonction du temps.
L’équation de Lagergren décrit des cinétiques typiques dépendantes de la diffusion,

ainsi que des cinétiques d’adsorption énergétique sur des surfaces hétérogenes [103].

11.8.2. Modéle cinétique du pseudo second ordre [100]
Le modéle du pseudo deuxieme ordre suggére l‘existence d‘une chimisorption, un
échange d‘electrons par exemple entre molécule d‘adsorbat et I‘adsorbant solide. Il est

représenté par laformule suivante :
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aqy 2
e = K2(qe — av) (11.3)
L’intégration de I’équation (I1.3) ménea:
-1t (11.4)
qt kzqe qe

OU (k,) est la constante de vitesse du pseudo second ordre (g.mg™>.min™).
La constante de vitesse k, est déterminée a partir de I’ordonnée a I’origine de la droite

représentant t/g; en fonction du temps.

[1.8.3. Modéledetransfert de matiereintra-particulaire

a. ModéledeK. Urano et H. Tachikawa [104]
En raison de la nature poreuse de I'adsorbant, la diffusion intraparticulaire est prévue pour étre
I'étape limitante. Urano et Tachikawa ont proposé un modéle pour le calcul du coefficient de
diffusion intraparticulaire pour les temps longs. Dans ce modele, la vitesse d'adsorption est

considérée comme étant indépendante de |la vitesse global e de sorption.

O O
Ce coefficient, donné par larelation 11.5, est calculé en tragant —Log,[1— % é CEf()
e

L]
-L og)ﬁl—% a&@ (11.5)

o : Quantité adsorbée & I’instant t (mg.g™),

AVec:

Je. Quantité adsorbée a I’équilibre,
Dy : Coefficient de diffusion dans e solide (m?.s™%)
dp :le diamétre de la particule solide,

b. ModéledeWeber et Morris

A partir du modele de diffusion intraparticulaire proposé par Weber et Morris [105], le
coefficient de diffusion intraparticulaire est calculé pour les temps courts, a partir de

I’équation 11.6 suivante:
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qs = kdifffl'-‘lz (”6)

OU K itr est le coefficient de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g.min*?).

[1.8.4. Modéledetransfert de matiere externe

Le modéle proposeé par WEBER et MORRIS [105] suppose que la concentration de
I’adsorbat a la surface (Cs) d’un adsorbant est négligeable a t=0 et par conséguent, la
diffusion intra-particulaire est négligeable. Le coefficient de transfert de matiere est défini par
larelation :

dg _
& r“l‘ (C_ Cs) (I.7)

Avec:
C : Laconcentration du soluté dans le liquide (g.m™)
Cs: Laconcentration du soluté dans |a particule solide (g.m™)
A : Lasurface spécifique par unité de masse de I’adsorbant (m?®.g™%)
B : Le coefficient de transfert de masse externe (m.s™)
g : Laquantité de métal adsorbé par gramme d’adsorbant (g/g)
Co: Laconcentration initiale du soluté dans la solution (g.m™)
Cy : La concentration de I’adsorbant (g.m™)
La quantité adsorbée « g » est définie comme étant égale a:
C,-C
q= f_.—ﬂ (11.8)

En dérivant I’équation (11.7), nous aboutissons a :

dcC

- Bs(C-¢) (11.9)
Avec:
S : La surface spécifique de la particule par unité de volume de la solution (m™). Elle est
calculée apartir de larelation 11.10 suivante:

5 =

&y

PR (1.10)

FF

La détermination du coefficient de transfert de matiere externe 3, par ce modele, consiste a

tracer le rapport Ln (C/Cp) en fonction du temps.
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[1.9. Adsorption en systeme Batch

L’adsorption comme tout processus de transfert est régie par un mecanisme d’échange
entre les phases mises en présence. Le mécanisme d’adsorption qui est trés complexe peut se
faire de différentes fagons dépendantes des caractéristiques physico-chimiques du systeme et
des conditions opératoires du procédé. Il fait appel au potentiel des forces motrices, au

gradient de concentration et ala diffusion dans les pores.

[1.9.1. Isothermes d’adsorption [95]

La capacite des adsorbants a adsorber les différents constituants d’un mélange
constitue le facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédés
d'adsorption. Il est par conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre
adsorbat-adsorbant pour pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procédés
d’adsorption.

Une isotherme d’adsorption représente la relation entre la concentration d’une
substance en solution et la quantité adsorbée a une température constante. Les isothermes
d’adsorption sont souvent employées pour établir la capacité maximale d’adsorption des
métaux sur des adsorbants.

Ces isothermes sont ensuite corrélées par des modeles mathématiques qui doivent
représenter au mieux les isothermes d’équilibre expérimentales dans une plage étendue de

concentration et de température.

11.9.2. Classification des isothermes d’adsorption [106]
La magjorité des isothermes d’adsorption observées peuvent étre classées en cing types (figure
11.4)

Type [ Type II Type III Type IV Typa V

Figurell.4: Classification des isothermes d’adsorption
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Lesisothermesdetypel sont généralement obtenues dans |e cas des adsorbants microporeux
avec une saturation progressive des sites d'adsorption sensiblement équivalents.
Lesisothermes detype Il et |11 sont observées avec les adsorbants ayant des distributions
larges des tailles des pores avec une transition continue de I’adsorption en monocouche a
I’adsorption en multicouches jusqu’a la condensation capillaire.

Une isotherme de type IV peut résulter de la formation de deux couches successives
d'adsorbat a la surface du solide quand les interactions entre les molécules d'adsorbat et la
surface du solide sont plus fortes que les interactions entre les molécules adsorbées. Dans ce
cas, les sites d'adsorption de la seconde couche ne commencent a se remplir que quand la
premiere couche est a peu pres compl éte.

Enfin, I'isotherme de type V traduit I'existence d'interactions intermoléculaires importantes,

I'interaction entre les molécules d'adsorbat et e solide étant faible.

11.9.3. Modélisation des isothermes d’adsorption

La modélisation de I’adsorption d’un soluté en phase liquide sur un matériau solide
emprunte certaines relations utilisées pour I’étude de I’adsorption de gaz dans des conditions
réversibles. La représentation la plus utilisée est I’isotherme d’adsorption qui exprime, a une
température constante, la relation entre la quantité d’adsorbat adsorbée par unité de masse

d’adsorbant et la concentration d’adsorbat en solution. L’équation générale s’éecrit:
g =Co=CIV (11.11)

! m

Ou:
q: : est laquantité du composé adsorbé par unité de masse d’adsorbant (mg/qg),
Co : est la concentration initiale d’adsorbat (mg/L),
C:: est la concentration d’adsorbat a I’équilibre (mg/L),
V : est levolume delasolution (L),
m : est la masse de I’adsorbant (g).

L’isotherme d’adsorption du produit considéré est obtenue en tragant la courbe
ge = f(Ce¢). Plusieurs isothermes ont été etablies pour décrire les concentrations a I’équilibre,

nous citons :
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a. L’isothermelinéaire

Ce type d’isotherme est le premier en terme de simplicité puisqu’il se limite tout
simplement a:

9. = K, C, (1.12)
Ou (Kp ) est la constante de proportionnalité, désigné souvent sous le nom du coefficient de
partage.

La description de I’adsorption a I’aide d’un coefficient de distribution présente
I’avantage de la simplicité. L’adsorption d’un soluté peut souvent étre considérée comme
linéaire lorsque sa concentration est faible devant celle des autres solutés présents en solution
et le domaine de validité est souvent restreint. L utilisation d’un Kp donne dans certains cas
de trés bons résultats comme le montrent des travaux antérieurs [107], qui ont éudié
I’adsorption du chrome sur trois types de résines échangeuses d’ions. Ce résultat est
relativement peut fréquent et I’utilisation de Kp est en général tres critiquée. Des chercheurs
[108] font remarquer que trés peu d’isothermes obtenues expérimentalement ont un
comportement linaire. Kp est une fonction dépendante des conditions physico-chimiques de la
solution aqueuse (présence de complexant, de certains compétiteurs), des quantités adsorbées
et du pH.

b. L’isotherme de Freundlich

Le modele décrit par Freundlich est peut étre le plus largement utilisé, bien qu’il soit
empirique. Ici I’affinité (I’énergie de liaison) est supposée décroitre exponentiellement avec
I’augmentation de la saturation de la surface.

L’équation de cette isotherme prend la forme suivante :

q, = K;.c2" (11.13)
Ou (Kg) et (n) sont des constantes caractéristiques du systéme adsorbant — adsorbat déduites
expérimentalement a une température donnée.

Certains auteurs attachent moins d’importance a ce modele car il ne permet pas la
mesure d’un maximum d’adsorption. Néanmoins, le coefficient de Freundlich K¢ est un
indicateur intéressant de la quantité adsorbée [109]. Ky, peut étre pris comme un indicateur de
comparaison de différents matériaux. L’ajustement des parameétres K et n est rendu plus

facile en écrivant I’equation (11.13) sous forme logarithmique.

Lng=LnK +1/nLnC, (1.14)

28



Chapitre I L’adsorption

L’équation (11.14) est celle d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine Ln K.
Lavaleur de n décrit la nature de I’adsorption.
* Lorsque 0,1 <n <1 I’adsorption est favorable.
e Lorsque n >>1 I’adsorption est plus importante [110].
e Lorsgue n=1, il y aurait une répartition constante du soluté entre I’adsorbant et la
phase liquide.
» Lorsgue n=0, I’adsorption est irréversible.
Les constantes, déterminées en test batch, sont affectées par de nombreux facteurs comme les
propriétés du matériau, le pH et la température de la solution. L’isotherme de Freundlich a été
largement utilisée pour décrire I’adsorption des métaux lourds sur différents types
d’adsorbants.

c. L’isother me de Langmuir
L’isotherme de Langmuir repose sur les hypotheses suivantes :
e L’adsorption est localisée, c'est-a-dire que la molécule adsorbée est située sur un site
bien défini du matériau adsorbant,
» Chague site n’est susceptible de fixer qu’une molécule,
* A de fortes concentrations en soluté, la surface du matériau est saturée par une
monocouche de soluté adsorbé (qm),
e L’adsorption est réversible,
» Lasurface du matériau est homogene et les interactions entre |es molécules adsorbées
ne sont pas considérées : I’énergie d’adsorption de tous les sites est donc identique et

indépendante de la présence des mol écul es adsorbées sur les sites voisins.

Ce modéle est basé sur un équilibre thermodynamique entre deux phénomenes : I’adsorption
et la désorption (adsorption réversible), caractérisées respectivement par une constante de
vitesse k; et une constante de vitesse k. La relation 11.15 suivante traduit cette double
cinétique :

d -
2= K, C(gm— 9)— Kiq (11.15)

A I’équilibre, dg/dt =0, nous obtenons larelation de Langmuir donnée ainsi :

_ 9mbCe

Qe = 1.} . (11.16)

Ou:
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Om : est la capacité d’adsorption maximale (mg/qg).
b : est la constante de Langmuir; elle représente le rapport des constantes de vitesse
d’adsorption (K) et de désorption (K»).

Il existe deux linéarisations possibles de la relation de Langmuir [111]. L’équation
(11.17) est suggérée pour des concentrations a I’équilibre relativement faibles aors que
I’équation (11.18) est satisfaisante essentiellement pour des échelles de concentrations élevées
[112].

1 1 1 1 1

C, 1
Formel —== —.Co+—— (117)  Formell — = — .= +— (11.18)
Qe Qe Qm-b e amb Ce dm

[1.10. Adsorption en Continu

Il s’agit d’étudier maintenant le phénomene d’adsorption non plus dans un cas statique, c’est a
dire, le cas ou I’adsorbant est mis en contact avec un adsorbat de concentration connue, mais
ou I’adsorbant est en contact avec une phase liquide de concentration connue circulant a

travers le lit d’adsorbant (figure 11.5).

Z+AZ

Figurell.5: Lit d’adsorbant a garnissage supposé

Les lits fixes sont les configurations d’adsorbeurs les plus utilisées dans le traitement
des eaux. Le profil de concentration a la sortie en fonction des variables de sortie tels que le
temps et le volume traité représente un aspect critique du design d’un lit fixe.

Pour décrire I’adsorption du soluté, on utilise des relations de transfert entre les phases mobile
(liquide) et solide (fixe). Pour cela, le profil de la concentration, dans les deux phases, doit
étre connu en fonction du temps et de I’espace. Une description mathématique permet d’écrire
sous forme d’équations les différentes étapes se déroulant lors du processus. Trois approches

sont possibles :
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[1.10.1. La méthode stochastique
Le phénomene qui se déroule dans la colonne d’adsorption est considéré comme aléatoire,
I’évolution de la concentration dans les deux phases ne suit aucune régle définie et I’étude

doit donc faire I’objet d’une analyse statistique.

[1.10.2. La méthode mathématique

Cette méthode tient compte de tous les parametres intervenant dans le processus
d’adsorption. Elle consiste en une description mathématique de la distribution de I’adsorbant
entre les deux phases. Elle est avantageuse pour deux raisons:

+ Elle permet une description compléte du mécanisme d’adsorption,

+ Les relations mathématiques une fois établies, I’influence des divers parametres peut

étre prédite.

Mais tenir compte de tous les facteurs intervenant dans le processus est un travail difficile
et fastidieux. De plus la résolution des équations globales nécessite toujours des
considérations simplificatrices, ce qui fait que les solutions trouvées sont des cas limités
[113].

[1.10.3. Laméthode dela Zonede Transfert de Matiére (ZTM)

Contrairement a la méthode précédente, cette méthode utilise le concept de I’étage
théorique qui netient compte que de I’étape prépondérante dans le transfert.
Ce concept a été éabore par Michael [113] pour des lits de résines échangeuses d’ions puis a
été appliqué aux lits d’adsorbants par Lukchis [114]. Il a été remarqué que quand I’adsorption
se déroule dans une colonne garnie d’adsorbant (filtre), ce n’est pas tout le filtre qui participe
au phénomeéne d’adsorption, mais seulement une partie de ce dernier, dont la profondeur est
variable, et ou pratiquement se déroule 80% de I’échange de soluté entre les phases mobile et
fixe. Cette portion de lit nommeée « Zone de Transfert de Matiére » se déplace atraverslelit a
une vitesse constante jusqu’a sa saturation (figure I1.6).

C’est une méthode simple et efficace qui permet de trouver rapidement les corréations
pour les systéemes d’adsorption dynamique (tableau 11.3). Cette méthode ne peut étre
appliquée que si les hypothéses suivantes sont vérifiées :

¢ Unlit uniforme,

+ Un débit volumique et une concentration uniformes dans la phase liquide,

+ Pas de changement de phase,
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*

*

Une énergie d’adsorption négligeable,

Pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

L’'adsorption

Hauteur ¥
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de fif
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Evelution de la concentration
dans la phase solide
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Figurell.6: Progression du front dela zonedetransfert de matiéreatraversun lit

dynamique en lit fixe et permettant de caractériser le systeme, sont obtenues a partir de la courbe

Les différentes relations (tableau 11.3), décrivant le comportement d’une adsorption

d’adsorbant.

de percée qui donne I’évolution de la concentration de I’adsorbat a la sortie de la colonne.

Tableau I1.3 Relations décrivant le comportement d’une adsorption en lit fixe.

Relation Notation Définition Calecul mathématique
hesure de la quantite
Volume de percée Vi d’ean traitée jusqu’an Ve=D1,
temps de percée
. = - J.‘-
Mesure de "efficacite I'{(-.n —OYaV
Capacité fractionnaire F de I"élimination de _
1"adsorbant ColV, I-’P}
Mesure de la vitesse
Hauteur de la Z£.T.M H., d'élimination du H. - I, -r)
z - . -
soluté par 'adsorbant V. + FV, - Vp)
WVitesse de Mesure de la vitesse
déplacement de la U; de saturation du lit . = H
7 . OV FWV —V)
ZTM d’adsorbant P s Up
Mesure de la quantité Py
ST, - : , c, =L | (c,—crav
Capacité utile Cu de soluté adsorbeé par v o ¢
]
granune d’adsorbant
i ) i Mesure du volhune V=D
YWolume de saturation Ve s = LM

traité a la saturation
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Avec:
t, et ts : les temps de percée et de saturation respectivement (min),
D : le débit d’alimentation (m*min).
Co : laconcentration de la solution atraiter (mg/L).
H : lahauteur du lit d’adsorbant (m).

m : lamasse de I’adsorbant (g).

[1.10.4. Modéles préétablis décrivant les courbes de percée

La performance des colonnes d’adsorption sur lit fixe d’un adsorbant est généralement
décrite au travers de courbes de percée. L'apparition du temps de percée ainsi que laforme de
la courbe de percée sont des caractéristiques trés importantes pour prédire la durée de vie d'un
filtre et donc prévoir son remplacement ou sa régénération afin qu'il présente toujours la
méme efficacité de rétention vis-a&vis des molécules a éliminer. Le dimensionnement et
I’amélioration des performances de ces adsorbeurs nécessitent de pouvoir prédire ces courbes
de percée en fonction de divers paramétres clés du systeme.
Pour cela, de nombreux modeles plus ou moins complexes, fondés sur la résolution
simultanée d'équations décrivant les différents aspects de la cinétique d'adsorption, existent
dans la littérature. Un ensemble d'équation a été proposes intégrant les bilans de matiere, les
transferts externes et internes avec des mécanismes diffusionnels ainsi que des équations
décrivant I'écoulement du liquide dans |'adsorbeur.

11.10.4.1 Modéele de Bohart et d'Adams

Bohart et Adams [115] ont établi des équations fondamentales décrivant le rapport
entre (C/Cy) et (t) pour I'adsorption dans une colonne alit fixe. Bien que le travail original de
Bohart et d'Adams a été effectué pour le systéme d'adsorption gaz-charbon de bois, cette
approche globale peut étre appliquée avec succés dans la description quantitative d'autres

systemes. Ce modéele est donné par I’équation suivante :

C K. NZ
z;{ _OIJ—B‘*”KMCOr 1119)
C U

0
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Avec:
t : le temps de fonctionnement (min) ;
C : laconcentration de la solution & I” instant t (mg.L™) ;
Co : laconcentration initiale de lasolution (mg.L™) ;
Kea : le coefficient de taux d’adsorption (L.mg ™ .min™) ;
No : la capacité d’adsorption dynamique par volume du lit (mg.L™) ;
Z : lahauteur du lit (cm) ;

Uo : lavitesse d’écoulement (cm.min™) ;

En tracant Ln(C/Cy-1) en fonction de (t), la pente conduit ala détermination de Kga et No.

11.10.4.2 Modélede Clark

Ce modéle est développé par Clark [116] a éé basé sur I'utilisation de concept de
transfert de masse ains que la relation de Freundlich pour ce qui est des paramétres
d’équilibre (Ky,) et (1/n).

z(_, n—1
['—_OJ —1=Ade™ (II.20)
C
Avec:
n : Parameétre de Freundlich.
A et r: Constantes de Clark.
K.N,Z
A= e*cp[ c ] (I 21)
r= (I1.22)

Ou:
No : la capacité d’adsorption dynamique par volume du lit (mg.L™).
Co : laconcentration initiale de lasolution (mg.L™).
Kc : laconstante de Clark.
U : la vitesse d’écoulement (cm/mn).
Z : lahauteur du lit (cm).

Linéarisation de |'équation (11.20) donne:
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P \ =1
C
Ln [[ (_? ] - l} =Lnd—rt (I1.23)

A partir du tracé de Ln [(Co/C) "*-1] en fonction du temps, on peut déterminer (r) et (A).

11.10.4.3 Modélede Wolbor ska

Wolborska [117] a proposé un modele basé sur les égquations générales du transfert de
matiere pour des mécanismes de diffusion dans le domaine de faible concentration de la
courbe de percée. Le modé e de Wolborska est donné par |'égquation suivante :

C 4G, r Bz

Ln— - . (IL.24)
(0 1.\{0 [’10
AVec:
Us [ | 48D
= JI+——1 11.25
B, 5 { o } ( )
Ou:

No : la capacité d’adsorption dynamique par volume du lit (mg.L™).
Ba : Coefficient cinétique pour le transfert de masse externe (min'™)

D : Coefficient de diffusion axiale (cm?min)
B o: Coefficient de transfert de masse externe avec dispersion axiale négligeable (min™).

Up : Vitesse superficielle du fluide (cm/min)
Z : Hauteur du lit fixe (cm).

Wolborska a observé que pour une faible hauteur du lit ou un débit élevé de la

solution, la diffusion axiale est négligeable et . = P o.La vitesse de migration (cm.min™) est
donnée par larelation suivante, connue sous le nom de loi de Wicke :

U.C
p—_—0~0 (1L 26)
N, +C,

A partir du tracé de 11:1(:i en fonction du temps, on peut déterminer le coefficient

o

cinétique de transfert de masse i, et la capacité d'adsorption No.
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On peut également calculer la vitesse de déplacement du front d'adsorption v en utilisant
I'équation (11.26).

11.10.4.4 Modélede Yoon et Nelson

Y oon et Nelson [118] ont proposé un modele pour |'adsorption des vapeurs et des gaz
par le charbon actif en continu. Il est moins compliqué que d'autres modéles, il n'exige aucune
donnée détaillée portée sur les caractéristiques de I'adsorbat, le type d'adsorbant, et les
propriétés physiques de I'adsorption sur lit. L'éguation mathématique de ce modéle est donnée
par laforme linéaire suivante :

Y

Ln[ =Kyt =1,Kpy (IL.27)

C'}_C)

Avec:
Kyn : Constante de proportionnalité (min'™) ;
t1/» : Temps nécessaire pour adsorber 50% dans la courbe de percée (min).

C
Co—-C

Cette approche nécessite le tracé In de en fonction du temps pour déterminer les

parametres Kyy et tys.

[1.10.5 Travaux antérieurs sur I’adsorption des produits phar maceutiques

L’ adsorption est une technique bien établie pour traiter les effluents domestiques et
industriels. L adsorption d’enroflaxacine, un antibiotique vétérinaire sur les zéolites naturelles
et de la décontamination de la zéolite a été étudié par des éudes récentes [119]. Les effets du
pH, de la température et la présence de I’ion ammonium sur le processus d’adsorption ont été

examinés et évalues par les modéles d’isothermes de Langmuir et de Freundlich.

Des chercheurs [120] confirment la présence de I’amoxicilline, I’un des antibiotiques
les plus utilisés en ltalie, dans les stations de traitement des eaux usées, avec une
concentration supérieure a 120 ng/l. Le procedé d’ozonation de I’amoxicilline a été utilisé
pour I’élimination de ce dernier. Les résultats trouvés montrent que le procédé d’ozonation
est caractérisé par un faible degré de minéaisation, méme pour de longues durées de

traitement.
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La cinétique et I’équilibre d’adsorption de I’amoxicilline sur la chitosane ont été
étudiés dans un systeme batch dans des études antérieures [121]. Les courbes d’équilibres
expérimentales indiquent que I’isotherme d’adsorption du systeme peut étre modélisée par le
modéle de Langmuir. Deux modéles mathématiques proposés dans la littérature sont utilisés
pour décrire la cinétique d’adsorption. La validation des modeles a pour but d’optimiser des
parametres de transfert de masse, décrivant les phénomenes de la convection interne et
externe de diffusion sur des pores de chitosane, ainsi que de déterminer la constante de vitesse

cinétique.

Des chercheurs [122] ont examiné I’utilisation potentielle du Rhizopus arrhizus et de
la boue activée séche, comme produits de remplacement pour le charbon actif en poudre pour
I’élimination de la pénicilline G, un des antibiotiques les plus utilisés. La
bi osorption/adsorption de la pénicilline G sur les trois adsorbants a été étudié dans un systéme
de lots. L’adsorption maximale a été observée a la valeur initiale du pH de 6 et & une
température de 35°C. Ils ont observé que [I’équilibre d’adsorption augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale en peéniciline G. La convenance des modéles
d’adsorption de Langmuir et de Freundlich aux données d’équilibre a des différentes

températures pour chacun des trois adsorbants.
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Chapitre 11 La Loofah Cylindrica

L'adsorption est un procédé trés efficace et économique qui peut étre utilisé pour
I'élimination des contaminants organiques et métalliques. Cependant, le colt des adsorbants a
utiliser qui nécessitent d’étre régénérés est un facteur important a restreindre en vue de
l'applicabilité du processus dadsorption. Par conséquent, [I’utilisation de matériaux
adsorbants, moins onéreux, renouvelables et ayant une bonne efficacité, constitue un
important theme de recherche au cours des récentes décennies.

Dans ce cadre, nous proposons d’utiliser la loofah Cylindrica , un matériau végétal constitué
d’un réseau tres fibreux ayant une surface spécifique intéressante, susceptible d’enlever les
meétaux lourds, les colorants, le phénol ainsi que d’autres substances organiques, pour

I’élimination de I’Oxytétracycline.

[11.1. Description dela Loofah Cylindrica

Luffa ou Loofah (del'arabe ), aussi appelée courge éponge ou éponge végétale, est une
plante herbacée de la famille des Cucurbitacées. Ce sont des plantes grimpantes, tropicales et
subtropicales, a feuilles lobées, a fleurs femelles jaunes, produisant, alafin du printemps, des
fruits dont la forme rappelle quelque peu celle des grosses courgettes ou concombres (figure
[11.1) [123]. Les fruits sont de forme cylindrique de taille trés variable, 40 4 90 cm de long sur
10 a40 cm de large. A un stade avancé de la maturation, le fruit de la Loofah ressemble a un
réseau spongieux de fibres a la fois moelleux et trés léger (figure 111.2). Le fruit est un
matériau ligno-cellulosique, composé de 60% de cellulose, de 30% d'hémicellulose et de 10%
de lignine [124] qui forme un réseau fibro-vasculaire caractérise par une structure micro-
cellulaire avec des micro-canaux rendant le systéeme poreux.

Les principaux pays producteurs de Loofah sont la Chine, la Corée, I'Inde, le Japon et

I'Amérique centrale.
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B

Figurelll.l: Fruit de Loofah Figurelll.2: Fruit sec de Loofah
Cylindrica Cylindrica

[11.2. Stabilité chimique dela Loofah [125]

e Action des acides : L’acide chlorhydrique et I’acide phosphorique concentres
détruisent les cordes du Loofah a la température ambiante et I’acide nitrique, moins
concentré, transforme la cellulose en nitrocellul ose.

* Action des oxydants : Les faibles concentrations des oxydants (eau de javel,
peroxyde d'hydrogene) éliminent les colorants présents dans les fibres de loofah. Ces

oxydants sont utilisés pour le blanchiment des cordes de lafibre végétale.

[11.3. Caractérisation dela Loofah Cylindrica brute
[11.3.1.0bservation a I’eil nu [125]
Nous distinguons, sur le fruit, plusieurs parties distinctes (figures 111.3 et 111.4).
e Lapartie centrale du fruit, qui s’appelle le noyau ou bien le filet,
* Lelienentrelenoyau et laparoi interne,
e Lemurinterne,
* Lelienentrele mur interne et le mur externe,

» Lacouche superficielle et/ou paroi externe.
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i Noyau

lien

Mur interne

Mur Grain—

Figurelll.3: Coupelongitudinale Figurelll.4: Coupetransversale
delaLoofah Cylindrica delaLoofah Cylindrica

[11.3.2.Analyse par microscopie éectronique a balayage (MEB)

Des observations au microscope €l ectronique a balayage ont été effectuées par Hanini
et a.[1] dansle but de distinguer |a composition des cordons et la géométrie des fibres.
Les observations ont montré que les cordons de Loofah sont constitués de fibres allongées
avec des courbures tordues et irrégulieres. Chague fibre alaforme d’un cylindre creux plus au
moins elliptique et certaines fibres sont ponctuées.

Demir et al. (2008) [126] ont observé la surface et la section transversale des fibres de
Loofah cylindrica au microscope électronique a balayage (SEM) (figure.l11.5.b) et ont montré
gue les fibres de la Loofah comprennent de petits canaux vides ayant 1 a 10 ym de diametre.
La surface spécifique BET est ainsi déterminée et trouvée égale & 123 m?/g.

LV

YV Spol Magn Iw! Wy p———————oof .'II',II': s {b)

200KV 30 350 S5E 96

Figurelll.5: SEM image de (a) surface de Loofah cylindrica traitée par NaOH (0,1N) et
(b) section Transversale de sesfibrestraitées[4].

Cela nous montre la nature extrémement poreuse des Loofah Cylindrica qui offrent
une grande surface pour adsorber les contaminants. L'adsorption a lieu en raison de la force
d'attraction entre les molécules des contaminants de I'eau et |es molécules de la grande surface
de Loofah cylindrica.
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[11.4. Composition chimique

Destravaux [117] spécifient que laLoofah Cylindrica est composeée de a-cellulose
(60- 63 % en poids), d’hémicellulose (19.4-22%) et de lignine (10.6-11.2 %).

L es pourcentages massiques de chague élément, entrant dans la composition des
cordes de loofah (mur externe, mur interne, lien et noyau), sont donnés en tableau 111 1.

Tableau I11.1: Composition chimique (% massique) [125]

C H N O autres
Mur interne | 49.5 8.18 297 36.1 3.25
Mur externe | 46.5 71.72 3.78 37.6 4.40
Lien 59.6 8.09 2.96 26.5 2.85
Noyau 66.1 6.75 5.03 21.3 0.82

[11.5. Lesdifférentes utilisations

Les fruits de loofah Cylindrica sont consommés comme légumes en Asie et en
Afrigue. Mais ils sont généralement utilisés dans divers domaines [127] : comme éponges de
bain, pour le nettoyage des sols et des voitures. En outre, les fibres de loofah sont aussi
employées dans la fabrication de divers autres articles surtout |es semelles de chaussures.

Gréce a leur caractére non abrasif, non toxique, a leur faible densité, aleur faible colt
et a leurs propriétés biodégradables, dles entrent dans la fabrication des composants des
amortisseurs, en tant que revétements dinsonorisation, dans la fabrication des matériaux
d'emballage ; dans cette derniére application, la loofah a un double avantage par rapport au
polystyrene : elle est biodégradable donc non polluante et comprimable.

Dans le domaine de la recherche scientifique, a travers le monde, la Loofah Cylindrica a
été utilisée dans de nombreuses expériences comme matrice de support pour |'immobilisation
des micro-organismes [127]:

- support des cellules de levure pour la production d'éthanol a partir du saccharose et de

lamélasse,

- support pour la formation d’un biofilm pour la bio-oxydation du fer ferreux (Fe’™)

présent dans les eaux usees industrielles,

- support pour le développement du biofilm des micro-organismes capables de

métaboliser les composés organiques et inorganiques adsorbés sur la Loofah, en

particulier ceux responsables de la nitrification [128].
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Chapitre IV Caractérisation de la Loofah Cylindrica

L’interprétation des différents phénomeénes intervenant dans le processus d’adsorption

de I’Oxytétracycline sur la Loofah Cylindrica nécessite la caractérisation de cette derniere.

L’objectif de ce chapitre est la détermination des différents paramétres qui permettent de

définir les propriétés intrinseques qui ont une relation avec les phénomeénes d’adsorption.

V. 1. Traitements desfibresde Loofah Cylindrica
L’objectif étant d’améliorer la capacité d’adsorption de la Loofah Cylindrica par I’élimination

des impuretés et des matieres non cellulosiques (cires, pectines, colorants naturels,..), hous

avons fait subir a ce matériau différents traitements qui, de ce fait, permettront d’accroitre le

nombre de sites sur la paroi de lafibre.

V.

1.1. Traitements physiques

Aprés le découpage de la loofah en plusieurs morceaux, nous avons enleveé les graines
et I’avons lavée avec de I’eau distillée pour éliminer les poussieres et les impuretés
indésirables.

Par des lavages répétés d’une durée de 30 min chacun avec de I’eau distillée, portée a
ébullition, suivis d’un séchage durant 24 heures dans une éuve a 105°C, la fibre se
débarrasse des colorants naturels, des débris de fibre et des sels minéraux. Les pertes

sont estimées a 5%.

. 1.2.Traitements chimiques

Traitement a la soude: les morceaux de Loofah sont mis en contact avec une
solution d’hydroxyde de sodium NaOH a 12% pendant 15 min, I’opération est répétée
trois fois. Nous avons, ensuite, procedé au rincage a I’eau distillée jusqu’a
I’élimination compléte de la solution alcaline puis au séchage pendant 24 H dans une
étuve réglée a 105°C. Le traitement ala soude permet de transformer et de solubiliser
les matieres non cellulosiques [129].

Traitement a I’eau de javel : les fibres Loofah sont ensuite blanchies avec une
solution d’hypochlorite de sodium a 12° pendant 90 minutes et ce, a température
ambiante. Plusieurs ringages a I’eau distillée sont alors nécessaires pour éliminer le
chlore de I’eau de javel. Apres toute cette série d’opérations, les fibres de loofah sont
séchées a I’étuve réglée a 105°C pendant 24h. Les fibres jaunétres ou grises passent au

blanc clair. Le blanchiment a I’eau de Javel fait dissoudre la lignine, I’hémicellulose,
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les résines et les colorants naturels ainsi que les impuretés, ce qui engendre la création

d'une microporosité interne.

Apres le traitement chimique, la Loofah a été broyée jusqu’a I’obtention d’une poudre
homogene et tamisée afin de recueillir la fraction granulométrique comprise entre 250 et
630pm.

IV.2.Caractérisation physico-chimique de I’adsorbant

La caractérisation de notre fibre végétale traitée a consisté en la détermination de
divers parametres dont notamment la granulométrie, I’humidité, la masse volumique et la
porosité. Pour affiner quelque peu cette caractérisation, nous avons fait appel a la

spectroscopie Infra Rouge.

IV.2.1. Caractéristiques physico-chimiques
IV.2.1.1. Granulométrie

Les différentes granulométries des poudres sont obtenues par broyage, suivi d’un
tamisage a I’aide d’un tamiseur atravers un certain nombre de tamis de dimensions de maille
différentes. Nous avons recueilli différentes fractions de la Loofah Cylindrica dont les

particules ont une granulométrie comprise entre 250 et 630 pum.

<250 250-315  315-400 400-500 500-630 >630

70

60 -

50 -+

40

masse (g)

30

20

10 +

FigurelV.1: Répartition granulométrique des particules de Loofah Cylindrica

Le diamétre moyen le plus utilisé est celui défini par Sauter [130], ce diamétre est défini par
larelation suivante:
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d=d , ,, = = (IV.1)

Avec:

n,: nombre de particule de |ai®™ classe granulométrique,
d.: diamétre moyen de lai®™ classe granulométrique,

k : nombre de classes granulométriques.

Ce diametre permet de comparer les effets de volume (inertiel) aux effets de surface.
Physiquement, il représente le diamétre de la particule qui ale méme rapport surface/volume
gue celui développé par I'ensemble des particules de la distribution. Pour une analyse en
masse comme |e tamisage, les données obtenues sont les mi (masse departicules retenue dans
chaque classe) et dans ce cas, il est pratique d'écrire la formule précédente comme suit,

sachant que :

K ]
my =n; *+dd . d === (IV.2)

E Ty
EE= 1 d;

IV.2.1.2. Humidité

Le taux d’humidité d’un adsorbant est calculé a partir de I’équation (IV.3) et ce, en
introduisant une quantité m, (g) de I’adsorbant dans un four a 105°C jusqu’a ce que son poids
reste constant.

i I

h % = o =" w100 Iv.3)
m,
Avec:
h : I’lhumidité en pourcentage massique (%).
Mg : lamasse de I’adsorbant avant le séchage (g).

m; : lamasse de I’adsorbant apres le séchage (g).

1V.2.1.3. Masse volumique apparente
Pour mesurer la masse volumique apparente, nous introduisons une quantité de loofah
mp(g) dans un pycnometre de volume (V= 5mL). Ce parametre est calculé par la relation

suivante :
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7711 0 ,
Fjﬂpf_j — I{" (I-‘: - 4 )

IV.2.1.4. Masse volumiqueréelle

Lamasse volumique réelle a éé déterminée al’aide d’un pycnomeétre de volume
V= 5mL dans lequel, nous avons introduit une masse my de la Loofah broyée et séchée
jusqu’a poids constant. Le vide existant entre les particules a été comblé par le méthanol de
masse volumique p=0.792 g/cm®. Connaissant la masse totale (loofah+méthanol), nous
pouvons déduire la masse de méthanol me et par conséquent son volume V p,.

La masse volumique est déterminée par laformule suivante :

pr mo/ [V—Vul mo/[Vo—muy/pe] (IV.5)

Avec:

pr: masse volumique réelle (g/em®),

mo : masse de loofah qui occupe le volume V dans un pycnométre de 5ml (g),

Me: masse de méthanol remplissant le pycnométre de 5 ml en présence de loofah (g),
Pe : Masse volumique du méthanol égale 0.792g/cm?®.

V : volume total du pycnométre (ml).

1V.2.1.5. Porosité externe

La porosité est définie comme étant le rapport du volume de vide au volume total
dumatériau. Pour la mesure de la porosité €, nous avons mis une certaine quantité de Loofah
seche dansune éprouvette de 50 ml jusqu'a un volume V; correspondant a une masse my, puis
nous avons gouté du méthanol jusgu'a un volume Vr correspondant a une masse m,. La

porosité se calcule de la maniére suivante :
pp 2T
Ivide Vie(Vr—Ve) 1 O,
18 128 128

maleriau 1

S — (IV.6)

Avec:

V1: volume du solide en cm?;

V1 : volumetotal encm?®;

Ve : volume du méthanol en cm®;

Pm : Masse volumique du méthanol en g/cm?®.
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1V.2.2.Résultats
L’ensemble des résultats relatifs aux caractéristiques physiques de la Loofah

Cylindrica traitée sont présentés dans le tableau (1V.1).

Tableau VI.1: Caractéristiques physiques dela Loofah traitée

Diamétre moyen (um) 370
Humidité (%) 4.07
M asse volumique apparente (g /cm®) 0.253
M asse volumique r éelle (g /cm®) 1.175
Porosité externe 0.803

IV.3.Analyse par Spectroscopie I nfrarouge
L’Infra Rouge peut fournir des renseignements tres précieux sur les structures
moléculaires de I’adsorbant utilisé. L’échantillon en poudre de Loofah Cylindrica, dissous
dans du nujol spectroscopique, a été pastillé a I’aide du chlorure de sodium. Le spectre
d’absorption Infra Rouge a été enregistré entre 4000cm™ et 500cm™ & I’aide d’un
spectrophotométre BECKMAN Acclab9. La Figure V.2 montre le spectre infrarouge obtenu
sur lasurface des différentes fibres.
L'examen de ce spectre indique la présence de quel ques pics caractéristiques suivants :
» Lespics situés entre 1050 cm*et 1100 cmricaractérisent la vibration des groupes de (C-
0-0),
» Lespicsa 1330 cmtet a 1370 cmcaractérisent les groupes alcooliques (C-OH) de la
cellulose,
» Lepical429 cmrest attribué au groupement (CH,) de lacellulose,
> Lepic situé a 1645 cmest attribué a la vibration des groupements d'hydroxyles (OH)
libres,
» Larégion située entre 2500 et 3500 cm*est liée aux groupements (OH) et (CH.,).
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Absorbance
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FigurelV.2: Spectrelnfra Rouge dela Loofah Cylindrica
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ChapitreV  Adsorption de I’Oxytétracycline sur la Loofah Cylindrica en mode batch

Dans cette partie de notre travail, nous nous sommes intéressees a I’adsorption de
I’Oxytétracycline sur la Loofah Cylindrica selon un systéme fonctionnant en mode batch.
L’effet de parameétres physicochimiques (temps de contact, granulométrie de la matiére
végétale, concentration initiale d’Oxytétracycline, masse d’adsorbant et vitesse d’agitation),

régissant I’adsorption de maniere générale, aété étudié et développé.

V.1. Préparation et étalonnage des solutions d’Oxytétracycline

Les solutions d’Oxytétracycline testées sont préparées par dilutions successives d’une
solution mere de concentration donnée (250 mg/L) et ce, dans un domaine de pH compris
entre 6.5 et 6.8. La méthode d’analyse utilisée est la spectrométrie UV visible. Une éude du
gpectre UV visible de I’Oxytétracycline a des longueurs d’ondes comprises entre 190 et
1100nm, réalisé a I’aide d’un spectrophotometre type 6705 Jenway, a permis de déterminer la
longueur d’onde d’adsorption maximale de I’Oxytétracycline a savoir Amax = 354 nm. Les
différentes concentrations résiduelles en Oxytétracycline sont déterminées sur la base d’une
courbe d’étalonnage préalablement établie et qui donne la relation entre la concentration et la

densité optique (annexe 1).

V.2. Procédé expérimental

Dans des flacons de 150 ml de volume, nous introduisons des volumes de 50ml de
solution d’Oxytetracycline de concentration connue et une masse m de Loofah de
granulométrie bien définie. Aprés agitation continue a des temps de contact solide -liquide
prédéterminés, nous récupérons les différents filtrats préal ablement centrifugés pour analyse.
La quantité adsorbée en Oxytétracycline a été déterminée sur la base de I’équation (V.1).

(Co - Ct)V

(V.1)
m

q. =

Avec:

0 : Laquantité adsorbée par unité de masse de I’adsorbant (mg/qg),
Co : Laconcentration initiale en Oxytétracycline (mg/L),

C;: Laconcentration en Oxytétracycline a I’instant t (mg/L).

m : La masse de I’adsorbant (g).
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V.3. Adsor ption en mode batch, de I’Oxytétracycline sur la Loofah Cylindrica

V.3.1. Effet du temps de contact

Les essais réalisés ont abouti a la courbe de la figure V.1 ou est représentée I’évolution
de la capacité sorptionnelle de la fibre végétal e en fonction du temps de contact solide liquide.

" q(mg/g)
i et o L0
2,5 -
*

2 *

. 2
1,5 1@
1
0,5

t{min)
o0&
0 50 100 150 200 250

FigureV.1: Effet du tempsde contact sur larétention del’Oxytétracycline par la
Loofah Cylindrica (Cy=50 mg/l, m=0,8 g, V =50 ml, ®w =500 tr/min, pH= 6,5, T=23°C).

D’apres la figure V.1, nous remarquons que lI’adsorption est rapide en début de
processus. En effet, aprés 30 minutes de contact, 70% d’Oxytétracycline ont été retenus par la
fibre végétale. Cette rétention devient de plus en plus lente au cours du temps pour enfin
atteindre I'équilibre aprés 130min de contact. Au-deld, nous ne remarquons aucun changement
significatif dans la quantité adsorbée en Oxytétracycline. Ceci pourrait s’expliquer par la
grande disponibilité des sites actifs libres du support en début d*expérience, disponibilité de

sites qui devient de plus en plus faible avec le temps.

V.3.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétigue de l'adsorption présente un intérét pratique
considérable dans la mise en ceuvre optimale d’'un adsorbant au cours d'une opération
industrielle et dans la maitrise des facteurs a optimiser pour fabriquer ou améiorer un
adsorbant. Deux équations cinétiques simples sont largement utilisées comme modeles de
connaissance des phénomenes qui prédominent les processus d’adsorption des systemes : Les

équations de pseudo premier ordre [131] et les égquations de pseudo second ordre [132].
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a. Modélecinéique depseudo premier ordre
La cinétique de pseudo premier ordre est représentée par I’équation (V.2) suivante:

K
log(g. —q)=logq, ——*:—t V.2
9(d. —¢,) =logq, 2303 (V.2)

Avec:
ki : laconstante de vitesse en min™,
g: €t ge : les quantités adsorbées respectivement a I’instant t et a I’équilibre en mg/g.
La constante de vitesse k; est déduite a partir de la pente de la droite représentant

log(ge — ;) en fonction du temps (figure V.2).

-0,011x + 0,140

0,2 Y
R?=0,978

0,1
t{min)

01 0 10 30 40 50 60

_0'2 J

log(qe-qt)

_0'3 |
0,4
-0,5

FigureV.2: Modde ciné&ique de pseudo premier ordre

b. Modée cinétique de pseudo deuxieme ordre

Lacinétique de pseudo second ordre est représentée par I’équation (V.3) ci-apres:

t 1 t
e _t V.3
9 koa: o, V-3

Ou k;, est la constante de vitesse du pseudo second ordre (g.mg*.min™).
La constante de vitesse k, est déterminée a partir de I’ordonnée a I’origine de la droite

représentant t/qg; en fonction du temps (figure V.3).
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FigureV.3: Modée cinéique de pseudo second ordre

Le tableau V.1 et les figures V.2 et V.3 mettent en évidence les résultats de

I’application des deux modeles cinétiques a notre systeme.

Tableau V.1: Constantes des modéles de pseudo premier ordre et de pseudo second ordre.

Cinétique de Pseudo premier ordre

Cinétique de Pseudo second ordre

ki(Mmin™) | Ge, ca.(MY/Q)

e exp.(MQ/Q)

RZ

Ko(min™)

Oer ca.(MQY/Q)

Oer exp. (MY/Q)

RZ

0,026 1,380

2,811

0,978

0,079

2,703

2,811

0,999

Nous constatons, au vu des valeurs des quantités adsorbées d’Oxytétracycline a

I'équilibre, que la cinétique d’adsorption d’Oxytétracycline est plus proche du modéle

cinétique de pseudo second ordre.

Afin de vérifier si la cinétique d’adsorption d’Oxytétracycline sur la Loofah

Cylindrica suit bien une cinétique de pseudo second-ordre, nous avons représenté sur une

méme figure les courbes expérimentales et théoriques obtenues. D’apres la figure V.4, nous

constatons que les données expé&imentales vérifient correctement la cinétique de pseudo

seconde ordre.
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FigureV.4: Modédisation de la cinétique d’adsorption

V.3.3. Effet delagranulométrie

La réduction en poudre de cette fibre végétale a été ardue. Pour cela, nous avons voulu
voir si réellement, il pouvait y avoir une amélioration notable dans le pouvoir de sorption de
cette fibre du fait de son broyage. Pour ce faire, nous avons utilisé deux classes
granulométriques de fibres de Loofah : Loofah broyée (250<d<630um) et Loofah non broyée
mais juste découpée en petits morceaux (figure V.5). Les essais sont effectués selon le méme

protocole expérimental que précédemment.

3,5 -
' almg/z)
3 .
> * o < P <
25 - - ,
» Loofah broyée
2 .
- * Loofah brute
15 —.
1 1 rF N - F A F
05 AT b
t{min)
O Q T T T T 1
0 50 100 150 200 250

FigureV.5: Effet de la granulométrie sur I’adsorption de I’Oxytétracycline
(Co=50 mg/l, m=0,8¢g, V=50 ml, w =500 tr/min, pH= 6,5, T=23°C).
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Nous constatons que la granulométrie a une influence notable sur le taux d’adsorption
(figure V.5). Cela pourrait s’expliquer par le fait qu’un broyage mécanique des cordons de
Loofah induit une modification des fibres a la fois géométrique (micro fractures dans les
parois, fibrillation, coupure de la fibre) et physico-chimique (libération de groupements -OH"
des chaines cellulosique qui favorisent I’hydratation). Ces changements vont provoquer une
souplesse accrue de lafibre qui conduirait a une structure fibreuse fermée (formation de petits
pores). En plus, la réduction de la taille de fibre modifie la mouillabilité de la Loofah elle
méme et favorise I’oxydation [133].

L ensemble de ces considérations permet de conclure que I’efficacité d’adsorption est
liée dlafois a la structure géométrique du matériau fibreux et a I’état de surface des cordes

cellulosiques.

V.3.4. Effet dela concentration initiale en Oxytétracycline

Cette investigation permettra de déduire I’efficacité du présent systéme d’adsorption
avec des effluents chargés en antibiotiques de concentration variable (dans notre cas, de 10 a
163 mg/L) et d’étudier le mécanisme mis en jeu a travers les isothermes d’adsorption.

Lafigure V.6 met en relief I’isotherme d’adsorption de I’Oxytétracycline sur la fibre

végétale.
4
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Figure V.6 : Isotherme d’adsorption de I’Oxytétracycline sur la Loofah
Cylindrica(m=0,8 g, V =50 ml, w =500 tr/min, pH = 6,5, T=23°C, tcontact = 130mn)

La figure (V.6) montre que la capacité d'adsorption de I’Oxytétracycline par les fibres
de la Loofah augmente avec I’augmentation de la concentration initiale d’Oxytétracycline.
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Au-dela de la concentration de 70 mg/L, la fixation de I’Oxytétracycline reste
approximativement constante. La saturation des sites actifs de la Loofah devient alors
effective. L’ isotherme obtenue est de type I.

a. Modélisation de I’isotherme d’adsorption

Les capacités des adsorbants a adsorber les différents constituants d’un mélange constituent le
facteur le plus déterminant pour les performances de la mgjorité des procédés d'adsorption.
est, par conséquent, essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre adsorbat-adsorbant
pour pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procédés d’adsorption. Les quantités
adsorbées a I’équilibre pour un systeme adsorbat adsorbant sont généralement caractérisees
par des isothermes d’adsorption déterminées a une température donnée. Parmi les diverses
corrélations proposees, nous pouvons citer celles de Langmuir (équation V.4) et celle de
Freundlich (équation V.5).

N (V.4)
Qe qmbCe Om
Logq, = LogK + % LogC, (V.5)

Avec:

Oe : Laquantité d’adsorbat par unité de masse de I'adsorbant a I'équilibre (mg/qg),
Om : Lacapacité d'adsorption maximale (mg/qg),

C.: Laconcentration d’adsorbat a I’équilibre (mg/L),

b : Laconstante relative a I’énergie d’adsorption (L/mg).

K, n: Les constantes de Freundlich qui dépendent respectivement de la nature de I'adsorbat et
de I’adsorbant.

Lesfigures V.7 et V.8 et le tableau V.2 donnent respectivement les allures des courbes selon
les modéles de Langmuir et Freundlich et les différentes constantes.
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Figure V.7 : Transformeéelinéaire du modée de Langmuir

/

2,5
y=12,38x+ 0,118

7 R? = 0,994
=
® 15
=
=]
-

0,5 .}’”’//{‘
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
1/C.(L/mg)

Lnge

FigureV.8: Transformeéelinéaire du modéle de Freundlich

Tableau V.2 : Constantes desisothermes de Langmuir et de Freundlich.

RZ = 0,983
2 ,—/
e

y=0,799x- 2,107

Ln Ce

Modée de Langmuir

am(Mg/g) 8,47

b (I/mg) 9,5.10°
R’ 0,994
Modéede Freundlich

K 0,122

n 1,251
R° 0,983
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L’ adsorption de I’Oxytétracycline sur la Loofah est bien décrite par le modele de Langmuir
(figures V.7 et V.10) .Une autre fagon de confirmer cette modélisation est de calculer R, qui
est donné par I’équation V.6 [134]. Pour une valeur de R comprise entre 0 et 1, I’équation de
Langmuir est applicable au systeme étudié (figure V.9).

1
H, = —
“ 1+5C,

(V.6)

Avec:
b : constante de Langmuir et Cy : concentration initiale en oxytétracycline (mg/L).

6
g 5
= 4
. £ i ® EXPERIENCE
= }',5 ﬂ
0.6 25 B langmuir
n
1 i
. i freundlich
0
0 50 100 150
50 100 Ce (mg/L)
C0(mg/L)

Figure V.9 : Evolution du facteur de séparation R,  Figure V.10: Comparaison entre les données
expérimental es et les modél es théoriques
(Freundlich et Langmuir).

Les valeurs de RL sont inférieures a 1, I’isotherme de Langmuir serait alors mieux
applicable pour I’adsorption de I’Oxytétracycline sur la Loofah.

V.3.5. Effet dela masse de Loofah Cylindrica

La masse de I’adsorbant est un paramétre trés important dans la rétention du polluant.
A cet effet, nous avons examiné I’influence de la masse d’adsorbant sur la quantité
d’Oxytétracycline adsorbée a I’équilibre.

Le taux d’élimination est défini par I’équation suivante :

E(%)= Co =G 100 (V.7)

0
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Lafigure V.11 représente I’évolution du taux d’adsorption de I’Oxytétracycline en fonction
de lamasse de Loofah.
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FigureV.11: Effet dela masse de Loofah sur le taux d’élimination de I’Oxytetracycline
(Co=50mg/L, V =50 ml, w =500 tr/min, pH = 6,5, T=23°C, tcontact = 130mMn).

Les résultats obtenus montrent que le taux d’élimination de I’Oxytétracycline
augmente avec la masse en Loofah. Nous constatons aussi que la valeur optimale du taux

d’élimination d’Oxytétracycline est obtenue pour une masse de 0.8 g.

V.3.6. Effet de la vitesse d’agitation

La vitesse d'agitation est un parameétre essentiel dans |'éaboration des processus
d'adsorption car, une bonne agitation permet d'avoir une suspension uniforme des particules
dans le fluide et un bon contact adsorbant-adsorbét en réduisant la résistance diffusionnelle
autour des particules solides. L’étude de ce paramétre a porté sur 5 vitesses d’agitation (200,
250, 500, 600,900 t/min) selon les conditions opératoires suivantes : Co = 50mg/L,
V =50 mL, pH = 6,5, T=23°C, tcontact = 130mn, m = 0,8 g. La figure V.12 schématise les
résultats obtenus.
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FigureV.12: Influence de I’agitation sur I’adsorption de I’Oxytétracycline sur la Loofah
Cylindrica.

Les résultats représentés sur la figure V.12, montrent que I’augmentation de la vitesse
d’agitation jusqu’a 500tr/min fait augmenter la capacité d’adsorption. Au-dela de cette
vitesse, on observe une diminution de la quantité adsorbée probablement due a l'apparition du

phénomene du vortex rendant la solution non homogene.
Une vitesse de 500tr/min semble étre celle qui soit favorable au contact solide/liquide.

A vitesses d’agitation plus élevées, nous assistons a un moins bon contact entre I’adsorbant et

I’adsorbat ce qui conduit a un effet de décroissance de la quantité retenue en Oxytétracycline.
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V. 4. Conclusion

Les expériences réalisées en batch dans différentes conditions opératoires (temps de
contact, concentration initiale d’Oxytétracycline, masse, granulométrie de la matiére végétale
et vitesse d’agitation) ont montré que la Loofah Cylindrica a un potentiel considérable pour la
rétention des eaux chargées en Oxytétracycline. Les résultats obtenus ont révélé que :

 I’adsorption d’Oxytétracycline sur la Loofah Cylindrica est relativement rapide avec
un temps de contact a I’équilibre de 130 min. La cinétique est de pseudo second
ordre.

* Les effets du broyage des fibres du loofah, de la vitesse d’agitation, de la
concentration initiale en Oxytétracycline ainsi que de la masse d’adsorbant ont une
influence positive sur la capacité et la cinétique de rétention de I’Oxytétracycline.

e L’isotherme trouvée est de type 1 ce qui implique que les molécules adsorbées sont en
présence d’un adsorbant possédant des pores de diameétre équivalent aux dimensions de la
molécule d’Oxytétracycline et donc I’adsorption privilégie la monocouche en premier

lieu. le modéle de Langmuir représente mieux I’équilibre d’adsorption en régime statique.
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Chapitre VI Adsorption de I’Oxytétracycline sur colonne a lit fixe

Aprés avoir montré que I’Oxytétracycline peut s’adsorber sur la Loofah
Cylindrica en mode batch, il s’agit maintenant d’examiner le comportement de ce
méme adsorbant en mode continu sur une colonne alit fixe. Pour ce faire, nous avons
étudié I’influence de divers parameétres opératoires tels que: la hauteur du lit, la

concentration et le débit d’alimentation.

V.1. Dispositif expérimental
L’une des premiéres taches, a laquelle nous nous sommes attelées, a été de
réaliser le montage expérimental. Les essais d’adsorption ont donc été effectues dans
un systeme fonctionnant en colonne a la température ambiante. Le dispositif
expérimental utilisé est représenté sur la figure (VI.1). Il est constitué des éléments
suivants :
* (1) Un réservoir d’alimentation,
* (2) Une pompe d’alimentation qui permet de fixer un débit et une vitesse de
circulation dans le lit de I’adsorption,
* (3) Unsupport delit en billes de verre en fond de colonne,
e (4) Un tamis de diamétre 2 mm pour éviter les problemes de colmatage au
cours du temps,
e (5) L’adsorbant Loofah Cylindrica de granulométrie comprise entre 250 et
630um,
* (6) Une colonne en verre de 20 cm de hauteur et de 1.7cm de diamétre,

* (7) Unréservoir de récupération.
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2

FigureVI1.1: Schéma du dispositif expérimental

V1.2. Influence de différents paramétres sur la capacité d’adsorption
VI.2.1. Effet delatailledu lit

L'étude de I’influence de la hauteur du lit sur la dynamique d’adsorption de
I’Oxytétracycline sur les cordes de loofah s’est faite sur la base de trois hauteurs delit
(6,8 cm; 9,8 cm et 13,8cm), d’une masse d’adsorbant de 5g, d’un débit d’effluent de
0,3L/h et d’une concentration en Oxytétracycline de 30 mg/L.

La figure (V1.2) montre I’évolution temporelle de la concentration réduite en
antibiotique pour différentestailles delit.
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Figure V1.2 : Influence de la hauteur du lit sur les courbes de percée du systeme
oxytétracycline/Loofah (Co= 30mg/L, m=5g, Q= 0,3L/h, T= 25°C).

De ces trois courbes de percée, nous pouvons calculer les paramétres propres a la
zone de transfert de matiére (ZTM) et qui sont la capacité fractionnaire du lit (F), la
hauteur de la ZTM (Hz) et sa vitesse de déplacement (Uz). Les différents résultats

expérimentaux sont regroupés dans le tableau V1.1.

Tableau V1.1 : Récapitulatif des calculsrelatifs aux courbes de per cée obtenues
pour différentes hauteurs de lit, pour un débit d’alimentation

Q =0,30 L/h et une concentration en Oxytétracycline de 30mg/L

Parametres H.=6,8cm | H,=9,8cm | H3=13,8cm
t, (min) 6 10 15
V, (L) 0,03 0,05 0,075
ts (min) 140 160 220
U, (cm/min) 0,06 0,052 0,043
R(%) 42,74 46,24 46,79

AVEC :

R(%) : letaux d’élimination qui représente le ratio de la quantité de soluté réellement

adsorbée (myg) par rapport ala quantité total e injectée dans la colonne.
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Les résultats obtenus (figure VI1.2) montrent que les courbes de percée sont
relativement plates pour toutes les tailles du lit examinées et que la courbe de percée
varie en fonction de la hauteur du lit. Par contre une légére variation est constatée
entre 6,8 et 9,8 cm. Pendant I’adsorption de I’Oxytétracycline, la diffusion intra-
particulaire joue habituellement un réle significatif, qui est di a I'existence de deux
classes différentes des pores dans la structure d’adsorbant, c.-a-d., les macropores et
les micropores. Par conséquent, I’adsorption devient un processus a multi-étapes, avec
un long retard entre le temps de percée et le temps d’épuisement (saturation) de la
colonne, ayant comme consequence des courbes de percée plates.

Le temps de percée et temps de saturation croit avec I'augmentation de lataille
de lit. La pente de la courbe de percée entre t, et ts (dC/dt) diminue avec
I’augmentation de la taille du lit de 6,8 a 13,8cm, indiquant que la courbe de percée
devient plus rapide avec ladiminution de lataille de lit.

Nous observons trés bien qu’on peut ameliorer la capacité utile et le taux
d’éliminationd’OTC en augmentant la porosité du lit. Cette observation est évidente
car une porosité élevée assure une grande surface d’échange entre les deux phases
solide- liquide, un acces plus facile aux micropores, une épaisseur de la couche limite
(film) plus réduite, et par conseguent une résistance au transfert plus faible, et donc
une fixation de nombre maximal de molécules d’adsorbat.

De plus, nous avons constaté une augmentation de la capacité d’adsorption
avec I’augmentation de la hauteur du lit (Tableau VI.1) de 6,8 2 13,8 cm. Ceci est di a
I’augmentation de la surface spécifique de I’adsorbant qui offre plus de sites actifs de
fixation de I’adsorbat et permet ainsi d’augmenter le volume du liquide a traiter. De
plus, I’augmentation de la hauteur du lit entraine I’augmentation du temps de contact
entre I’adsorbant et I’adsorbat, d’ou I’accroissement du rendement d’adsorption.
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V1.2.2. Influence du débit d’alimentation

Le débit est une caractéristique importante affectant la performance de
I’adsorption en mode continu. La figure V1.3 montre les courbes de percée obtenues
pour les différents débits utilisés (0.1-0.6 L/h). Dans ces expériences, lataille de lit et
la concentration en Oxytétracycline ont été maintenues respectivement égales a
13.8cm et a30 mg/L.
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Figure V1.3 : Influence du débit sur les courbes de percée du systéme
oxytétracycline/Loofah (Co= 30mg/L, m=5g, H= 13,8cm, T= 25°C)

Les résultats expérimentaux, relatifs aux courbes de percée obtenues, sont
rassemblés dans le tableau (V1.2).
Tableau V1.2 : Récapitulatif des calculsrelatifs aux cour bes de per cée obtenues
pour différents débits d’alimentation (hauteur delit de 13,8 cm et concentration en

Oxytétracycline de 30mg/L)

Parametres Q:=0,1L/h | Q,=0,3L/h | Q5=0,6L/h
tp (Min) 23 15 8

V, (L) 0,038 0,075 0,08

ts (min) 225 220 160
Vs (L) 0,375 11 1,6
R(%) 61,51 46,79 46,83
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Les résultats montrent que le temps de percée et le temps de saturation ains

que le taux d’élimination diminuent avec I’augmentation du débit d’alimentation.

Le temps de s§our al'intérieur de la colonne est un parametre important dans
la conception d'un procédé d’adsorption en colonne. Le transfert de masse externe
ainsi que la diffusion intra particulaire commanderont e processus quand le débit est
tres bas; réciproquement, des débits plus élevés sont moins favorables a des systemes
de diffusion intra-particulaire. Avec des débits éleveés, I’Oxytétracycline n’aura pas
tous un temps suffisant pour pénétrer et réagir avec les groupements fonctionnels,
d’ou des temps de percée tres court. Toutefois, le profil de vitesse de passage du
fluide qui est éroitement lié aux conditions hydrodynamiques, peut étre un autre
parametre a prendre en considération dans le dimensionnement de la colonne; ainsi
par exemple, pour des faibles débits, un chemin préférentiel peut se créer atraversle
lit de I’adsorbant rendant une partie de I’adsorbant non opérationnelle. De ce fait, le
débit devient un paramétre a optimiser dans le cas des procédés de traitement en

colonne.

V1.2.3. Effet dela concentration initiale en Oxytétracycline

Des expériences ont été également entreprises a différentes concentrations en
Oxytétracycline pour examiner la performance de I’adsorption en continu. Les
courbes de percée obtenues, en faisant varier la concentration en Oxytétracycline de
10 a50 mg/L pour un lit detaille de 13,8 cm et de débit O, 1L/h, sont illustrées dans|a
figure V1.4 suivante :

65



Chapitre VI Adsorption de I’Oxytétracycline sur colonne a lit fixe
1,200 -
c/Cco ¢ C0=30mg/I
1,000 7 - | M C0=50mg/!
g EEEER
0,800 - - C0=20mg/|
" co e te
0600 [ | ¢ ® e CO=10mg/|
’ I.I . ¢
¢
- L 2l 4
*
0,400 - KA
H 00
0200 | e T
» 0o o * )
P dreeee s i
0,000 Mas&e . . . !
0 50 100 150 200

Figure V1.4 : Influence dela concentration sur lescourbesde percée du systéme
Oxytétracycline/Loofah (m=5g, H =13,8cm, Q=0,1L/h, T=25°C)

En observant les courbes de percée, nous constatons que les temps de percée et

de saturation diminuent avec l'augmentation de la concentration initide en

Oxytétracycline car une concentration élevée méne a la saturation rapide de

I’adsorbant ce qui induit des courbes de percée plus rapides.

Les résultats expérimentaux, relatifs aux courbes de percée obtenues, sont

rassembl és dans |e tableau (V1.3).

Tableau V1.3 : Récapitulatif des calculsrelatifs aux courbes de per cée obtenues

pour différentes concentrations en Oxytétracycline, pour un
débit d’alimentation Q = 0,1L/h et une hauteur delit de 13,8 cm

Paramétres C;=10mg/L | C,=20mg/L | Cs=30mg/L | C,=50mg/L
t, (min) 35 20 8 5
V(L) 0,35 0,2 0,08 0,05

ts (min) 190 180 160 120
Vs(L) 19 1,8 1,6 1,2
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V1.3. Conclusion

Les performances d’adsorption de la Loofah Cylindrica ont été étudiées dans

un lit fixe pour le traitement d’une solution aqueuse contenant de I’Oxytétracycline.

Les expériences en continu ont montré I’importance de la hauteur du lit, du
débit et de la concentration en Oxytétracycline. L’augmentation de la hauteur du lit et
de la concentration de I’Oxytétracycline entraine une augmentation des performances
de la colonne. Par contre, la diminution des débits entraine une augmentation des
temps de percée et de saturation ; ceci met en relief la concurrence existante entre les

phénoménes de transfert de masse externe et la diffusion intra-particulaire.

Globa ement, les résultats de nos expériences avec ceux acquis avec les travaux en
batch démontrent que la Loofah Cylindrica a toutes les caractéristiques intrinseques
pour étre utilisee dans le traitement des eaux usées chargées en produits

pharmaceuti ques notamment en antibiotiques.
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Conclusion générale

Les ressources en eau, menacées par les activités humaines (ménagéres, agricoles et
industrielles), et par les changements climatiques, sont devenues un probléme majeur, auquel
le monde entier, a tout stade de développement quel qu’il soit, attache aujourd’hui une tres
grande importance.

Aujourd’hui, I’eau potable est bien sr le point essentiel de I’inquiétude des opinions
publiques et des dirigeants mais, along terme, il est clair pour tous que tout rejet polluant, en
particulier peu biodégradable ou toxique, est une menace pour les réserves d’eau potable. Il
convient donc de réduire au maximum les émissions polluantes au niveau des effluents.

L’objectif de cette étude était d’étudier les aptitudes d’une fibre végétale la Loofah
Cylindrica aéiminer I’antibiotique Oxytétracycline par adsorption en mode batch et dans une
colonne alit fixe.

Les expériences, réalisées en batch dans différentes conditions opératoires en termes
de temps de contact, de concentration initiale d’Oxytétracycline, de masse, de granulométrie
de la matiere végétale et de vitesse d’agitation, ont montré que la Loofah Cylindrica a un
potentiel considérable pour la rétention des eaux chargées en Oxytétracycline. L’étude de la
cinétique de rétention montre que cette derniére est rapide et réellement conforme a une
cinétique du second ordre. Les résultats obtenus a partir des essais sur |’adsorption a
I*équilibre montre que I’isotherme est décrite par le modéle de Langmuir.

Les performances d’adsorption de la Loofah Cylindrica ont été également étudiées
dans une colonne a lit fixe. Les expériences en continu ont montré I’importance de la hauteur
du lit, du débit et de la concentration en Oxytétracycline. L’augmentation de la hauteur du lit
et de la concentration de I’Oxytétracycline entraine une augmentation des performances de la
colonne. Par contre, la diminution des débits entraine une augmentation des temps de percée
et de saturation. Ceci met en relief la concurrence existante en I’occurrence entre les
phénomenes de transfert de masse externe et la diffusion intra-particulaire.

En résumé, nous pouvons dire que I’adsorption de 1’Oxytétracycline sur un matériau
végétal de type Loofah Cylindrica est une méthode efficace qui peut étre appliquée avec
succes et de maniere économique pour le traitement des effluents pharmaceutiques.
Cependant, une étude des mécanismes d’adsorption et des expériences dans des installations
pilotes et sur des effluents réels doivent étre effectuées pour suggérer I’adaptabilité de cette

étude dans la pratique.
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Il serait souhaitable de compléter cette étude par une modélisation compléte du
phénomene d’adsorption en tenant en compte de I’échange de matiéere a I’interface
fluide/surface de I’adsorbant et de prendre en compte I’influence d’autres parametres
opératoires.

Il serait aussi intéressant de tester I’efficacité de la Loofah Cylindrica sur d’autres

polluants et d’améliorer sa performance par d’autres traitements.
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