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Introduction générale

Avec le développement rapide de I’industrie moderne, la contamination de
I’environnement est devenue de plus en plus grave. Les rejets de polluants restent un
probléme sérieux dans plusieurs pays du monde, ils sont le résultat d’une pollution de plus en
plus croissante qui entraine un déséquilibre dans notre écosystéme pouvant conduire a la

mort, aussi bien chez les animaux que chez I’homme [1].

Au faite, la pollution concerne tous les compartiments de notre environnement, I'eau,
l'air et le sol [2]. Par ailleurs, le probleme de la pollution des eaux par les substances
organiques et inorganiques est, a I’heure actuelle, préoccupant pour tous les pays
industrialisés et émergeants, surtout en ce qui concerne les espéces toxiques non
biodégradables comme les antibiotiques qui voient évoluer leur introduction continuelle et
leur persistance dans 1’écosystéme aquatique a cause de leur potentiel d’existence due a la

consommation humaine et animale (apres ingestion) [3].

Les antibiotiques sont excrétés inchangés ou métabolisés, principalement dans les
urines et collectés au niveau des eaux usées en milieu urbain), & I’agriculture et surtout a

I’industrie pharmaceutique [4].

Au cours de ces derniéres années, la prise de conscience du danger que représente la
pollution de 1’eau par les antibiotiques, méme a des faibles concentrations, est devenue une
réalité qui continue a susciter D’intérét de plusieurs organismes (chercheurs, industriels,
¢tat...etc.) qui, sous leurs enveloppes actives, ne cessent de fournir des efforts afin de lutter
contre cette menace accrue et persistante [5]. Dans ce cadre, plusieurs procédés de dépollution
des eaux usées ont été proposeés, développés et actuellement utilisés, on cite a titre d’exemple
la filtration membranaire, la précipitation chimique, les boues activées, la photocatalyse ou

encore 1’adsorption [6].

Bien maitrisée au niveau du laboratoire et de plus en plus appliquée a grande échelle
dans I’industrie, 1’adsorption est devenue un procéde captivant. Elle est reconnue pour son
adsorbants d’origines végétale, animale ou minérale (charbon actif, zéolithe, gel de silice,
biomasse et les phosphates de calcium apatitiques). En effet, les charbons actifs sont des
adsorbants tres utilisés en raison de leurs grandes performances, leur faible colt et pour leur
possibilité de régénération. Leur efficacite est liée a leur grande surface spécifique, leur

volume poreux et leurs groupements fonctionnels de surface [7].




Introduction générale

Intéressées par cet axe de recherche, nous nous sommes focalisées, dans le présent
travail, a I’étude des différents parameétres ayant une influence sur le procédé d’adsorption de
I’amoxicilline et de la tétracycline par le charbon actif dans un réacteur agité ferm¢. Pour cela,
nous avons fait appel a la méthode de planification des expériences qui a pour avantage de
trouver les conditions optimales de fonctionnement du réacteur pour une meilleure adsorption

de ces deux antibiotiques en un minimum d’essais.

En se basant sur ces objectifs tracés, nous avons, en effet, structuré I’ensemble de

notre travail en cinq chapitres principaux :

Le premier chapitre présent une synthese bibliographique qui rassemble des données
essentielles sur le charbon actif, 1’adsorption est un apercu sur quelques travaux de la
littérature relatifs a I’¢limination des molécules organiques a savoir la tétracycline et

I’amoxicilline par le procédé d’adsorption.

Le second chapitre introduit les notions fondamentales relatives aux plans
d’expériences. Il met I’accent sur le plan factoriel complet choisi pour déterminer 1’équation

du modéle décrivant le processus d’adsorption.

Le troisieme chapitre, quant a lui, décrit la proceédure expérimentale de mise en ceuvre
du procédé d’adsorption étudie et les différentes techniques d’analyse et de caractérisation

utilisées.

Le chapitre quatre est consacré a la modélisation de 1’adsorption des deux
antibiotiques par le charbon actif en utilisant la technique des plans d’expériences. Il expose
toutes les étapes suivies lors de 1’élaboration des modeles de 1% degré et toutes les

interprétations adaptées pour les valider et les exploiter.

Enfin, le cinquiéme chapitre illustre les résultats obtenus concernant la caractérisation
du charbon actif ainsi que la cinétique et les isothermes d’adsorption de la tétracycline et de

I’amoxicilline dans un milieu aqueux.

Une conclusion générale résumant 1’ensemble des résultats obtenus et la présentation

de quelques perspectives cloture cette étude.
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Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les
plus importantes. Il est largement utilisé pour la dépollution et la purification dans des
domaines trés variés : industries pétroliéres, pétrochimiques et chimiques, environnementales
et pharmaceutiques [8]. Dans ce qui suit, nous allons exposer quelques généralités sur
I’adsorption pour mieux définir son importance et sur le charbon actif pour mieux comprendre
son fonctionnement. Une synthése bibliographique sur 1’adsorption des antibiotiques sur

charbon actif est aussi illustrée.

I.1. Adsorption sur charbon actif
I.1.1. Adsorption : Aspects qualitatif et quantitatif

L’adsorption est un phénomene d’interface se traduisant par I’interaction de molécules
ou d’atomes libres (1’adsorbat) avec une surface solide (I’adsorbant) [9]. Les interactions de
surface entre l’adsorbant et 1’adsorbat dépendent fortement de la nature chimique des
constituants mis en jeu. Les quantités adsorbées, quant a elles, dépendent non seulement de la

surface des matériaux, mais également de la température et de la concentration de 1’adsorbat.

Selon la nature des forces d’interactions adsorbant/adsorbat, deux types d’adsorption

peuvent étre distinguées : 1’adsorption physique et 1’adsorption chimique [10].

1.1.1.1. Adsorption physique ou physisorption

L’adsorption physique se produit par la fixation de 1’adsorbat dans une couche mono
ou multimoléculaires a la surface de 1’adsorbant par le biais de liaisons de faible énergie (de
I’ordre de 10 Kcal/mol) de type Van Der Waals. La physisorption est favorisee a basse
température et se produit sans modification de la structure moléculaire de 1’adsorbat. Elle est
réversible ; les molécules adsorbées peuvent étre facilement désorbées et s’accompagne de

faibles chaleurs d’adsorption sans changement violent ou structural de surface [11].

1.1.1.2. Adsorption chimique ou chimisorption

L’adsorption chimique est un phénomene irréversible géré par des interactions
chimiques qui provoquent un transfert ou une mise en commun d’électrons entre 1’adsorbat et
la surface de 1’adsorbant. On assiste donc a une destruction de 1’individualité des molécules
adsorbées et a la formation de nouveaux composés a la surface de 1’adsorbant. Ce type
d’adsorption se développe a haute température et met en jeu une énergie élevée variant de 10
a 100 Kcal/mole [12].
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Le Tableau 1.1 répertorie les caractéristiques qui permettent de différencier les deux

types d’adsorption.

Tableau 1.1 : Différences entre 1’adsorption chimique et 1’adsorption physique [12].

Propriétés Adsorption chimique Adsorption physique
Enérgie d’adsorption 10 a 100 kcal/mol 5 a 10 kcal/mol
Tampérature élevée Basse

Nature des liaisons chimique physique

Enérgie d’activation Importante Non apréciable
Cinitique Lente Trés rapide

Etat de surface Formation de monocouche Formation de mono/multicouche
Désorption Difficile Facile

1.1.2. Description du mécanisme d’adsorption
Le processus d’adsorption est I’'une des étapes de transfert de matiére qui s’effectue

entre 1’adsorbat et ’adsorbant, il se produit principalement en plusieurs étapes (Figure I-1).

1 Phase Liquide

\E 2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1-1 : Schéma du mécanisme de 1’adsorption sur un matériau microporeux.

Au cours de I’adsorption d’une espece sur un solide, le transfert de matiere a lieu de la

phase fluide vers les sites actifs de I’adsorbant en passant par les étapes suivantes :

e diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de ’adsorbant ;
e diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide

vers la surface des grains) ;
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o transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse
de la surface extérieure des graines vers les sites actifs) ;
e réaction d'adsorption au contact des sites actifs. Une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile [13].

1.1.3. Equilibre d’adsorption - Isothermes d’adsorption

L’adsorption est un processus qui est caractérisé par un équilibre thermodynamique
entre 1’adsorbat et I’adsorbant. Cet équilibre est conditionné par la nature des deux phases
mises en jeu, la concentration de 1’adsorbat ainsi que les conditions opératoires. La
présentation de I’isotherme d’adsorption donne la quantité de substance adsorbée par le solide

en fonction de la concentration de la solution a 1’équilibre [14].

1.1.3.1 Classification des isothermes d*adsorption
La classification des isothermes d’adsorption en phase aqueuse la plus utilisée est celle
proposée par Giles et al [15].Cette derniere présente quatre classes nommees par convention
S, L, Het C (Figure I-2) :
e LaclasseS
Les courbes de type S, dites sigmoidale, sont obtenues lors de 1’adsorption de
molécules monofonctionnelles polaires sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire
[16]. Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s‘attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en flots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres [17].
e Laclasse L
Les courbes de type L, dites de Langmuir, présentent a faible concentration de
I’adsorbat, une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur
et & mesure de la progression de 1’adsorption. Ce phénoméne se produit lorsque les forces
d’attractions entre les molécules adsorbées sont faibles. Elles sont souvent observées quand
les molécules sont adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elles
peuvent également apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la
compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté est faible [18].
e LaclasseH
Les isothermes de type H, dites de haute affinité, sont obtenues lorsqu’il y a une
grande affinité¢ entre 1’adsorbat et I’adsorbant. A trés faibles concentrations, les courbes ne

débutent pas a zéro mais a une valeur positive sur I’axe des quantités adsorbées. Ce
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phénomene se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du
solide sont tres fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de
micelles ou de polymeres formées a partir des molécules de soluté [19].
e Laclasse C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et I’adsorbant jusqu'a I’obtention d’un palier. La linéarité montre que le nombre de
sites libres reste constant au cours de I'adsorption, ce qui signifie que les sites sont créés au
cours de I'adsorption. Ainsi, les isothermes de cette classe sont obtenues lorsque les molécules
de soluté sont capables de modifier la texture de ’adsorbant en ouvrant des pores qui

n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [20].

X/m (mg/g)

A X/m (mg/g)
&
O q
Type S
Type L
Ce (mg/L) Ce (mg/L)
X/am (mglg) X/ (mo/g)
CIm qrr.
TypeH Type C
C. (mg/L) Ce (mg/L)

Figure 1-2 : Classification des isothermes selon Giles et al. [15]

1.1.3.2. Modé¢les d’adsorption
Différents modeles mathématiques ont été établis pour représenter 1’équilibre

d’adsorption, les plus utilisés sont :
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1.1.3.2.1. Modeéle de Langmuir
La premiere théorie fondamentale de I’adsorption des solutés sur des solides fut
proposée par Langmuir en 1918. Ce dernier a développé, pour 1’adsorption en phase gazeuse,
un modele baseé sur plusieurs hypotheses [21, 22] :
e la molécule est adsorbée sur un site bien défini de I’adsorbant (adsorption localisée) ;
e chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule ;
e [|’¢énergie d’adsorption est identique pour chaque site et est indépendante de la
présence de molécules adsorbées sur les sites voisins (pas d’interaction entre les

molécules).

Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par 1’équation suivante :

ve qmKLCe

b= = T (1+K,.C,) -1

Avec :
q. . quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre par unit¢ de masse de I’adsorbant
(mg.g™);
Om: quantit¢é maximale de soluté adsorbée par gramme d’adsorbant nécessaire pour
couvrir la surface d’une couche monomoléculaire (mg.g™?),
KL: constante de Langmuir, elle indique 1’affinité de 1’adsorbat pour 1’adsorbant -

Ce: concentration de 1’adsorbat a I’équilibre (mg.L™?).

La linéarisation de 1’équation de Langmuir (I-1) permet d’accéder aux valeurs de la
quantité maximale pouvant étre adsorbée (g,,) et la constante K [23].Cette linéarisation est

donnée par la relation (I-2) :

1 1 _ 1 4 1 a-2)
qe % QmKLCe dm

1.1.3.2.2. Modele de Freundlich

Le modele de Freundlich est un modele semi empirique qui permet de modeliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogenes (dont les sites d’adsorption ne sont pas
tous équivalents). L’expression mathématique associée a ce modele est donnée par 1’équation

ci-dessous [24, 25] :

n
qe = KfCe (I - 3)
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Avec :

1
K; (mg.g™! ((l/mg) n) et n sont les constantes de Freundlich liées a la capacité et

I’intensité de I’adsorption de 1’adsorbat, leur détermination se fait a 1’aide de 1’équation

suivante :
1
Lnq, =InK; + Eln Ce I-4)

La constante n est généralement inférieur a 1 et I’adsorption est d’autant plus forte
quand n est faible.

I.1.4. Cinétique d’adsorption
Plusieurs processus physiques et physico-chimiques sont susceptibles de déterminer la

cinétique d’adsorption d’un polluant en solution aqueuse sur un adsorbant.

1.1.4.1. Cinétique de pseudo premier ordre
L’analyse la plus simple de la cinétique d’adsorption est donnée par le modele de
pseudo- premier ordre. L’équation différentielle du modéle s’exprime comme suit [26] :

dq;

E=k1(Qe_Qt) (I-5)

Ou:
q; - quantité de soluté adsorbé a un instant t (mg/q) ;

k, : constante de vitesse de premier ordre (min™).
La valeur de g, a I’instant t est obtenue par la relation suivante :

|74
qe = (Co— C) X — a-6)
Ou:
V : volume de la solution (L) ;
m : masse de I’adsorbant (g) ;
C, : concentration initiale de la solution (mg.L™?) ;

C, : concentration résiduelle a I’instant t de la solution (mg.LY).

L’intégration de cette équation entre 0 et t pour les durées de contact entre

I’adsorbat-adsorbant et entre 0 et gt pour les quantités adsorbees conduit a :

ln(Qe - qt) =In de — kit (I - 7)
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Les valeurs de k,et g, peuvent étre calculées en portant graphiquement In(q, — q;) en

fonction de t.

1.1.4.2. Cinétique de pseudo second ordre
La cinétique d’adsorption peut également dans certains cas suivre un modele de
pseudo second ordre et son équation différentielle s’écrit [27] :

dq;

Ezkz(%_qt)z I-8)

OU : kyest la constante de vitesse de second ordre (g.mgt.min™t).

L’intégration de cette équation entre O et t et entre 0 et g, pour le temps de contact
adsorbat-adsorbant et la quantité adsorbée respectivement conduit a :
t 1 t
E - k2q2 " g

I-9
La droite obtenue en portant qi en fonction de t permet de déterminer g, et k.
t

1.1.4.3. Modéle de diffusion intra particulaire
L’équation de ce modele est [27] :
G = kait /2 + 6 (1—-10)
Ou:
k4;: constante de diffusion intra-particulaire (mg g min'2).

0: Constante liée a I’épaisseur de la couche limite ;

La représentation de (g.) en fonction de (t/?) permet de calculer la constante de

diffusion k,; et de mettre en évidence les différentes étapes du processus.

1.1.5. Facteurs influents sur I’adsorption
Un grand nombre de parametres et de propriétés de 1’adsorbat et de ’adsorbant,

peuvent influencer le processus d’adsorption. Il s’agit des parametres suivants :

1.1.5.1. Conditions opératoires
a) Concentration en adsorbat
Le taux d'adsorption est fonction de la concentration initiale de I'adsorbat, qui est un
facteur important a prendre en considération pour une adsorption efficace. Plus la
concentration en adsorbat augmente, plus la quantité adsorbée par 1’adsorbant sera importante

jusqu’a certain limite [28-30].
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b) Température de la solution
La température est un parametre important pour controler le processus d'adsorption.

Elle peut affecter ce processus soit en modifiant l'activité moléculaire a l'interface
adsorbat/adsorbant, soit en augmentant les interférences des interactions entre 1’adsorbat et
I’adsorbant. En générale, 1'augmentation de la température favorise la capacité d’adsorption
[29-31].

c) pH de la solution

Le pH est un facteur clé dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut influencer a la

fois la structure de 1’adsorbant et de 1’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption. De ce

fait, il est judicieux de connaitre I’efficacité de I’adsorption a différents pH [32-33].

1.1.5.2. Nature de ’adsorbat
a) Taille des molécules adsorbées
La disposition des molécules de 1’adsorbat sur la surface de 1’adsorbant peut fortement
affecter le processus d'adsorption. D’un point de vue purement mécanique, il faut que la taille
de la molécule soit inférieure au diametre du port d'adsorbant pour que celle-ci puisse diffuser
rapidement dans le volume poreux et atteindre le site d’adsorption [34].
b) Solubilité
Plusieurs recherches ont montré que des composés a haute solubilité dans I'eau et a
faible poids moléculaire ont tendance a avoir des taux d'élimination faible [35,36].
c) Polarité de la molécule adsorbée
La polarité des composés joue un rdle trés important. Les solides polaires
adsorbent préférentiellement les corps polaires et les solides apolaires adsorbent les corps
apolaires. De plus, 1’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus

d’affinité pour le soluté que pour le solvant [37,38].

1.1.5.3. Structure de I'adsorbant

La structure de I’adsorbant joue un role déterminant dans la fixation de 1’adsorbat.
Cette structure se traduit par la taille des particules de I’adsorbant, sa porosité, sa surface
spécifique et la nature des groupements fonctionnels développés a sa surface. Basées sur ces
caractéristiques, plusieurs matériaux adsorbants ont été proposés dans la littérature : zéolites,
argiles, gels de silice, hydroxyapatites et charbons actifs...etc. Cependant, ces derniers sont
devenus un produit industriel conventionnel, mais aussi de haute technologie [39]. lls sont
actuellement utilisés dans un grand nombre de procédés de traitement de 1’eau comme la

purification, la décoloration, la désodorisation et la désintoxication. Ainsi, dans ce qui suit,

10



Chapitre | Adsorption sur charbon actif, produits pharmaceutiques

nous tenons a présenter un apercu général sur les charbons actifs, de maniére non exhaustive

et écourtée pour ne garder que I’essentiel.

1.2. Charbons actifs

Briévement un charbon activé est un matériel solide résistant aux hautes températures
avec une capacité d’adsorption qui est définie par un volume poreux (haut degré de porosité
associée a une grande surface développée (500 — 2000 m?.g%)) et des groupes fonctionnels,

principalement oxygenés, qui se trouvent a la surface [40].

1.2.1. Structure et nature chimique de la surface des charbons actifs

Les charbons actifs sont des adsorbants constitués d’un matériau carboné
essentiellement amorphe. Leurs structures consistent en une association aléatoire de plans de
carbone formant une structure poreuse contenant quelques hétéro-éléments (oxygene,
soufre,...) [41].

1.2.1.1. Structure poreuse d’un charbon activé

Quelques soit la forme du charbon actif : poudre ou granule, sa structure poreuse est
hétérogene (Figure I-3). Selon la définition de L’TUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), la porosité est classée de la maniére suivante [42] :

e Micropores : diametre inférieure a 2 nm ;

e Meésopores : diamétre comprise entre 2nm et 50 nm. lls sont considérés comme
des pores de transition en contrélant le passage des adsorbat vers les
micropores ;

e Macropores : diametre supérieure & 50 nm, ils constituent pratiquement

I’essentiel de la surface spécifique totale (95 %).

2 nm< Mésopores < 50 nm

Macropores > 50 nm

Micropores <2 nm

Figure 1-3 : Représentation de la structure poreuse du charbon actif [42].

11
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La structure atomique des charbons actifs est depuis longtemps le sujet d’intenses
recherches et ce n’est que récemment que cette structure a été imagée (Figure 1-4). En effet,
des analyses par microscopie électronique a haute résolution ont permis pour la premiere fois
d’obtenir des images de la structure atomique d’un charbon actif commercial .Ces analyses
ont montré sans équivoque 1’organisation des cycles carbonés. Ainsi, la structure des charbons
actifs peut étre assimilée a un assemblage aléatoire de feuillets constitués par des polycycles
aromatiques hexagonaux et pentagonaux. Une telle structure explique les surfaces importantes

développées par les charbons actifs.

Figure 1-4 : (A) Image obtenue par microscopie électronique a haute résolution d’un charbon
actif commercial ; (B) Région agrandie montrant I'arrangement pentagonal des carbones. (C)

Image simulée de la structure du charbon [43].

1.2.1.2. Nature chimique de la surface d’un charbon activé

La surface trés développée des charbons actifs fait d’eux des matériaux aux proprietés
physiques trés intéressantes. Néanmoins, bien que le carbone soit 1’élément majoritaire du
charbon actif, il peut également contenir des quantités variables d’oxygene et d’hydrogene
mais également en quantités résiduelles, des atomes de chlore, de phosphore, de soufte...etc.
Ces ¢léments peuvent provenir du précurseur, du catalyseur d’oxydation ou des traitements

postérieurs et deviennent partie intégrante de la structure chimique du matériau [44].

Les charbons actifs prennent un caractére acide (Figure 1-5) quand ils sont exposés a
de I"oxygeéne ou a des oxydants tels que le peroxyde d’hydrogéne, I’acide nitrique ou a des
mélanges d’acides sulfuriques entre 200 et 700°C. Les processus d’oxydation augmentent la
concentration en surface de ces groupes chimiques [45,46]. En revanche, des groupements
basiques (Figure 1-6) sont également présents en surface des charbons actifs. Ils ont des
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structures de type pyrone ou chromeéne. Cette basicité, conferée par la présence de doublets
électroniques, augmente par I’élimination de 1’oxygéne aprés un traitement thermique sous
atmosphére inerte. Ces groupements se développent suite a cette disparition et le matériau
devient non seulement plus basique mais aussi plus polaire. Néanmoins, des que le matériau

est remis au contact de I’atmosphere, donc de I’oxygene, la basicité décroit [47].

H
o OH
. O $
T T 0TI T
catboxyle Quinone Hydrosyle
o
|| NN

o .HH o L . _tlw..__ ~ o _.-'L. P "
e e .H_|/_a- e, e, w-\.|, . S \|.___. e

Cathonyle  pphydride -Carbonylique  -2°7

Figure 1-5 : Structure des fonctions de surface a caractére acide [48].

Chroménes Pyrone-y
Figure 1-6 : Structure des fonctions de surface a caractere basique [48].

1.3. Les produits pharmaceutiques dans ’environnement : présence et impact
L’utilisation excessive de substances médicamenteuses a usage humain ou vétérinaire
dans le monde provoque une source de pollution vis-a-vis de 1’environnement qui devient de
plus en plus inquiétante a la fois pour les scientifiques et les politiques. Depuis les années 80
un certains nombres d’études ont été réalisées sur 1’analyse des résidus médicamenteux dans
les eaux usées. Ces recherches, jusqu’a I’heure actuelle, ont montré la présence de traces de
plusieurs composés organiques et inorganiques issus principalement de ces substances, chose
qui représente une préoccupation majeur, du moment qu’ils sont classés et qualifiés de

polluants non visibles et émergents [40,49]. Ainsi, la présence de résidus des produits
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médicamenteux dans les eaux usées représente une préoccupation majeur, du moment qu’ils

sont classés et qualifiés de polluants non visibles.

Les industries pharmaceutiques constituent le premier maillon dans la chaine du
médicament. Des cette étape, il existe des rejets de substances médicamenteuses de toutes les
classes dans les eaux usées urbaines. Parmi les molécules détectées dans 1’eau, on peut citer
les estrogenes, les anticancereux et les antibiotiques [38,40, 48]. Bien que la quantité de ces
produits rejetée dans 1’environnement soit faible, leur accumulation constitue un risque
potentiel pour les organismes aquatiques et terrestres a long terme [48]. En effet, ces
substances résistent aux traitements des stations d’épuration, ce qui engendre leur introduction

et accumulation dans tous les compartiments de 1’environnement.

La contamination des eaux par les substances médicamenteuses peut inhiber 1’activité
des communautés bactériennes fonctionnelles et/ou produire des microorganismes résistants,
causant de sérieux problemes pour la santé publique, a savoir des difficultés au niveau du

traitement des pathologies et le déséquilibre des écosystéemes microbiens [50].

Dans notre travail, nous nous sommes intéressées a la classe des antibiotiques et plus
précisément aux molécules de tétracycline et d’amoxicilline. Le choix de ces molécules a été
effectué en fonction des quantités utilisées, de leurs usages, de leurs fréquences de détection

dans I’environnement et de leurs propriétés physico-chimiques.

1.3.1. Tétracycline

La tétracycline (TC) est un antibiotique bactériostatique qui appartient a la famille des
tétracyclines. Elle est largement utilisée comme médicament dans la médecine humaine et
vétérinaire pour traiter plusieurs maladies infectieuses [39, 48]. Sa structure générale est

présentée sur la Figure 1-7.

pK,=9.7
c, C, c, '
Pl e T e O
Ce C7a 6a C5a
| o | ¢ | B | A
o C
9\ / 10a 11a \
cw/ e \c.z/ H
| I el
| 1l |
OH o) OH
pKo=7.7 pK,=3.3

Figure I-7 : Structure moléculaire de la tétracycline [51].
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La tétracycline est un produit soluble (231 mg.L™) qui, en milieu neutre ou basique, se
présente sous forme anionique avec différents pKa : pKa: = 3, 3 ; pKa. = 7,7 ; pKas = 9,7
[44]. Elle forme facilement des complexes avec de différents cations métalliques : Calcium
(Ca*?), Magnésium (Mg*?), Zinc (Zn*?), Fer (Fe*®) et Aluminium (AI*®) présents dans son
milieu, ce qui lui confére la possibilité¢ de se trouver dans tous les compartiments de

I’environnement [52].

Les donnees concernant la Iétalité de la tétracycline sur les organismes aquatiques et
terrestres sont plutdt rares. Cependant, il a été montré que ses teneurs environnementales
constituent des dangers environnementaux pour certaines especes aquatiques (lentille
mineure) et des bactéries présentes dans des sols. De fait, sa concentration minimale avec
effets observés (CMEO) pour les organismes susmentionnés varient entre 1 et 10 pg. L™ et
sont ainsi tres proches des concentrations environnementales moyennes de tétracyclines

mesurées dans 1’eau de surface (1 pg.L' aux Etats-Unis) [53].

1.3.2. Amoxicilline

L’amoxicilline est un antibiotique bactéricide qui appartient a la famille des Béta-
lactamines. Tel qu’illustré a la Figure 1-8 ci-dessous, elle posséde trois groupements
ionisables : le groupement acide carboxyliqgue COOH sur le cycle thiazolidine, le groupement
hydroxyle OH du cycle para-hydroxyphényle et le groupement amine primaire sur la chaine

latérale du cycle p-lactame.

ZI

S

A: Cycle thiazolidine

B: Cycle B-lactame
----1 Groupement amine
-------- : Groupement acide carboxylique
- .= Groupement hydroxyphényle

Figure 1-8 : Structure moléculaire de I’amoxicilline [54].

L’amoxicilline est une molécule amphotere : les valeurs de pKa de ces groupes
donneurs de protons respectivement (-COOH et —OH) et celui de son groupe receveur de
protons (-NH2) sont respectivement de 2,4 et 7,4 et 9,6. L’amoxicilline est légérement plus

soluble dans les lipides que dans 1’eau (P(octanoteasy = 0,87), ce qui fait qu’elle est trés peu
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retrouvée dans les eaux de surface, en raison de sa forte sensibilité a I’hydrolyse, par contre,
elle représente un potentiel d’accumulation tres élevé qui affecte et directement les eaux sous

terraines [54].

I.3.3. Traitement des eaux contaminées par D’amoxicilline et la tétracycline via le
procédé d’adsorption sur charbons actifs

De nombreuses recherches ont mis en évidence I’intérét d’utiliser les charbons actifs,
quelles que soient leurs origines, comme adsorbants pour éliminer plusieurs classes de
polluants médicamenteux. Dans ce qui suit, nous allons présenter une revue bibliographique,
non exhaustive, des différents travaux rapportés dans la littérature concernant 1’étude de

I’élimination de 1’amoxicilline et de tétracycline par adsorption sur charbons actifs.

Pour ’amoxicilline, Pouretedal et al. [32] Ont montré qu’une quantité de 0,4 g.Lde
charbon actif préparé a partir de bois de vigne et un temps de 8 h a pH = 2 représentent les
conditions optimales pour I’élimination de 20 mg. L™* d’amoxicilline a partir d’une solution
aqueuses. Cependant, Barrera et al. [56] ont atteint une capacité d'adsorption d’amoxicilline
d’environ 120 mg.g* en utilisant un adsorbant & base de carbone nanoporous obtenu a partir
de zéolithe. De méme, Limousy et al. [57] Ont montré que pour une concentration initiale de
25 mg.L? d’amoxicilline, pratiquement 93% sont éliminés par un charbon préparé par

activation chimique des noyaux d'olives.

Par ailleurs, I’étude comparative des performances du charbon actif et de la bentonite
pour I’adsorption de 1’amoxicilline, lancée par Putra et al. [58] A montré que pour des pH
acides, le charbon actif enregistre un taux d’adsorption élevé, estimé a 95% comparé a la
bentonite qui révele un taux de 88%. Mansouri et al. [39], Par contre, se sont focalisés sur
I’¢tude de I’effet de la compétions des especes présentes en solution sur le taux d’adsorption.
Pour cela, ils ont fait adsorber un mélange d'ibuproféne et d'amoxicilline sur un charbon actif
preparé par activation physique des noyaux d’olives et ils ont trouvé que ce type de charbon a

plus d’affinité vis-a-vis de I’amoxicilline et présente une capacité d’adsorption de 216 mg.g™.

Dans le cas de I’élimination de la tétracycline, Zhanga et al. [38] rapportent le
comportement de I’adsorption de la tétracycline en fonction de la température sur un charbon
préparé a partir de coke de pétrole active par le KOH. Les résultats de cette recherche
montrent que les quantités éliminées de tétracycline par ce charbon augmentent avec
I’augmentation de la température dans un milieu acide de pH=3,6. Les capacités maximales

d'adsorption est de 897,6 ; 961,5 ; 1121,5 mg.g™* ont été obtenues a la température de 303, 313
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et 323 K, respectivement. En revanche, Alessandro et al. [37] ont étudié I’adsorption de la
tétracycline sur un charbon actif préparé a partir de coquilles de noix de macadamia
imprégnées de NaOH. Leurs résultats dévoilent que leur charbon ainsi préparé posséde une
grande surface BET (Ssp = 1524 m?g™) et des groupements fonctionnels de surface basiques.

La quantité maximale de tétracycline adsorbée par ce charbon est de 455,33 mg.g*a pH =3.

Pérez et al. [59] ont préparé deux charbons actifs par activation directe a la vapeur
d’eau de pulpe de betteraves et de coques d’arachide en vue d’éliminer la tétracycline par
adsorption. L’étude s’est focalisée sur les principales caractéristiques des charbons préparés
(surface spécifique, porosité, groupements fonctionnels de surface,...) afin de mieux
comprendre la relation qui existe entre la structure poreuse de I’adsorbant et les polluants. Les
résultats obtenus présentent des surfaces spécifiques de 821 m2.g™* pour le charbon préparé a
partir de la pulpe de betterave et de 829 m2.g™' pour celui préparé & partir des coques
d’arachide. Le charbon actif de coques d’arachide est microporeux (84%) avec un volume
total de 0,403 cm3.g ! et un pHpzc = 9, tandis que le charbon issu de la pulpe de betterave est

mésoporeux (et 90%), avec un volume de mésopores de 0,361cm®.g™* et un pHpzc = 8.
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Chapitre 11 Généralités sur les plans d’expériences

Traditionnellement, pour étudier les paramétres qui influent sur le phénomeéne
d’adsorption afin d’obtenir un modéle expérimental de 1’évolution de ce dernier, il est
nécessaire d’effectuer un trés grand nombre d’essais avec une durée et un colt de
I’expérimentation trés importants. A cet effet, 1’utilisation d’une stratégie expérimentale
moderne telle que les plans d’expériences devient de nos jours un outil indispensable et
nécessaire. Cette stratégie se base sur le fait qu’une expérience convenablement organisée,
conduira fréquemment a une analyse et a une interprétation statistique relativement simple des

résultats.

N .

La méthode des plans d’expériences vise a organiser de fagon économique et
rationnelle une expérience dépendant de plusieurs parametres. Cette méthode permet
d’assurer la qualit¢ des résultats de I’expérience tout en apportant le maximum de

renseignements pour un minimum d’expériences a réaliser [1].

11.1. Définition des plans d’expériences

Un plan d’expériences est une stratégie optimale permettant d’organiser au mieux les
essais qui accompagnent une recherche scientifique ou des études industrielles et de fournir le
meilleur protocole expérimental pour modéliser ou prédire une réponse en fonction des

facteurs de variabilités, selon un modéle présumé [2].

L’utilisation des plans d’expériences dans des systémes simples ou complexes ayant
des fonctions d’étude de types :
y=f(x)
Avec :

Y . réponse du systéeme ;

X; . facteurs ou variables d’entrées du systéme, ils peuvent étre continus ou discrets,

qualitatifs ou quantitatifs.

permet d’éclaircir et de comprendre le fonctionnement de ces derniers en les simulant a une
« boite noire » (Figure 1I-1), dont le contexte d’utilisation consiste a imposer aux facteurs
d’entrées des variations particulieres, a mesurer les variations induites des réponses et a en
déduire les relations entre facteurs et réponse sans avoir une connaissance maximale du

phénomene étudié [3].
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Facteurs de bruit
Controlables

—_—> . . —» r
Facteurs Boite noire Réponses
controélés - -

Facteurs de bruit
Incontrdlables

Figure 11-1 : Systéeme de la boite noire.

11.2. Objectif et principe des plans d’expériences

L’objectif des plans d’expériences consiste a ne pas étudier tous les points
expérimentaux possibles, mais seulement certains points choisis vis-a-vis du type du plan
d’expériences adapté et de ses propriétés d’orthogonalité. Cependant leur principe repose sur
le fait de varier simultanément les niveaux d’un ou plusieurs facteurs a chaque essai [4]. Ceci
permettra d’une part, de diminuer fortement le nombre d’expériences a réaliser tout en
augmentant le nombre de facteurs étudiés et d’autres part, de détecter les interactions entre les

facteurs et de déterminer leur réglage dit optimal par rapport a la réponse prédite.

L’objectif et le principe des plans d’expériences mettent 1’accent sur le fait de
programmer une méthodologie bien précise, articulée sur une succession d’étapes pour
accomplir 1’étude entamée. Cette succession d’étapes débute par une formalisation du
probléme qui consiste & recueillir toutes les informations concernant le processus étudié, puis
vient I’étape de la planification qui a pour but d’élaborer la liste des essais expérimentaux et
de fixer ’ordre de leur réalisation selon le plan adapté afin de passer a 1’étape de
I’expérimentation via laquelle une collecte de résultats est obtenue. Au final, ces derniers sont

analysés, modélisés puis optimises [5].

11.3. Avantages des plans d’expériences

La méthode des plans d’expériences définit par le principe « tous les facteurs a chaque
moment », représente un nombre important d’avantage comparée a la methode classique
définit par « un facteur a un moment donné ». Ces avantages résident dans la [6] :

e diminution du nombre d’essais ;
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e possibilité d’étudier un grand nombre de facteurs ;
o détection des interactions entre les facteurs ;
e modélisation des réponses étudiées (conception d’un modele mathématique) ;

e précision optimale des résultats.

11.4. Types des plans d’expériences
Dans le but de répondre a des préoccupations liées a la recherche d’un modéle,
différents types de plans sont mis en ceuvre. Les plus utilisés sont :

e les plans du premier degré: ces plans dits factoriels ont une grande importance
pratique, soit sous forme de plans complet, soit sous forme de plans fractionnaires ;

e les plans du second degré : ils sont consacrés aux facteurs continus prenant plus de
deux niveaux et dont I’interprétation est basée sur des modeles du second degré, il
s’agit des plans composites, de Doehlert, Box-Behnken et autres. Ces plans se prétent
bien a une étude séquentielle des facteurs ;

e les plans des mélanges : ils sont adaptés aux facteurs avec contraintes (dépendants)
tels que les concentrations des constituants d’un mélange. Ils ne s’appliquent qu’aux

facteurs continus [7].

Le choix d’un plan dépend essentiellement de la nature des questions a traiter, du
degré de généralité recherché pour les conclusions et des ressources disponibles (matériau
expérimental, personnel, contraintes de temps...) [8]. Dans notre travail, nous nous sommes

intéressés au plan factoriel complet & deux niveaux.

11.5. Plans factoriels complets a deux niveaux (2)

Les plans factoriels complets a deux niveaux sont les plus simples, ils permettent de
bien comprendre le principe de la méthode des plans d’expériences et de répondre de fagon
optimale aux questions suivantes [9] :

e quels facteurs ont une influence sur le phénomene étudié ?
e s’il yainfluence, que vaut-elle ?

e vy a-t-il des interactions entre les facteurs et comment influencent-elles la réponse ?

Les plans factoriels complets & deux niveaux représentent 1’ensemble de toutes les
combinaisons de k facteurs de niveaux limité a deux (niveau supérieur (+1) et niveau inférieur
(-1)). Ce sont des plans qui se basent généralement sur des modéles mathématiques linéaires

de premier degré par rapport a chaque facteur. Ils peuvent étre utilisés indistinctement pour
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les variables continus et pour les variables discrétes [10]. Ainsi, le nombre N de combinaisons
possible (nombre d’essais), pour k facteurs, sur les deux niveaux est: N = 2%, Le Tableau

I1.1 présente une matrice d’expériences pour trois facteurs a deux niveaux.

Tableau I11.1 : Matrice d’expériences

Valeurs des facteurs a I’échelle | Valeurs des facteurs sans | Réponse

Nombre | naturelle dimensions

d’essai Z, Z, Z, X, X, Xy y
1 Zimin Z 5 min Z 3min -1 -1 -1 Y1
2 Z Z, . Z,i +1 -1 -1 Y,
3 2, min Z 3 mex Z3min -1 +1 -1 Y3
4 Z,max Z 5 max Z 3 min +1 +1 -1 Y4
5 Z,.. Z, Zgon -1 -1 +1 Vs
6 2, max Z 5 min Z3max +1 -1 +1 Yo
7 Z i Z, o Zgon -1 +1 +1 Y,
8 Z max Z 3 mex Z 3max +1 -1 +1 Ys

L’établissement de la matrice d’expérience (Tableau I1.1), et par la suite, du modéle
exprimant la réponse en fonction des facteurs étudiés, nécessite la transformation des valeurs
d’origine/réelles (z,, z,, .....z,) de ces derniers en variables codées ou variables centrées
réduites (xq, x5, .....x;). La formule permettant ce passage est donnée par 1’équation suivante
[11] :

5= 1g .k (I-1)
Xi = , ] =1,2,...... —
] AZJ ]
Avec :
g g e g
ij — jmax jmin et AZ] — jmax jmin
2 2

Zj0 : variable réelle correspondante au centre du domaine d’étude ;
Azj" : unité de variation suivant ’axe zj |

Zimax € Zjmin - Valeurs maximale et minimale de la variable réelle respectivement.
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11.5.1. Détermination de I’équation du modele
Chaque point expérimental permet d'obtenir une valeur de la réponse. Cette réponse
est modélisée par un polyndme de premier degré dont les coefficients sont les inconnues qu'il
faut déterminer. Ce systéme s’écrit d'une maniére simple en notation matricielle [11] :
Y =X.B (I1 - 2)

Ou:

Y : vecteur des réponses ;

X: matrice des effets, ou matrice du modele, qui dépend des points expérimentaux

choisis pour exécuter le plan du modele postulé ;

B : vecteur des coefficients.

Dans le cas des plans factoriels a deux niveaux, les coefficients du modele de premier
degré établi peuvent étre fournis par un programme de régression multilinéaire utilisant le
critere des moindres carrés. Les ordres de grandeur de ces coefficients sont donnés par la
relation suivante [12] :

B = (XtxX)"1xty (I1 - 3)
Ou:
Xtest la matrice transposée de X, (XX) est la matrice d’information et (X*X)~! est la

matrice de dispersion.

La propriété d’orthogonalité des facteurs fait de la matrice des effets X des plans
factoriels, une matrice d’Hadamard, elle vérifie :
XX =N.I (-4

Ou : | est la matrice identité ;

11.5.2. Analyse statistique
Une fois 1’équation de régression est obtenue, Nnous procédons a 1’analyse statistique

des résultats [13].

11.5.2.1. Vérification de la signification des coefficients
a) Cas ou chaque essai est répeté m fois

Nous déterminons la moyenne arithmétique des résultats des essais paralléles :

__ XusaYi
¥y, = % (Il - 5)

Puis la variance de sondage :
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_ w1(vi = ¥)

SZ
m-—1

,  i=12,..,N (11 — 6)

Ou: m est le nombre de répétitions pour chaque essai et N est le nombre d’expériences.

Si les variances de sondage sont homogeénes, nous calculons alors la variance de
reproductibilité :
N 2
i-15

N

Sﬁep = I1-7)

e Cas ou I’essai au centre est répété nofois
Dans ce cas, la variance des mesures (ou de reproductibilité) est estimée par celle calculée
au centre du domaine expérimental :

> i — Yo)

S2,, =
rep no _ 1

(I1 — 8)
Ou : (no-1) est nombre de degrés de liberté, no : le nombre de répétitions au centre du domaine
d’étude et y,: la moyenne arithmétique des mesures effectuées au centre du domaine, elle est

calculée par :

Ng .
g, = 2=t (1-9)
No

Dans les deux cas, la variance de reproductibilité est indispensable pour estimer la
signification des coefficients de I’équation de régression par le test de Student :

_Inl

t.
]
Sbj

(I1—-10)

Ou : tj suit une loi normale, bj le j ™ coefficient de 1’équation de régression et Sp; est 1’écart
quadratique moyen qui est définit dans le cas d’un mode¢le du premier degré par :

Srep

Sbj = \/N

(I —11)

La table de Student (Annexe A) est utilisée pour déterminer la valeur t, (f) pour le
niveau de signification choisi a et le nombre de degré de liberté f. Ainsi, si tj est plus grand
que la valeur tabulée to(f) pour le niveau de signification choisi o et le nombre de degrés de
liberté f, le coefficient bj correspondant est significativement différent de zéro. Les

coefficients non significatifs sont exclus de 1’équation de régression.
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11.5.2.2. Validation de I’équation de régression

Avant d’accepter le modéle postulé, nous devons vérifier ’absence de biais, le modele

doit décrire correctement les variations de la réponse en fonction du temps.

a) Recherche de biais du modéle
Le test de Fisher-Snedecor consiste a comparer la variance résiduelle SZ a la

variance de reproductibilité Srzep (11-8) par la formule :

SZ
F=_- (I1 - 12)
Srep
Avec .
N (v, —9.)2
Shss = Zl'llf,yl_ {,yl) (I — 13)

y,: résultats calculés a partir du modele ;

(N- #) : degrés de liberté et ¢ étant le nombre de coefficients significatifs.

Si cette valeur calculée est inférieure & la valeur F (0.95, N- £, no-1) tabulée (Annexe B),
alors la variance résiduelle peut étre considérée comme non significativement différente de la
variance aléatoire au centre du domaine et nous concluons 1’absence de biais, ce qui revient a dire

que la part des variations de y non expliquée par le modele est aléatoire.

b) Test de signification globale du modele
Lorsque le modéle est sans biais, nous pouvons donc vérifier la signification de la

régression via I’équation suivante :

TG - J_’)Z/({) 1

F = II1-14
i =9 2/ ( )
(N-9)
Avec :
_ i1y

Si F est supérieur a la valeur tabulée du test de Fisher (Fo (fi, f2)) pour le niveau de
signification o et les nombres de degré de liberté f1(£ -1) et f2(N- £) (Annexe B), les variables
retenues pour la modeélisation ont, dans leur ensemble, un effet significatif sur la réponse y et

I’équation est donc adéquate.
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11.5.2.3. Coefficient de détermination
Une mesure de la qualité d’ajustement d’'un modele de régression est donnée par le

coefficient de détermination :

Y1 —Yy)?

R? = —
Zév—1(Yi —y)?

(11 — 16)

Plus la valeur de ce coefficient s’approche de 1, plus le modele est représentatif.
Lorsque 1’échantillon est d’étendue assez faible, il est nécessaire d’adopter une correction
pour I’erreur systématique. La formule de correction du coefficient de régression multiple est

la suivante :

_ -1
2 2 2
R*=R*-(1-R) 5 (11— 17)

11.5.2.4. Validation expérimentale par des points au centre du domaine

Nous controlons la validité et stabilité des plans factoriels en ajoutant des points d’expériences
situés au centre du domaine. Ces points sont importants et ils ont plusieurs roles parmi lesquels on
peut citer :

e servent a vérifier I’hypothese de linéarite ;

e permettent d’obtenir une estimation de I’erreur expérimentale ;

e diminuent ’erreur de prédiction prés du point du centre.

11.5.2.5. Analyse des résidus

Lorsque nous utilisons le modéle pour estimer la réponse, nous mesurons
généralement un écart appelé résidu entre la valeur calculée et la valeur réelle. L’analyse de
cet écart consiste a comparer ces derniers en fonctions des réponses prédites ou en fonction

d’autres grandeurs.

E=y—y
Nous pouvons ainsi détecter s’il existe une relation entre les résidus et la grandeur
portée en abscisse. On doit arriver a des diagrammes ne laissant apparaitre aucune relation ou

tendance entre les grandeurs étudiées.
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Chapitre 111 Mise en ceuvre expérimentale

Ce chapitre illustre les différents aspects pratiques de notre étude. 1l met le point sur
les méthodologies suivies pour la caractérisation du charbon actif et sur le protocole
expérimental utilisé pour étudier la capacité de ce charbon commercial (CC) a adsorber deux

types de polluants : la tétracycline et I’amoxicilline.

I11.1. Caractérisation du charbon commercial (CC)

Afin d’éliminer deux antibiotiques : la tétracycline et I’amoxicilline, nous avons utilise
le charbon actif commercial en poudre a cause de sa haute teneur en mésopores et en
micropores .Pour cela, nous avons procédé a sa caractérisation afin de pouvoir nous en servir,

plus tard, dans les interprétations.

111.1.1. Caractéristiques physico-chimiques
111.1.1.1. Masse volumique réelle

La masse volumique réelle du charbon commercial (CC) a été déterminée via le
procédé appelé : départ de liquide [1,2]. Pour ce faire, une masse connue du charbon séché a
110 °C pendant 24 h est introduite dans une fiole jaugée de 10 ml, puis I’ensemble ainsi
préparé est rempli jusqu’au trait de jauge avec de 1’eau distillée de masse (Mm,q,). La

connaissance du volume de la fiole (Vf;,;), de la masse du charbon commercial (m.) et de la

masse totale de la fiole remplie (my ) permet de calculer la masse volumique réelle (preelie) de

CC a partir de I’équation suivante :

Mcc
-3\ —
Preelle (g- cm ) - Vv (l" - 1)
réel du CC
Avec :
= + oV =Viig) = Vogy: Vogy = —22
Mmr = Mcc Meqy » réeel du CC — VYfiol eau eau — Peau

111.1.1.2. Masse volumique apparente

La méthode utilisée pour déterminer la masse volumique apparente de notre CC
consiste & mettre une quantité de ce dernier dans une éprouvette préalablement lavée et sechee
puis a lire le volume apparent (Vapp) qui lui correspond. Il est nécessaire de bien secouer
I'ensemble pour avoir un bon tassement des grains et éviter I'adhésion des particules sur les
parois de I'éprouvette. La connaissance de la masse de I'échantillon (m.;) et du volume
apparent (Vapp) permet d'accéder a la masse volumique apparente (papp) de CC via 1’équation

ci-dessous :
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Papp (g.cm™3) = < (I - 2)

Vapp

111.1.1.3. Volume poreux total
Le volume poreux total du CC, exprimé par V.P.T, est calculé a partir des masses

volumiques apparente et réel suivant la formule ci-dessous :

V.P.T(cm3.g~1) = ( ! )—( —) (111 — 3)

Papp Préelle

111.1.1.4. Porosité
La porosité de notre CC est calculée a partir des masses volumiques apparente et réelle

comme suit :

(%) = 100 — (’)aﬂ) (11 — 4)
Preelle

111.1.1.5. Taux d’humidité
Le taux d’humidité du CC est déterminé en faisant séjourner pendant 24 heures les
échantillons de CC de masses connues dans une étuve réglée a 110 °C. Au bout de 24 heures,

les échantillons sont pesés et le taux d’humidité est calculé par la relation suivante :
Taux d humidité = ==—=2 x 100 (IIl — 5)
2
Ou:
m, . Masse du déchet avant étuvage ;

m,: Masse du déchet séché a 110 °C pendant 24 heures.

111.1.1.6. Détermination du pH de point de charge nulle (pHpzc)

Le point de charge nulle est une caractéristiqgue importante pour les surfaces des
matériaux, car il représente une estimation de son acido-basicité. Il est défini comme étant le
pH de la solution aqueuse dans laquelle le solide existe sous un potentiel electrique neutre [3].

Selon le protocole proposé par Rivera — Utrilla et al. [4], des solutions de 50 ml de de
NaCl a 0,01M sont préparés dans plusieurs erlens. Leur pH sont ajustés aux pH désirés au
moyen des solutions de NaOH ou de HCI a 0,01 M. Une fois le pH est constant, une masse
m¢c = 0,15g de charbon commercial est ajouté dans chaque erlen. Ces derniers sont scellés
et agités pendant 24 heures. Les filtrats sont récupérés et leurs pH sont mesurés. Le pHpzc

correspond au point ou pHi = pHs.
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111.1.2. Caractéristiques structurales
111.1.2.1. Analyse par spectrophotométrie Infrarouge (IRTF)

Cette technique de caractérisation peut donner des informations sur la nature, la
réactivité et I'arrangement des groupes fonctionnels de surface de la molécule a partir de leurs
propriétés vibrationnelles [5]. Elle consiste a mesurer la quantité de lumiére absorbée par un
matériau dans le domaine spectral infrarouge de nombre d'ondes 400 & 4000 cm™, lors d’une

interaction entre la radiation électromagnétique et la matiere.

La caractérisation du CC par spectroscopie infrarouge a été menée sur un spectrometre
type IRAffinity-1, Shimadzu-8300 IR-TF. Les spectres sont enregistrés entre 400 et 4000 cm*
avec une résolution de 4 cm™. La pastille d’analyse a été préparée dans du bromure de

potassium KBr a 97% (séchée préalablement a 1’étuve pendant au moins 24h).

111.1.2.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode utilisée dans le but d’accéder a des
informations qualitatives et quantitatives sur 1’arrangement atomique des matériaux étudiés.
L’identification des phases présentes dans un échantillon ainsi que I’évaluation de ces
parametres de mailles, voire la détermination de sa structure cristalline, sont sans conteste les

informations accessibles par cette méthode [6].

L’analyse des phases cristallines présentes au sein de notre CC a été effectuée sur un
diffractométre model Expert prof panalytical (MPD/systéeme vertical 6/8). Le diffractogramme
est collecté dans les conditions d’utilisation U= 40 kV, I= 30 mA, pour une radiation CuKo de
longueur d’onde A = 4,008 A et des angles (en 20) compris entre 20 et 60°, avec un pas de
0,01 et un temps de comptage de 5,715s par pas.

I11.2. Application de la poudre du charbon commercial (CC) dans le procédé
d’adsorption d’antibiotiques

Pour évaluer la poudre du charbon commercial (CC), nous I’avons testée comme
adsorbant pour récupérer deux polluants organiques de classe antibiotique : 1’oxytétracycline
(OTC) et I’amoxicilline (AMX). Leurs formules développees et leurs caractéristiques

physico-chimiques sont regroupes dans le Tableau I11.1.

36



Chapitre 111

Mise en ceuvre expérimentale

Tableau I11.1 : Formules développées et caractéristiques physico- chimiques de la

tétracycline (TC) et de I’amoxicilline (AMX).

NOM Tétracycline Amoxicilline
N
N s

Structure j:,‘,/

(o]

HO
OH

Formule brute C22H24N20g C16H19N305S
A max (NM) 356 268
Masse molaire (g/mol) 444 4 365,4
pka 3,33;7,78 ;9,58 2,4;7,4;96
Solubilité (mg/l) a 25c° 231 3430

111.2.1. Protocole expérimental

Toutes les expériences de récupération de I’amoxicilline et de la tétracycline, quel que

soit le paramétre étudié, ont été réalisées dans un réacteur batch (Figure 111-1).

e ;L“'H‘ i i

Figure 111-1 : Dispositif expérimental.
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Absorbance

Le dispositif expérimental que nous avons concu pour effectuer cette étude est
constitué d’un bécher de capacité de 500 ml, dans lequel nous versons un volume de 250 ml
de solution a traiter (TC/AMX), de pH donné et de concentrations connues ([TClo, [AMX]o)
et une masse bien déterminée d’adsorbant CC (msusp). Une fois le contact adsorbant-adsorbéat
est realise, nous fixons 1’agitation magnétique a 300 tr/min pendent 90 min puis nous
déclenchons rapidement le chronometre pour prélever des échantillons du mélange
réactionnel a des intervalles de temps bien défini jusqu’a 1h 30m. La séparation de la phase
liquide (adsorbat) de la phase solide (adsorbant) est réalisée au moyen micro-filtre de porosité

45um.

Afin de déterminer la quantité adsorbée de I’amoxicilline et de la tétracycline par le
charbon commercial en fonction du temps, les adsorbats ainsi filtrés sont analysés par mesure
d’absorbance via un spectroscope UV-visible, aux longueurs d’onde: A = 268 nm et de
A =356,5nm respectivement. Les résultats de cette analyse sont reportés aux gammes d’étalon
de I’amoxicilline et de la tétracycline illustrées sur les courbes d’étalonnage (a) et (b) de la

Figure 111-2 respectivement.

1,0
y=0,0319x + 0,0276 104 y =0,04x + 0,0011
1 R?=0,9988 ' R?=0,9979
0,8
0,81
0,6 5]
S 06+
o
[
3
041 < 04-
0,2 024
0,0 T T T T T T T T T 0.0 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25
[TC] (mg/L) [AMX] (mg / L)
(@ (b)

Figure 111-2 : Courbe d’étalonnage donnant 1’absorbance en fonction de la concentration en :

(a) : tétracycline a A=356,5 nm ; (b) : amoxiciline a A=268 nm.
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111.2.2. Analyse de la solution préparée par spectrophotométrie UV visible

La spectrométrie UV-visible repose sur [I’interaction du rayonnement
électromagnétique et de la matiere dans le domaine s’étendant du proche UV au trés proche
IR soit entre 180 et 1100 nm. La spectrophotométrie d’absorption de I’ultraviolet et du visible
est une méthode d’analyse qualitative et quantitative d’un grand nombre d’espéces organiques
et inorganiques. Elle est basée sur 1’étude des interactions entre la maticre et les radiations
électromagnétiques [6]. La loi qui permet de relier I’intensité d’absorption a la concentration

est celle de Beer-Lambert :

I
A=¢lC =— 1og70 (11 — 6)
lo : intensité du faisceau incident ;
| : intensité du faisceau émergent ;
C : concentration de la solution & analyser ;
¢ : coefficient d’absorption molaire (sa valeur dépend de la longueur d’onde) ;

| : épaisseur de la cuve.

Le spectrophotomeétre utilisé dans notre étude permet de mesurer directement les
absorbances en fonction de la longueur d’onde désirée, en général a la longueur d’onde

d’absorption maximale.
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Chapitre IV Modélisation du procédé d’adsorption

Dans ce présent chapitre sont décrites les étapes de 1’élaboration des modéles
mathématiques décrivant 1’influence des différents parameétres opératoires sur les quantités
d’amoxicilline et de tétracycline adsorbées sur le charbon actif commercialis¢ dans un

réacteur batch.

IV.1. Modélisation par le plan factoriel complet a deux niveaux (2%)
IV.1.1. Plan d’expérimentation

Afin de pouvoir établir les équations des modéles mathématiques représentatifs des
plans factoriels complets, adaptés pour 1’étude de 1’élimination de la tétracycline et de
I’amoxicilline par le charbon actif, il est recommandé de définir les paramétres expérimentaux
constants et ceux qui sont variés au cours des expériences. De ce fait, le temps de séjours, le
volume de la solution a traiter (VRr), la température du milieu réactionnel et la vitesse
d’agitation sont gardés constants alors que la concentration initiale de I’adsorbat (TC, AMX),
la masse de I’adsorbant (CC) et le pH de la solution prennent alternativement les valeurs

indiquées dans Tableau 1V.1.

Tableau 1V.1 : Valeurs des paramétres opératoires a différents niveaux.

Niveaux
) Minimal Central Maximal
Variables réelles
-1 0 +1
Z1 3 pH 2 6 10
z, . [TC]l, | [AMX], (mg/l) 50 175 300
z3 : [CC] (g/250ml) 0,125 0,6875 1,25

Par ailleurs, la réponse (y) a modéliser est le taux d’adsorption de la tétracycline (TC)
et de I’amoxicilline (AMX) sur le charbon commercial (CC) qui est défini par :

y (%) = (C"C;Ct)xmo (VI-1)
0

Ou:
C, : Concentration initiale en polluant (TC ou AMX) ;

C; : Concentration en polluant (TC ou AMX) a I’instant t.
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IV.1.2. Elaboration des modéles
1V.1.2.1. Modele postulé : Modéle du 1°" degré

Le modéle mathématique associé au plan factoriel complet & deux niveaux (2*) est
géneralement un modeéle polynomial synergique de premier degré qui regroupe tous les
facteurs étudiés. Dans notre cas, le modele postulé est un mode¢le a 8 coefficients qui s’écrit

sous la forme suivante :

N

Yy =byg + bixy+ byxy, + bzxz+ biyx1X, + bi3xixX3 + byzxpax3 + biazXiXaXs
Ou:

V@ réponse estimée et x4, x,, x5 : variables centrées réduites ;

b, : valeur moyenne de la réponse ;

by, by, b : effets linéaires ;

b1, by3, b,3: effets d’interactions doubles ;

b,,5 : effet d’interaction triple.

La matrice d’expérience formée a partir du plan factoriel complet, regroupent 8
combinaisons des trois facteurs retenus pour cette étude. Les valeurs des variables réelles et

codées des différents paramétres opératoires ainsi que les taux d’adsorption de la TC et de

I’AMX obtenus pour chague essai apres 1’équilibre sont consignés dans le Tableau 1V.2

Tableau 1V.2 : Matrice des expériences du plan 23 de la TC et de ’AMX

N Matrice d’expériences codée | Matrice d’expériences réelle Réponses mesurées
d’essai
X1 X2 X3 zq ¥4 z3 Yere) (%) | Yamx) (%)
1 -1 -1 -1 2 50 0,125 86,8141 55,8919
2 +1 -1 -1 10 300 0,125 98,7202 56,9307
3 -1 +1 -1 2 50 0,125 98,0850 64,7020
4 +1 +1 -1 10 300 0,125 99,8689 61,2284
5 -1 -1 +1 2 50 1,25 52,5396 85,9529
6 +1 -1 +1 10 300 1,25 74,1868 89,9513
7 -1 +1 +1 2 50 1,25 64,1225 88,5045
8 +1 +1 +1 10 300 1,25 55,7233 96,5504
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Pour nous assurer de la reproductibilité des résultats et par la suite, estimer la variance
de reproductibilité, I’essai effectué au centre du domaine d’étude est répété quatre fois pour
chacun des polluants. Les valeurs de la réponse pour chacun de ces essais sont rassemblées
dans le Tableau I1V.3.

Tableau IV.3 : Valeurs des taux d’adsorption des deux polluants au centre du domaine

d’étude
Réponse mesurée
No Yocre) (%0) Yoamx) (%0)
1 99,86 97,78
2 99,86 97,75
3 99,79 97,74
4 99,98 97,99

La moyenne des 4 essais au centre effectués pour chacun des polluants est :

e DanslecasdelaTC: yocrc)(%) = 99,87546042
e Dansle cas de PAMX : ¥oamx) (%) = 97,81426098

IV.1.2.2. Calcul des coefficients des modeles
Le calcul des coefficients des effets linéaires et d’interaction des modeéles élaborés
pour I’adsorption de la TC et de ’AMX s’effectue via I’équation (11-3): B = [XTX] 1 XTY

(chapitre I1). Leurs valeurs sont regroupées dans le Tableau IV .4.

Tableau 1V.4 : Valeurs des coefficients des modeles d’adsorption de la TC et de ’AMX

Terme constant Effets linéaires Effets d’interaction

bo b1 b2 b3 b1o b3 b23 b123
TC 78,757 3,367 0,692 | -17,114 | -5,021 0 -2,412 -2,490
AMX 74,964 1,201 2,782 15,276 0 1,809 -0,494 1,069

IV.3. Analyse statistique de I’équation de régression
IVV.3.1. Signification des coefficients de I’équation de régression
Le test de Student permet de déterminer si parmi les coefficients du modele, il existe

des coefficients non significatifs, lesquels seront éliminés de 1’équation car leurs influences
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sur le taux d’adsorption sont négligeables. Pour cela, on détermine, la variance de

reproductibilité et 1’écart type moyen de chacun des modeles :

o DanslecasdelaTC: S, rc) = 6,17.107% ; Siipey = 2,441.107°

e Danslecasde TAMX : S amx) = 3,757.107%  ; SEiaux) = 2,167.1072

puis on calcule, pour chaque modele, les tj correspondants a chaque effet. Les résultats
obtenus sont répertoriés dans le Tableau IV.5.

Tableau 1V.5 : Valeurs des tj des mod¢les d’adsorption de la TC et de ’AMX

Terme constant Effets linéaires Effets d’interaction

o t1 to t3 t2 t13 to3 t123
TC 2835,878 121,246 | 24,931 | 616,253 | 180,797 | 1,9893 | 86,869 | 89,677
AMX 3458,825 55,423 | 128,375 | 704,820 | 2,681 83,508 | 22,823 | 49,369

Pour le niveau de signification « =0,05 et le nombre de degré de liberté f = ng -1 = 3,
la valeur tabulée du test de Student relative a un test bilatéral (Annexe A) est égale a:
to(f) = toos = 3,18. Ainsi, pour la TC, la valeur de ti3 calculée étant inférieure a la valeur
tabulée, le coefficient correspondant biz n’est pas significatif. On peut donc I’éliminé de
I’équation du modé¢le. De méme pour I’AMX, la valeur de ti> calculée étant inférieure a la
valeur tabulée, le coefficient correspondant bi» n’est pas significatif, ce qui revient a

I’éliminer de I’équation du modele.

IV.3.2. Validation des modeles
IV.3.2.1. Recherche de biais
La recherche de biais se fait & 1’aide de test de Fisher qui compare la variance

-~ \ . o SZ
résiduelle a la variance de reproductibilité : F = ==,

Tep

Les valeurs des variances résiduelles S, calculées pour chaque modeéle ainsi que les
valeurs des Fisher correspondants sont regroupées dans le Tableau I1V.6. Les valeurs tabulées
du test de Fisher Fo, o5 (N- £, no -1) (Annexe B) étant supérieures a celles calculées, alors nous
pouvons conclure que les modéles représentants les taux d’adsorption de la TC et de I’AMX

sur CC ne sont pas biaisés.
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Tableau IV.6 : Valeurs des variances de régression, des Fisher calculées et tabulées des

modeles postulés

Modeéles
TC AMX
S2, 2,44.107 1,70.107
Feal 3,95 7,18
f1(N- #) 1 1
f2 (no-1) 3 3
Fiap 10,1 10,1

1V.3.2.2. Validation de I’équation de régression
Les modéles étant sans biais, nous pouvons donc effectuer le test de Fisher pour la
zéilm—W/
signification de la régression : F = 5 (1)
Yi=1(Vi=¥i) 2/
(N-8)

Les valeurs des Fisher calculées et tabulées des modéles postulés sont regroupées dans
le Tableau IV.7.

Tableau IV.7 : Valeurs des Fisher calculées et tabulées des modéles postulés.

Modeles
TC AMX
Feal 4711,2187 12201,8174
fi(€-1) 6 6
f2 (N- £) 1 1
Ftab 19,3 234

Les valeurs tabulées du test de Fisher Fo, o5 (£ -1, N- £) (Annexe B) étant inférieures a
celle calculées, alors nous pouvons conclure que les deux équations de régression
représentants les taux d’adsorption de la TC et de I’AMX sur charbon actif sont adéquates et

valides & 95%. Ces deux équations s’écrivent :

e DanslecasdelaTC:
9ty (%) = 78,757 + 3,367x; + 0,692x;, —17,114x;5 — 5,021 x;, — 2,412x,3 —

2,490 X153
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e Dansle cas de TAMX :

Piamx) (%) = 74,964 + 1,201x,+2,782x, + 15,276x3 + 1,809x;5 — 0,49x,5 +
1,069, 3

1VV.3.2.3. Evaluation de la qualité des modeles
1V.3.2.3.1. Coefficients de corrélation

Pour évaluer le degré d’explication d’'un modéle par rapport aux réponses mesurées,
on fait appel au coefficient de corrélation R2 Les valeurs de R? obtenues pour les deux

modeles postulés sont :
e DanslecasdelaTC: Rfcy = 0,999;
Dans le cas de ’TAMX : R(ZAMX) = 0.999.

Les valeurs de R? des deux modeéle sont pratiquement égales a 1, chose qui indique
que, quelque soit la molécule du polluant, toutes les variations de (y) dans le domaine d’étude

choisi sont expliquées convenablement par les équations de régression postulées.

IVV.3.2.3.2. Evaluation par un plan d’expérimentation
L’¢évaluation des modeles élaborés peut se faire aussi via le calcul des erreurs
relatives données par la différence entre les valeurs des réponses expérimentales et celles

prédites par le modéle suivant la relation ci-dessous :

Erreurs (%) = w x 100 (IV - 2)

L

Avec :
y; . réponse mesurée expérimentalement ;

y, : réponse calculée a partir du modéle prédit.

Les résultats de la comparaison des réponses obtenues expérimentalement a celles
calculées par les modéles de la tétracycline et de I’amoxicilline sont consignés dans le
Tableau IV.8.

L’observation des erreurs relatives répertoriées dans ce Tableau, montre que I’écart
maximal entre les taux d’adsorption de TC et de AMX (y;) et ceux donnés par les modéles
mathématiques predits (y;) n’atteignent pas 3 %, ce qui permet d’avancer que les équations

de premier degré retenues pour expliquer I’adsorption de la tétracycline et de 1’amoxicilline
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sur le charbon actif (CC) en fonction du pH de la solution, de la concentration des polluants et

de la masse du CC simulent trés bien I’expérience que ce soit aux frontieres ou au centre du

domaine d’étude.

Tableau 1V.8 : Valeurs des erreurs relatives calculées pour les modeéles prédits de la

tétracycline et de I’amoxicilline.

Tétracycline Amoxicilline
Ne d’essai | Yicre) (%) | Vicrey (%) | Erreurs (%) | Yicamx) (%) | Vicamx) (%) | Erreurs(%o)
1 86,8141 | 858603 0.0636 55,8919 55,9500 0,1039
2 98,7202 | 986650 0,0559 56,9307 56,8726 0,1021
3 98,0851 | 981403 0,0563 64,7020 64,6439 0,08980
4 99,8689 | 998137 0.0553 61,2284 | 61,2865 0,0949
5 525396 | 524844 0.1051 85,9530 86,0110 0,0676
6 741868 | 742427 0,0745 89,9513 89,8932 0,0646
7 64,1225 | 640673 0.0862 88,5045 88,4464 0,0656
8 557233 | 557785 0,0091 96,5504 96,6085 0,0602
9 99,8617 | 78,7575 21104 97,7760 74,9640 23331
10 99,8602 | 78,7575 21104 97,7488 74.9640 2 3300
11 99,7959 | 78,7575 2,1104 97,7399 74.964 23302
12 99,9839 | 78,7575 2,1104 97,9923 74,9640 2,3500

1V.3.2.3.3. Analyse des résidus

L’analyse des résidus des deux modeles prédits de la TC et de I’AMX est illustrée sur
les Figures IV-1 et V-2 respectivement. Les résidus (g) sont calculés a partir de la relation
suivante :

E=Yi—N (IV-3)

Quel que soit le polluant étudié, I’évolution de taux d’adsorption mesuré (y;) en
fonction du taux d’adsorption calculé (¥, ); (Figures IV-1(a) et IV-2 (a)); révele une
cohérence parfaite qui traduit I’absence de toutes erreurs systématiques. Par ailleurs, les
diagrammes des Figures 1V-1 (b) et 1\VV-2 (b), ne laissent apparaitre aucune relation entre les
valeurs prédites y; et les résidus (g), car les points semblent disposés aléatoirement. Ce

résultat traduit également 1’absence d’informations dans les résidus ce qui nous permet
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d’affirmer que toutes les variations de la réponse sont expliquées par les modeles de

régression choisis et cela quel que soit le polluant.
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Figure IV-1 : Diagrammes des résidus du modele de la TC.
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Figure 1V-2 : (b) Diagrammes des résidus du modéle de I’AMX.

IV.4. Exploitation des modéles de 1°" degré

IV.4.1. Effet des paramétres linéaires et d’interaction

L’¢étude des effets principaux et d’interaction permet de distinguer 1’influence des

différents parametres opératoires sur le taux d’adsorption. La premicre étude consiste a voir

I’influence de chaque effet dans 1’absolu, c'est-a-dire, en abstraction des autres influences.
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Quant a la seconde, clle consiste a cerner 1’influence combinée de deux facteurs a la fois, en

abstraction du troisieme.

IV.4.1.1. Effet du pH de la solution a traiter

Les valeurs positives des coefficients de régression byr¢) = +3,367 et
bicamx) = +1,201 relatifs au pH de chaque modele prédit ¢y et Yamx) indiquent que,
majoritairement les milieux basiques favorisent mieux I’adsorption de la TC et de ’AMX
contrairement aux milieux acides. Les courbes interprétant 1’évolution du taux d’adsorption
de la TC et de ’AMX en fonction du pH de la solution a traiter pour des valeurs constantes
des deux autres paramétres sont illustrées sur les Figures V-3 et 1\VV-4 respectivement.
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Figure 1VV-3 : Influence du pH de la solution sur le taux d’adsorption de la TC. Comparaison

entre les valeurs théoriques ( @@ ) et expérimentales (A).
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Figure 1V-4 : Influence du pH de la solution sur le taux d’adsorption de I’AMX.

Comparaison entre les valeurs théoriques (®---# ) et expérimentales(A).

La concordance observée entres les points expérimentaux et ceux théoriques nous
autorise d’avancer que les modeles mathématiques retenus expliquent bien le phénoméne
étudié dans tout le domaine expérimental considéré. Les tracés montrent également que
quelles que soient les conditions expérimentales, 1’augmentation du pH de la solution a un
effet bénéfique sur le taux d’adsorption. Dans le cas de la TC, un effet contraire est enregistré
a concentration et masse de CC élevées, chose qui est due probablement au double effet que
joue la présence des ions H* vis-a-vis des surfaces de I’adsorbét et de 1’adsorbant lorsqu’ils

sont présents en solution a des quantités importantes. En outre, les tracés révelent I’existence
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Taux d'adsorption (%)

Taux d'adsorption (%)

100

(<]
o

80

70

60

50

100

©
o

80

70

60

50

d’une interaction non négligeable pH-[TC]o ( b;, = —5,021) notamment & pH = 5 pour une
masse de CC élevée et aux alentours des pH basiques pour une masse faible. Cette interaction
est liée au fait que la molécule de TC change de forme en fonction du pH du milieu ou elle se
trouve (diagramme de spéciation). Par ailleurs, dans le cas de I’AMX, les courbes

n’enregistrent aucune interaction dans le domaine d’étude considéré (absence de b;,).

IV.4.1.2. Effet de la concentration initiale en polluants
L’effet de la concentration traduit par les coefficients de régression by(r¢y = +0,692
et bycamx)= + 2,782 dans les modeles prédits révélent d’une maniere générale que le taux

d’adsorption est meilleur en milieu concentré.
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Figure 1V-5 : Influence de la concentration initiale de la TC sur son taux d’adsorption
Comparaison entre les valeurs théoriques ( @@ ) et expérimentales (A).
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Les courbes de I’évolution du taux d’adsorption de la TC et de I’AMX en fonction de
leurs concentrations pour des valeurs constantes des deux autres paramétres (Figures 1V-5 et
IV-6) décelent que, quel que soit le polluant étudié et le pH de son milieu, I’augmentation de
sa concentration engendre systématiquement 1’augmentation du taux de son adsorption. Seule
I’adsorption de TC enregistre un effet inverse a pH = 10, lorsque [TC]o =

mcc = 1,25 mg. Cependant, contrairement a I’AMX, la TC dénote une forte interaction pH-

[TC]o dans le domaine d’étude choisi.
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Figure 1V-6 : Influence de la concentration initiale de I’AMX sur son taux d’adsorption.
...... ® ) et expérimentales (A).

Comparaison entre les valeurs théoriques ( ®
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1VV.4.1.3. Effet de la masse du CC

La valeur négative du coefficient de régression bsr¢y = —17,114 interprete que le

taux d’adsorption de la TC diminue lorsque la masse de CC passe de son niveau inférieur a

son niveau supérieur. En revanche, la valeur positive du coefficient de régression

bscamx)y = +15,276 révéle que pour avoir une bonne adsorption de I’AMX, il est préférable

d’utiliser des masses importantes de CC. Les courbes donnant I’évolution du taux

d’adsorption de la TC et de I’AMX en fonction de la masse de CC pour des valeurs constantes

des deux autres parameétres sont illustrées sur les Figures IV-7 et 1\V-8 respectivement.
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Figure IV-7 : Influence de la masse de CC sur le taux d’adsorption de la TC. Comparaison

entre les valeurs théoriques (@@ ) et expérimentales (A).
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Figure 1V-8 : Influence de la masse de CC sur le taux d’adsorption de I’AMX.

® ) et expérimentales (A).

L’effet négatif de la masse de CC sur le taux d’adsorption de la TC se voit clairement via les

pentes négatives des courbes de la Figure IV-7 qui, traduisent la diminution du taux

d’adsorption de la TC en fonction de I’augmentation de la masse de CC et cela quel que soit

le pH de la solution. Ainsi, pratiguement 99% de TC est adsorbée a faible masse de CC,

tandis que seulement une moyenne de 55% est adsorbée a masse élevée. Il est a noter que les

courbes enregistrent une interaction moyenne entre [TClo-mcc ( ba3(r¢y = —2,412). Par

ailleurs, contrairement a la TC, ’AMX voit sont adsorption augmentée en fonction de la

masse de CC ajoutée quel que soit le pH de la solution (Figure 1V-8), ce qui interpréte son
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effet bénéfique. Cependant, les tracés laissent apparaitre des interactions moyennement

faibles entre pH-mcc ( byzamx) = +1,809).

Au final de cette exploitation, nous pouvons dire que chaque effet principal influe
directement sur le taux d’adsorption du polluant, mais que 1’étude séparée de ces effets ne

reflete pas toujours la réalité globale du processus.
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Ce chapitre regroupe l’ensemble des résultats de la caractérisation du charbon
commercialis¢ (CC), de 1’étude des effets des parameétres opératoires sur le phénomene
d’adsorption de la tétracycline (TC) et de I’amoxicilline (AMX) par le CC, de la cinétique et
des isothermes d’adsorption adaptées pour décrire le processus ainsi étudié. De plus, il vient

pour renforcer ce qui a été lancer et prédit par les modéles postulés dans le chapitre V.

V.1. Caractérisation et analyse du charbon commercialisé (CC)
V.1.1. Analyse spectroscopique FTIR

Le spectre d’adsorption infrarouge du charbon commercialisé, illustré sur la Figure V-
1, révéle la présence d’une série de bandes d’absorption a 3675, 2982 et 2887 cm
correspondant aux vibrations de la liaison C-H. Une vibration d’élongation de I’hydrogéne du
groupement hydroxyde est enregistrée aux alentours de 3400 cm™, elle peut étre attribuée aux
fonctions carboxyles, phénols ou alcools présents dans la structure du charbon [1]. En revanche,
les petites bandes observées dans le domaine de 1630 a 1320 cm™ correspondent respectivement
aux vibrations d’élongation des groupes C=0, C=C et aux vibrations de déformation dans le
plan des liaisons OH. La bande large qui s’étale vers 1060 cm™, quant a elle, représente la

liaison C-O, Les mémes constatations ont été observées par Benamraoui [2].

CcC

Transmitance (%)

PRI SR SR NS S T S AN Y TR S N ST S T S T S S A T S S T O T S S W
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ondes (cm'1)

Figure V-1 : Spectre FTIR de la poudre du charbon commercialisé (CC).
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V.1.2. Analyse par DRX
Le diffractogramme du CC acquis dans l’intervalle 206 € [10°- 80°] (Figure V-2),

dévoile une structure typiquement amorphe interprétée par des pics de diffraction larges et mal
définis [3].

Intensité (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80
=)
20 (%), A,

Figure V-2 : Diffractogramme de la poudre du charbon commercialisé (CC).

V.1.3. Analyse texturale du CC

Les valeurs calculées de la masse volumique réelle, masse volumique apparente,

volume poreux totale, porosité, humidité et pHpzc de la poudre de CC utilisée sont consignees
dans le Tableau V.1.

Tableau V.1 : Valeurs des parametres caractéristiques de | texture de la poudre CC.

Parameétres Valeurs expérimentaux
Preetle (8 cm™3) 3,4240
Papp (8. cm™~3) 0,2523
VPT (cm3.g™1) 3,6715
Porosité £ (%) 92,69
Humidité (%) 96
pHpzc 7,57

D’apreés les résultats du tableau ci-dessus, la poudre CC présente une porosité et un VPT
assez important, chose qui nous permet de le qualifier comme un bon adsorbant. Cependant,

concernant le point de charge zéro (pHpzc), la valeur trouvée est pratiquement proche de celle
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présentée par Boudrahem et al [4]. Ainsi, en dessous de cette valeur de pHpzc =7,57, la

surface du CC est globalement positive, et au-dessus, elle est négative[5].

V.2. Eude de ’adsorption de la tétracycline et de I’amoxicilline par le CC
V.2.1. Calcul des quantités adsorbées
Afin de calculer la quantité de la TC et de I’AMX adsorbée a I’instant t par la poudre

CC, nous avons utilisé 1’équation suivante :

qe = (Co — Ce)%
Avec:
V : volume de la solution a traiter (L) ;
m : masse de 1’adsorbant (mg) ;
Co : concentration initiale de la solution (mg/L) ;

Ct : concentration résiduelle de la solution a I’instant t (mg/L).

V.2.2. Effet des conditions opératoires sur le processus d’adsorption
Les essais d’adsorption ont été réalisés en adoptant différentes conditions opératoires
qui nous ont permis, non seulement, de modéliser le phénomene d’adsorption mais de tirer aussi

les conclusions sur I’effet qu’exerce ces derniers vis-a-vis du processus étudié.

V.2.2.1. Effet du temps de contact et de la concentration initiale en polluant

L’évolution de la quantité de TC et d’AMX adsorbée par la poudre CC en fonction du
temps a différentes concentrations initiales en TC et AMX est représentée sur les Figures V-3
et V-4 respectivement.

L’allure de ces courbes montre que les quantités de TC et d’AMX adsorbées par le CC
augmentent en fonction du temps jusqu’a atteindre un palier qui dépend de la concentration
initiale de la solution a traiter. Au fait, quelque soit le polluant, son adsorption est pratiqguement
rapide aux premieres minutes et devient progressivement lente a I'approche de I'équilibre. Cela
s’explique par le fait qu’au début du phénomene d’adsorption, les sites actifs de 1’adsorbant
sont accessibles et préts a accueillir I’adsorbat, cependant au fur et a mesure, ces sites se saturent
et la surface de CC se recouvre totalement par les molécules du polluant, ce qui ralentit le
processus et crée un équilibre entre les molécules de 1’adsorbat retenues par le CC et celles qui

se trouvent au sein de la solution [6].

Concernant la TC (Figure V-3), il est a noter qu’a concentration modérée, les pH

basiques favorisent son adsorption surtout a faible masse de CC (y (%) = 99 % adsorbées a
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q,(mg/ g)

q,(mg/g)

pH = 10, mec = 0,125 g). En revanche, a concentration et masse élevées, il est préférable de
travailler a pH acides (= 64 % adsorbées a pH = 2, [TCJo = 300 ppm, mcc = 1,25 g). Cette
constatation peut étre expliquée par le fait qu’a des masses élevées de CC, les molécules de ce
dernier se colmatent et la présence des ions H* crée une certaine dispersion entre ces molécules

grace a leur caractere agressif.
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Figure V-3 : Evolution de la quantité de TC adsorbée par CC a différentes concentrations en

fonction du temps & T = 25 °C et Vagit= 300tr/min.

Dans le cas de I’AMX (Figure V-4), cette derniére voit son adsorption évoluer a pH
basique et a masse de CC élevée et cela quelque soit la concentration de I’AMX utilisée. En

effet, le gradient croissant de concentration agit comme un moteur pour surmonter les
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résistances de transfert de masse de ’AMX entre la phase aqueuse et la surface CC [7]. Par

conséquent, un taux d’adsorption de 96,5 % est enregistré a pH = 10, [AMC]o = 300 ppm et

mcc = 1,25 g, expérience qui corresponde dans le plans factoriel complet adapté a la cordonnée

(+1, +1, +1) (Chapitre 1V).
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Figure V-4 : Evolution de la quantité de I’AMX adsorbée par CC a différentes concentrations

en fonction du temps a T = 25 °C et vagit= 300tr/min.

V.2.2.2. Effet de pH

Le pH joue un rdle trés important dans toute ¢tude d’adsorption, du fait qu'il peut

influencer a la fois la structure de l'adsorbat et de I’adsorbant, aussi le mécanisme d’adsorption.
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q, (mg/ g)

Ainsi, I’effet de ce parametre sur 1’adsorption de la TC et I’AMX est illustré sur les Figures V-

5 et V-6 respectivement.
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Figure V-5 : Effet du pH de la solution sur la quantité de TC adsorbée surle CCaT =25°C

D’apreés les tracés des Figures V-5 et V-6, le pH de la solution influe modérément sur

I’¢limination de la TC et de ’AMX. En effet, cette influence est probablement liée a la nature

des groupements (charges) développés a la surface des molécules de la TC, de I’AMX et aussi

du CC en fonction du pH de la solution dans laquelle ils se trouvent [8].
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q, (mg/ g)

q,(mg/g)

o
o

100

80 80
[AMX],= 50 ppm [AMX] = 50 ppm
m,=0,125g [ me=1259
60 60 7
pH=2
- . " 5 3 :
2 . o ° pH=10
o) : °
40 7 é 40 T | |
o e
| |
°
20 201 ®
| |
pH=10 |
e o o o 3 2 °
gt PP :
0 T T T T 0 T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
t (min) t (min)
80 350
[AMX] = 300ppm pH=10
| me=0125g 300 e o o 1§ ]
60 | ° " pH=2
250 "
° ]
3 "
200
H= 10 N . -
1 . . ° o R p . > . [AMX] = 300 ppm
¢ £ m _=1,25¢
n n . 150 [ ] cC
[ u u n pH=2 T n
.l
20 | ° 100 o ..
| ]
°
504 ®
] °
| |
0 jeo T T T T 0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80
t (min) t (min)
Figure V-6 : Effet du pH de la solution sur la quantité de I’AMX adsorbée surle CCa T =25

I’adsorbat et de 1’adsorbant et non pas aux différentes formes ioniques de TC développées en
fonction de pH de la solution, du fait qu’a pH = 10, la TC se trouve sous deux formes : 50% de

TCH- et 50% de TC? et le CC développe une surface chargée négativement, tandis qu’a pH =

Pour expliquer les résultats trouvés, nous nous somme référés au diagramme de
spéciation de la TC (Figure V-7), de I’ AMX (Figure V-8) et au pHpcz) de CC (pHpcz = 7,57).
A cet effet, les quantités de TC adsorbées par la poudre CC a pH = 10 et pH = 2 sont

°C et Vagit= 300tr/min.

probablement attribuées a la contribution des liaisons (m — ) des noyaux aromatiques de
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2, la TC se trouve a 95 % sous forme TCH"3 et a 5 % sous forme TCH: et le CC développe une

surface chargée positivement [9].

1.0
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TCH: TC*

0.8 - 3 2
© TCH,

0.6
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0.4 -
g
o 0.2 4

0.0 : '

0 2 4 6 8 10 12
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Figure 111-7 : Diagramme de spéciation de la TC en fonction du pH [10].

De méme, les quantités de I’AMX adsorbées par la poudre de CC dans cette gamme de

pH sont probablement attribuées aux liaisons (r — m) des noyaux aromatiques de I’adsorbat et

de I’adsorbant et non pas aux différentes formes ioniques de la molécule de I’AMX

développées en fonction de pH de la solution (Figure V-8). En effet a pH = 10, ’AMX se

trouve a 70 % chargée négativement et a pH = 2 elle est sous sa forme positive.
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Figure V-8 : Diagramme de spéciation de I’AMX en fonction du pH [11].

V.2.2.3. Effet de masse sur la quantité adsorbée

La surface de contact adsorbat/adsorbant joue un rdéle déterminant dans le phénomene

de I’adsorption. De ce fait, l'effet de la masse de CC sur I'élimination de la TC et de ’AMX est

montré sur les Figures V-9 et V-10.
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Figure V-9 : Effet de la masse de CC sur la quantité de la TC adsorbée a T = 25 °C et

Vagit= 300tr/min.

En ce qui concerne la TC, les courbes de la Figure V-9 révélent une capacité
d’adsorption qui varie inversement avec la masse de CC utilisée, son effet dans le modele prédit
est by(rcy = —17,114. Au fait, I’effet inverse qu’exerce la masse de CC sur 1’adsorption de la
TC peut étre expliqué par le phénomeéne d’agglomération des particules de la poudre CC, qui

freine 1’agitation et la dispersion des particules et empéche ainsi les sites actifs de réagir [12].
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Figure V-10 : Effet de la masse de CC sur la quantité de I’ AMX adsorbée a T =25 °C

et Vagit= 300tr/min

Contrairement a la TC, ’AMX voit ses quantités adsorbées augmentent au fur et a
mesure que la masse de CC augmente de 0,125 a 1,25 g (b3amx) = +15,276), ce qui est

probablement due,

non seulement,

I’augmentation de

la surface de contacte

adsorbat/adsorbant, mais aussi a la solubilité¢ de I’AMX (S = 3430 mg/L a 25 °C) et a sa masse

moléculaire. En effet, une quantité de suspension modérée, entraine la dispersion des grains

dans la phase aqueuse. Par conséquent, les surfaces absorbantes seront plus exposées, ce qui
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t/q, (min,g/mg)

facilitera I’accessibilit¢ d’un grand nombre de sites libres et actifs a la surface des poudres de

CC aux molécules d’AMX [13].

V.3. Cinétique d’adsorption
V.3.1. Cinétique de pseudo-premier ordre
La trace de In(g, — q;) en fonction du temps a révélé que la cinétique du premier ordre

ne décrit pas le phénomene de I’adsorption de la TC et de I’AMX sur le CC.
V.3.2. Cinétique de pseudo-second ordre
La Figure V-11 illustre le tracé des droites qi= f(t) correspondant aux différentes
t

concentrations de TC et d’AMX étudiées a deux valeurs de pH. Les résultats obtenus a partir

de ces tracés sont répertoriés dans les Tableaux V-2.
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Figure V-11 : Représentation linéaire de la cinétique de pseudo-second ordre de I’adsorption
de la TC et de I’AMX sur CC.

Les droites regroupees sur la Figure V-11 interpretent des alignements de points
expérimentaux pratiqguement parfaits qui se traduisent par des coefficients de corrélation trés
proche de 1 (R? > 0,995) (Tableau V.2) et un écart systématiquement faible entre ge(exp) et
qe(th) Aq. = 4mg/g ). Ces constatations nous ont permis de conclure que le modele de
pseudo-second ordre d’écrit de maniére favorable le processus d’adsorption de la TC et de

I’AMX sur la poudre de CC.
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Tableau V.2 : Constantes calculées a partir du modeéle cinétique de pseudo-second ordre

Molécules Milieu | Co (mg/L) | k2 (g/mg.min) R? e th Qe exp
(mg/g) | (mg/g)

50 0,054 0,998 10,49 8,70

TC pH=2 300 0,024 0,999 60,10 57,66

mecc = 0,125 g 50 -0,095 0,999 9,73 8,07
pH =10 300 0,0004 0,998 73,33 70,11

50 0,004 0,998 92,33 90,81

AMX pH=2 300 -0,026 0,999 32,15 36,66
mcc=1,25¢ 50 0,004 0,997 86,28 82,85
PH=10"—=55 0,017 0,995 4249 | 4451

V.3.3. Modele de la diffusion intra-particulaire

Afin d’avoir une meilleure idée sur la cinétique et I’étape qui contréle 1’adsorption de

la TC et de ’AMX sur le CC, nous avons tracé la quantité adsorbée a I’instant t (q;) en fonction

det'/2 (Figure V-12).

40

304 pH=2 1 _
pH- 2 =
m,.= 0,125g o ° 354 m__= 1,25 [AMX]= 300ppm
- cc ’ ° [ ]
® [TC]O— 300ppm 1 ° e o
250 304 °
°
L °
y ° —~ 254 °
5 200 o ® E’
o A g 20-
E 150 = °
v ¢ v 15 4
100 1 [AMX]o= 50ppm
10 4
[TC],= 50ppm _ Cn oo
50 gmEE m & m = = = " 5 . " m =
" . "
0 T T T 0 T T T
0 2 4 8 10 0 4 6 8

t112 (min1/2)

t112(min112)

Figure V-12 : Représentation du modeéle de la diffusion intra-particulaire de I’adsorption de
laTC et de PAMX sur CC a T = 25°C et Vagit= 300tr/min.

Nous remarquons que les courbes de la Figure V-12 présentent deux segments de droites

et cela quelque soit le polluant étudié. Le premier segment, passe par 1’origine, traduit la
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diffusion intra-particulaire des polluants a I’intérieur du pore CC, ¢’est la diffusion interne. Le
second, quant & lui, interprete 1’étape d’équilibre aprés recouvrement total de la surface externe
et interne de CC [14]. Par ailleurs, la déviation de la droite obtenue pour I’AMX a 300 ppm, pH
=2 etmcc = 1,25 g par rapport a I’origine, représente 1’effet de la diffusion a travers 1’épaisseur
du film entourant les particules de I’adsorbant testé (6 = 11,23). Plus la déviation est grande,
plus important sera I’effet du transfert de masse dans le film sur la cinétique du processus

Les pentes des segments de droite représentes sur Figure V-12 permettent de déterminer

les constantes de vitesse kqi qui sont rassemblées dans le Tableau V.3.

Tableau. V.3. Constantes de diffusion calculées a partir du modele intra-particulaire.

Conditions Concentration (ppm) | Kai(g. mg-1.min=2) R?
TC:pH=2, 50 4,45 0,99
mcc = 0,125¢ 300 31,40 0,94

AMX : pH =10, 50 1,72 0,99

mcc = 1,259 300 5,075 0,99

D’apres les résultats de ce tableau, nous constatons que les constantes de vitesse
enregistrées pour 1’étape relative a la diffusion sont plus importantes comparées a celles
relatives a 1’établissement d’un équilibre (de 1’ordre de 10%) et que les coefficients de
corrélation sont trés proche de 1. Par conséquent, nous pouvons dire que la cinétique du
phénoméne d’adsorption de la TC et de PTAMX par CC est limitée par un ensemble
d’étapes constitué de diffusion intra-particulaire et d’équilibre. Pour I’AMX, les concentrations

élevées entraine I’apparition d’une autre étape qui est la diffusion externe

V.4. Isothermes d’adsorptions

Les isothermes d’adsorption sont les relations entre les quantités d’adsorbat fixées a
I’équilibre (qe) et les concentrations sous lesquelles elles ont lieux (Ce). La Figure V-13
représente les isothermes d’adsorption, a différents pH de solution et a T = 25 °C, de la TC a

Mcc = 0,125 getde PAMX a mec = 1,25 g.

D’apres les tracés de la Figure V-13, les isothermes d’adsorptions de la TC et de ’AMX
sur le CC sont de type L dans la classification de Giles et al ce qui permet de dire que les
especes adsorbées se fixe sur un site bien défini de CC, que chaque site n’est susceptible de
fixer qu’une seule molécule d’antibiotique et que I’énergie d’adsorption de tous les sites est

identique et indépendante de la présence des especes adsorbées sur les sites voisins.
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Figure V-13 : Isothermes d’adsorption de la TC et de TAMX sur le CC a T =25 °C et
Vagit=300tr/min.
V.4.1. Modélisation des isothermes d’adsorption
Nous avons modélisé les équilibres d’adsorption de la TC et de I’AMX par deux
modeles classiques : Langmuir et Freundlich. Ainsi, les représentations linéaires des valeurs
expérimentales d’adsorption de la TC et de I’AMX sur la poudre de CC, a différents pH, selon
N . 1 . ,
les modeles de Langmuir ((1/q.) = f(c—)) et de Freundlich (Inq, = f(In C,) sont reportées
e
sur les Figure V-14 et VV-15 respectivement.
0,035 0.150
m pH=2 Tc'msusp= 0,125g AMX-m__=1.25g
00304 o pH=10
0.125 4
0,025 -
0.100 -
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3 T 00754
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0010 0.050
0,005 - 0.025 -
0,000 —T T T T 0.000 : : . : . :
003 0,04 0.05 0.06 007 0.8 009 0.0 005 0.10 0.15 020 025

. 1/C, . . . 1/C+ 1» .
Figure V-14 : Représentafions linéaires des isothermes de Langmuir relativé§a 1 adsorption

de la TC et de ’AMX sur le CC.
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Figure V-15 : Représentations linéaires des isothermes de Freundlich relatives a 1’adsorption

de la TC et de ’AMX sur le CC.

Les droites obtenues par régression linéaire de chacun des modéles de Langmuir et de
Freundlich, ont permis de calculer les constantes des deux modeles. Les résultats trouvés sont

répertoriés dans le Tableaux V.4.

Tableau V.4 : Constante de Langmuir et de Freundlich relatives au processus d’adsorption de
la TC et de ’AMX sur le CC.

. Langmuir Freundlich
Milieu
K;(L/mg) | q,, (Mg/q) R? Ky 1/n n R?
TC pH=2 -0,249 37,17 0.5628 49,75 0,47 2,27 0.9985
m=0,125g | pH=10 -1 39,68 0.3955 | 49,11 | 0,198 550 | 0.9999
AMX pH=2 | 00076 22222 | 09731 | 0968 | 1,381 | 0,724 | 0.9998
m=1,259 | pH=10 | -0,0177 80 0.9396 | 0,899 | 1455 | 0587 | 0.9895

D’apreés les résultats obtenus, nous remarquons que les valeurs de n sont comprises entre
1let5pourlaTCetdeOalpour ’AMX, ce qui montre que 1’adsorption est difficile pour le
premier et facile pour le second. Cependant, les valeurs de (1/n) inférieurs pour la TC et un peu
supérieur pour I’AMX, interprétent que le processus d’adsorption des deux antibiotiques sur le
charbon commercialisé est favorable.
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Au vu des coefficients de corrélation (R?) obtenus a partir des droites, on peut dire que
I’adsorption de la TC et de I’AMX obéit au modéle de Freundlich.
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Conclusion générale

Ce travail effectué au niveau du laboratoire de Génie des Procédés de 'université de
Bouira, avait pour objectif d’éliminer, par un charbon actif commercialisé (CC), deux
molécules d’antibiotiques couramment utilisées en médecine humaine et vétérinaire : la
tétracycline (TC) et I’amoxicilline (AMX), qui sont par ailleurs classées dans la gamme des

polluants émergeants.

Au cours de cette étude, nous avons adapté la méthode des plans d’expériences afin de
pouvoir trouver une relation fiable qui lie la réponse mesurée aux facteurs étudiés. A cet effet,
nous avons utilisé les plans factoriels complets & deux niveaux (2¥) dans le but de concevoir des
modeéles mathématiques synergiques de premier degré qui, traduisent 1’évolution du taux
d’élimination ou d’adsorption (réponse Yi) de chacun de ces polluants par le charbon
commercialisé en fonction des parameétres opératoires étudiés (facteurs), a savoir : le pH de la
solution a traiter (x;), la concentration initiale en polluants (x,) et la masse utilisée de charbon

commercialisé (x3).

La validation par les tests statistiques (ANOVA), des modeéles prédits obtenus pour
chaque polluant aprés expérimentation, confirme que ces derniers interprétent et simulent
parfaitement le phénomeéne d’adsorption étudié (=100%). Néanmoins, [I’analyse et
I’exploitation de ces deux modeles nous a permis de mettre en relief les constatations suivantes :

e dans le cas de la TC, le taux d’adsorption est lié modérement au pH de la solution
(bi(rcy = +3,367) et fortement a la masse de CC utilisée(bz(r¢y = —17,114). L’effet
de la concentration de la TC n’est pas aussi important(bycrcy = +0,692). Ainsi,
I’augmentation de pH engendre une augmentation systématique du taux d’adsorption
contrairement a la masse de CC qui, elle ttmoigne un effet néfaste a des quantités
élevées. Par ailleurs, I’influence combinée de deux facteurs a la fois, en abstraction du
troisieme illustre des interactions entre pH-[TCJo ( b;, = —5,021) et entre [TCJo-mcc
(b23crey = —2,412) ;

e dans le cas de I’AMX, le taux d’adsorption est 1lié modérément au pH de la solution
(biamx) = +1,201) et a la concentration de 'AMX (byamx) = +2,782) mais
fortement a la masse de CC(b3(4mx) = +15,276). Ainsi, ’augmentation de ces trois
parametres favorise I’adsorption de ’AMX. En revanche, le modéle enregistre des

interactions entre pH- mcc (b3 = +1,809) et entre [TCJo-Mmcc ( ba3(r¢y = —0,490) ;
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e il est possible de cerner une plage optimale approximative des parametres opératoires
influant sur le taux d’adsorption sans passer, au préalable, par le modéle de second

ordre.

En complément de cette modélisation, des études des effets paramétriques, de cinétique
et d’isotherme ont été suivies. Les résultats obtenus dans cette partic confirment ce qui a été
lancé et prédit par les modeles postulés et révélent que :

e quel que soit le polluant étudié, I’équilibre d’adsorption est pratiquement atteint au bout
des cing premiéres minutes ;

e la quantité de polluant adsorbé par le charbon commercialisé augmente lorsque le pH
de la solution et la concentration en polluant augmentent. Cependant, dans le cas de
I’adsorption de la TC, il est préférable de travailler avec des masses de CC faibles
contrairement a 1’adsorption de I’AMX qui est favorisée a des masses de CC élevées,

e lacinétique d’adsorption de la TC et de I’AMX sur le CC répond davantage au modéle
du pseudo second ordre (R2>0,99) ;

e la modélisation des isothermes d’adsorption de la TC et de I’AMX sur le CC a montré

que le modele qui décrit mieux le phénomeéne étudié et celui de Freundlich.

Au final de ce travail, nous pouvons dire que ce dernier ouvre la voie a un grand nombre
de perspectives dont nous citerons quelques-unes ci-dessous :
e ¢tude d’autres molécules médicamenteuses ou colorantes |
e ¢tude de I’effet d’autres paramétres comme la vitesse d’agitation, la température, la
force ionique et la compétition entre les molécules ;
e utilisation d’autres modeles des plans d’expériences afin de pouvoir pousser 1’étude
dans le sens de I’optimisation (plans composites centrés, plan de Doehlert, plan Box-

Behnken ...etc.
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9Table de la loi de Fisher Senedecor pour p = 0.95

Valeurs des 95 iemes centiles (niveaux 0,05)

Fo,95 pour la distribution F

V1 degrés de liberté au numérateur

V, degrés de liberté au dénominateur

ANNEXE B

Vi— | 2 3 4 S 6 7 8 9 10 12 15 | 20 24 30 40 60 | 120 @

v b
1 161 | 200 | 216 | 225 | 230 | 234 | 237 | 239 | 241 | 242 | 244 | 246 | 248 | 249 | 250 | 251 | 252 | 253 | 254
2 18,5|19,00 | 19,2 (19,20 | 19,3 | 19,3 | 19,4 19,4 194 | 194 | 19,4 [ 19,4 | 194 | 195 | 195 | 195 | 195 | 195 | 19,5
3 10,1 9,55 | 9,28 | 9,12 | 9,01 (8,94 (8,89 (885|881 (8,79 |874 | 87 |866| 864 862|859 |857|855| 853
4 7,71 6,94 | 6,59 | 6,39 | 6,26 | 6,16 | 6,09 | 6,04 | 6.00 | 5,96 | 5,91 | 5,86 | 5,80 | 5,77 | 5,75 | 5,72 | 5,69 | 5,66 | 5,63
5 6,61| 579 | 541 | 519 | 505 (4,95 (4,88 (4,82 (4,77 | 4,74 | 4,68 | 4,62 | 4,56 | 4,53 | 4,50 | 4,46 | 4,43 | 4,40 | 4,37
6 599 | 514 | 4,76 | 453 | 439 | 4,28 | 4,21 |4,15| 4,10 | 4,06 | 4,00 | 3,94 | 3,87 | 3,84 | 3,81 | 3,77 | 3,74 | 3,70 | 3,67
7 559 | 474 | 435 | 412 | 397 | 3,87 |3,79 |3,73|3,68|3,64|357|351|344|341|338|334| 33 |327| 323
8 532 | 446 | 407 | 3,84 | 3,69 | 3,58 | 3,50 [3,44|3,39 335|328 322|315 3,12 | 3,08 | 3,04 | 3,01 | 297 | 293
9 512 | 4,26 | 3,86 | 3,63 | 3,48 | 3,37 | 3,29 3,23 | 3,18 | 3,14 | 3,07 | 3,01 | 2,94 | 290 | 2,86 | 2,83 | 2,79 | 2,75 | 2,71
10 |4,96| 4,10 | 3,71 | 3,48 | 3,33 | 3,22 | 3,14 | 3,07 | 3,02 | 2,98 | 2,91 | 2,85 | 2,77 | 2,74 | 2,70 | 2,66 | 2,62 | 2,58 | 2,54
11 |4,84| 398|359 (336 |320|309|301[29|29 |285]|279|272|265| 261|257 |253]249]|245| 2,40
12 | 4,75| 3,89 | 3,49 | 3,26 | 3,11 | 3,00 | 2,91 |2,85| 2,8 | 2,75 | 2,69 | 2,62 | 2,54 | 251 | 2,47 | 243 | 2,38 | 2,34 | 2,30
13 | 467|381 | 3,41 | 3,18 | 3,03 |292|283|277|271|267|260]|253]|246 | 242|238 |234|230]|225| 221
14 1460 | 3,74 | 3,34 | 3,11 | 2,96 | 2,85 | 2,76 | 2,7 | 2,65 | 2,60 | 253 | 2,46 | 2,39 | 2,35 | 2,31 | 2,27 | 2,22 | 2,18 | 2,13
15 | 454|368 | 3,29 | 3,06 | 2,90 | 2,79 | 2,71 | 2,64 | 2,59 | 2,54 | 2,48 | 2,40 | 2,33 | 2,29 | 225 | 2,20 | 2,16 | 2,11 | 2,07
16 |449| 3,63 | 3,24 | 3,01 | 2,85 | 2,74 | 2,66 | 2,59 | 2,54 | 2,49 | 2,42 | 2,35 | 2,28 | 2,24 | 219 | 215 | 2,11 | 2,06 | 2,01
17 |445| 359 | 3,20 | 2,96 | 2,81 | 2,70 | 2,61 | 2,55| 2,49 | 2,45 | 2,38 | 2,31 | 2,23 | 219 | 215 | 2,1 | 2,06 | 2,01 | 1,96
18 |4,41| 355 | 3,16 | 2,93 | 2,77 | 2,66 | 2,58 | 2,51 | 2,46 | 2,41 | 2,34 | 2,27 | 2,19 | 2,15 | 2,11 | 2,06 | 2,02 | 1,97 | 1,92
19 |438| 352 | 3,13 | 290 | 2,74 |263|254|248|242|238|231|223|216| 211|207 | 203|198 |193| 1,88
20 |435| 349|310 | 287 |271|260|251|245]|239|235|228|220]|212| 208 | 204|199 |19 |19 | 1,84
21 | 432 3,47 | 3,07 | 284|268 |257|249|242|237|232|225|218|210| 205|201|19 |192|187| 1,81
22 |430| 3,44 | 3,05 | 2,82 | 2,66 | 255|246 |2,40| 234|230 |223|215|2,07| 203|198 |194|189|184| 1,78
23 |4,28| 3,42 | 3,03 | 2,80 | 2,64 | 253|244 (237 |232|227|220|213|205|201 |19 |191|186|181| 1,76
24 14,26 | 3,40 | 3,01 | 2,78 | 2,62 | 251 | 2,42 |2,36| 2,30 | 2,25 | 2,18 | 2,11 | 2,03 | 1,98 | 1,94 | 1,89 | 1,84 | 1,79 | 1,73
25 |4,24| 339 | 299 | 2,76 | 2,60 | 2,49 | 2,40 | 2,34| 2,28 | 2,24 | 2,16 | 2,09 | 2,01 | 1,96 | 1,92 | 1,87 | 1,82 | 1,77 | 1,71
26 |4,23| 337 | 298 | 2,74 | 259|247 |239|232|227|222|215|207|19 |19 | 19 |185| 18 |1,75| 1,69
27 | 421|335 | 296 | 2,73 | 257 | 2,46 |2,37|231|225| 22 |213|206|197| 193|188 | 184|179 |173| 1,67
28 4,20 3,34 | 295 | 2,71 | 2,56 | 2,45| 2,36 |2,29| 2,24 | 2,19 | 2,12 | 2,04 | 1,96 | 1,91 | 1,87 | 1,82 | 1,77 | 1,71 | 1,65
29 (4,18 333|293 | 270 | 255 |243|235(228|222|218|210 (203|194 |19 (185|181 | 175|170 164
30 417|332 292|269 |253(242(233(227(221|216 (209 (201193189 184|179 |174|168| 1,62
40 |4,08| 323 | 284 | 2,61 | 245|234 (225218212 |208 200 (192|184 | 179 | 174|169 164|158 | 1,51
60 |4,00| 3,15 | 2,76 | 2,53 | 2,37 | 225|217 |2,10|2,04| 1,99 | 192|184 |175| 1,70 | 1,65 | 1,59 | 1,53 | 1,47 | 1,39
120 |392| 3,07 | 2,68 | 245 | 2,29 | 2,18 | 2,09 (2,02 196 | 1,91 | 1,83 [ 1,75 | 1,66 | 1,61 | 1,55 | 1,50 | 1,43 [ 1,35 | 1,25

0 3,84 3,00 | 260 | 237 | 221 | 210|201 (194|188 |1,83|1,75|167| 157|152 | 146|139 |132|122| 1,00




ANNEXE A

Table de Student

Unilatéral 0,01 0,05 0,025 0,01 0,005

Bilatéral 0,20 0,10 0,05 0,02 0,01
Vv
1 3,08 6,31 12,7 31,8 63,7
2 1,89 2,92 4,30 6,97 9,92
3 1,64 2,35 3,18 4,54 5,84
4 1,53 2,13 2,78 3,75 4,60
5 1,48 2,02 2,57 3,37 4,03
6 1,44 1,94 2,45 3,14 3,71
7 1,42 1,90 2,37 3,00 3,50
8 1,40 1,86 2,31 2,90 3,36
9 1,38 1,83 2,26 2,82 3,25
10 1,37 1,81 2,23 2,76 3,17
11 1,36 1,80 2,20 2,72 3,10
12 1,36 1,78 2,18 2,68 3,06
13 1,35 1,77 2,16 2,65 3,01
14 1,35 1,76 2,15 2,62 2,98
15 1,34 1,75 2,13 2,60 2,95
16 1,34 1,75 2,12 2,58 2,92
17 1,33 1,74 2,11 2,57 2,90
18 1,33 1,73 2,10 2,55 2,88
19 1,33 1,73 2,09 2,54 2,86
20 1,33 1,73 2,09 2,53 2,85
21 1,32 1,72 2,08 2,52 2,83
22 1,32 1,72 2,07 2,51 2,82
23 1,32 1,71 2,07 2,50 2,81
24 1,32 1,71 2,06 2,49 2,80
25 1,32 1,71 2,06 2,49 2,79
26 1,32 1,71 2,06 2,48 2,78
27 1,31 1,70 2,05 2,47 2,77
28 1,31 1,70 2,05 2,47 2,76
29 1,31 1,70 2,05 2,46 2,76
30 1,31 1,70 2,04 2,46 2,75
40 1,30 1,68 2,02 2,42 2,70
0 1,28 1,65 1,96 2,33 2,58




Résumeé
L’objectif principal de cette étude est la modélisation par un plan factoriel complet a deux
niveaux du procédé d’adsorption de deux polluants émergents, a savoir 1’amoxicilline (AMX) et la
tétracycline (TC) sur le charbon actif commercialisé dans un réacteur agité fermé. A cet effet, les
modeles mathématiques élaborés, qui interprétent le taux d’adsorption de ’AMX et la TC en fonction
des conditions opératoires, ont conduit a des équations de premier degré qui nous ont permis de
détecter I’effet linéaire de chacun des parametres influents ainsi que leurs éventuelles interactions.

L’étude cinétique a révélé que 1’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 5 min de contact
de ’AMX et de la TC avec le charbon commercialisé et que, quelques soit la molécule, la vitesse du
process est régit par le modéle du pseudo second ordre et par la diffusion intra particulaire. La
modélisation des isothermes d’adsorption de I’AMX et de la TC par le charbon commercialisé répond
mieux au modele de Freundlich (R?=0,999).

Mots clés : Tétracyclines, amoxicilline, adsorption, charbon actif, plans d’expériences, plans factoriels
complets & deux niveaux

Abstract
The main objectives of this work were to study, in batch reactor, the removal of two emerging
pollutants, namely amoxicillin (AMX) and tetracycline (TC), from aqueous solution using an activated
carbon as adsorbent and to investigate the individual and interactive effects of the initial concentration
of pollutant, adsorbent dosage, and pH of solution on the adsorption response by using full 2% factorial
design at tow levels.

The experimental results and statistical analysis approved that first order model can
adequately represent the experimental data at 95% confidence level, and show that all operating
parameters influence individually and interactively the adsorption yields response. In addition to this,
the adsorption process studied is best described by the pseudo-second order kinetic model and it is
controlled by the intra-particle diffusion model. Langmuir adsorption isotherm gave a satisfactory fit
of the equilibrium data (R? = 0,999).

Key words : Tetracyclines, amoxicillin, adsorption, activated carbon, experimental design, full 2%
factorial design
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