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Abstract : Adsorption of oxytetracyclin by modified bentonites

Oxytetracyclin is an antibiotic widely used in human and veterinary medicines. This antibiotic is
found in trace amounts in the environment and therefore constitutes a potential pollution that can
degrade the environment. Therefore, it is necessary to find treatment techniques to minimize residual
concentrations of this toxic product in the environment. This work is a contribution to pharmaceutical
treatment in wastewater by adsorption on bentonite in its natural state and activated one. Activated
bentonite was obtained one hand by the attack of a mineral acid (HCI), and on the other hand with a
salt (NaCl). These clay samples were characterised by different investigation techniques (XRD,
XREF,... etc). The results show that equilibrium was reached after 30 minutes of contact for the
different bentonites. The corresponding adsorption isotherms follow the Langmuir model. The
removal of oxytetracycline by adsorption was better with NaCl activated bentonite. The effect of
temperature on the adsorption was studied for the three bentonites, the increase of the temperature
decreases the adsorption efficiency this implies that the surface reaction is exothermic.

Keywords : Adsorption, oxytetracyclin, wastewater treatment, activated bentonite.

Résumeé : Adsorption de I’oxytétracycline sur bentonites modifiées

L’oxytétracycline est un antibiotique largement employé dans les médecines humaine et vétérinaire.
Cet antibiotique se retrouve sous forme de traces dans I’environnement et constitue donc une
pollution potentielle pouvant dégrader la faune et la flore. Il est donc nécessaire de trouver des
techniques de traitement afin de minimiser les concentrations résiduelles de ce produit toxique dans
I’environnement. Ce travail est une contribution au traitement d’eaux chargées en oxytétracycline par
adsorption sur des bentonites a 1’état naturel et a 1’état activé. La bentonite activée a été obtenue d’une
part par ’attaque d’un acide minéral (HCI), et d’une autre part par un sel (NaCl). Ces échantillons
d’argile ont été caractérisés par différentes techniques d’investigation ( DRX , Fluorescence X, ...etc).
Les résultats ont montré que 1’équilibre a été atteint aprés 30 minutes de contact pour les différentes
bentonites. Les isothermes d’adsorption correspondantes suivent le modele de Langmuir pour les trois
bentonites. Le rendement d’adsorption de 1’oxytétracycline était meilleur pour les bentonites activées.
L’effet de la température sur I’adsorption a été étudié pour les trois bentonites, chaque augmentation
de la température entraine une diminution de taux d’adsorption ce qui laisse supposer que la réaction
de surface est exothermique.

Mots clés : Adsorption, oxytétracycline, traitement des eaux, bentonite activée.
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¢ liée aux chaleurs d'adsorption et de liquéfaction de )
I'adsorbat
CBM Concentration du bleu de méthyléne g.mL™?

CE Cation échangeable

Ce Concentration du soluté dans la phase liquide a I’équilibre mgL™
Ci Concentration du soluté en solution au temps t mg.L™
Co Concentration initiale de soluté mg.L'1

d Distance inter-réticulaire A

E Efficacité %

k. Constante de Langmuir L.mg™
ki Constante de vitesse d’adsorption de Pseudo premier-ordre min™

ko Constante de vitesse d’adsorption de Pseudo deuxiéme-ordre g.mg™t.min™
Ks Constante de Freundlich -
Mg Masse de bentonite. G
m, Masse du methanol G

N Constantes de Freundlich -
Na Nombre d’Avogadro molécule.mol™
Qe Quantité de soluté adsorbé a 1’équilibre mg.g™

Qe cal Quantité d'adsorption calculée a 1’équilibre 1

mg.g
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Qe exp Quantité d'adsorption expérimentale mg.g™
Qm Quantiteé d'adsorption maximale en monocouche mg.g™
Q: Quantité de soluté adsorbé & un instant t mg.g”
Ss Surface spécifique m2.g™
T Température °CouK

t Temps Min

VB Valeur au bleu G
Vrt Volume du pycnometre mL
€ Porosité %

AG° L’enthalpie libre kJ.mole™

AH° L’enthalpie standard kJ.mole™

AS° L’entropie standard J.mole™
A Longueur d’onde Nm
® Vitesse d’agitation (tr.min™)
0

L’angle de diffraction

Degré (°)
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Liste des abréviations

BET
CEC
CRD
DRX
Exp
FX
GAB
PAF
ORGM
oTC

Brunauer, Emmett et Teller

Capacité d’Echange Cationique

Centre de Recherche et de Développement
Diffraction des Rayons X

Expérimental

Fluorescence aux rayons X

Guggenheim, Anderson et de Boer

Perte Au Feu

Office National de Recherche Géologique et Miniere

Oxytétracycline
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Introduction générale

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

Depuis la fin du siécle dernier, se pose au niveau mondial le probléme de la rareté de 1’eau
douce. La consommation mondiale d’eau a considérablement augmenté. Les prélévements
d’eau pour I’ensemble des industries représentent 32% du volume total prélevé sur la
ressource en eau (Blieffert et Perraud, 2001) et les traitements industriels sont, encore a
I’heure actuelle, responsables de la moiti¢ des rejets ponctuels de la pollution organique dans
le milieu naturel.

Durant les derniéres décennies, les recherches scientifiques réalisées dans le domaine de
I’écotoxicologie ont principalement porté sur I’étude des polluants hautement toxiques et
persistants tels que les biphényles polychlorés (BPC), le dichlorodiphényltrichloroéthane
(DDT), I’hexachlorobenzene (HCB) et les dioxines et furannes chlorés (DF) (Halling-
Sorensen et al., 1998; Weigel et al., 2002). Bien qu’ils soient encore présents dans les
différents milieux aquatiques et terrestres, ces produits sont maintenant réglementés, contrélés
ou proscrits dans la plupart des pays industrialisés (Jones et al., 2005).

Parmi les nombreuses substances chimiques pouvant pénétrer dans les milieux aquatiques et
terrestres, les médicaments font depuis tout récemment [’objet d’une préoccupation
environnementale croissante (Halling-Sorensen et al., 1998; Zuccato et al., 2000; Heberer,
2002 et Jones et al., 2005). Ces derniers ont joué un réle prepondérant dans la hausse de la
qualité et de I’espérance de vie des populations au cours des derniers siecles. Chaque année,
des milliers de tonnes de produits pharmaceutiques sont utilisées en médecine humaine et en
médecine vétérinaire. Chez I’humain, les médicaments sont notamment utilisés pour le
traitement des symptomes, des maladies et du stress et pour la prévention des grossesses
(Zuccato et al., 2000). Dans les domaines de 1’agriculture et de 1’aquaculture, les produits
pharmaceutiques servent principalement au contrble des parasites et a la stimulation de la

croissance des élevages (Zuccato et al., 2000 et Diaz-Cruz et al., 2003).
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Des études menées dans plusieurs pays ont permis de montrer la présence de plus de 80
produits pharmaceutiques dans des eaux usées urbaines a des concentrations chimiques
variant du nanogramme (ng) au microgramme (ug) par litre (Heberer, 2002). Les temps de
résidence des médicaments dans I’environnement varient en fonction de leurs propriétés mais
demeurent généralement courts. L’utilisation croissante et la disposition inadéquate de ces
derniers engendrent des apports continuels a 1’origine de leur présence et de leur
« persistance » dans les milieux écologiques.

Malheureusement, en raison de cet usage inadapté et inconsidéré de ces produits, couplé a la
capacité d’adaptation des microorganismes et aux possibilités de transferts génétiques (Saye
et al.,, 1990; Ashelford et al., 1997), I’espoir apporté par ces nouvelles substances a fait
progressivement place a une constatation préoccupante. En effet, cet emploi inconsidéré
contribue au phénomeéne de 1’émergence et de la dissémination de germes résistants, ainsi
qu’a des échecs de I’antibiothérapie (Cohen, 1992).

Les résidus pharmaceutiques parviennent au réseau aquatique par des voies variées. Le cycle
de vie commence par le développement et la production de médicaments. Pendant le
processus de fabrication, les eaux usées peuvent étre contaminées par ces molécules. Méme si
les eaux usees sont prétraitées, il est possible que des résidus soient émis dans le systeme
aquatique. Apres la production, les médicaments sont utilisés en médecine humaine ou
vétérinaire. Dans le cas de la médication humaine, il se peut que des substances actives ne
soient pas entierement absorbées par le corps ; elles sont partiellement excrétées, inchangees,
et parviennent aux stations d’épuration des eaux usées urbaines. Cependant, les méthodes de
traitement des eaux usées actuelles ne peuvent pas éliminer entiérement toutes ces substances
car elles sont essentiellement optimisées pour 1’élimination de substances biodégradables et
nutritives telles que, le phosphore et I’azote. Par conséquent, ces résidus peuvent passer a
travers les stations d’épuration et atteindre les eaux de surface comme les rivieres et les lacs.
D’autres émissions peuvent résulter de fuites dans les égouts, suite aux débordements des
bassins d’orage lors de fortes chutes de pluies ou provenir de boues d’épuration lorsqu’elles
sont utilisées en agriculture. La conséquence de ces émissions est que des résidus
pharmaceutiques — méme en tres faibles concentrations — peuvent étre détectés dans les eaux
de surface voire dans I’eau destinée a la production d’eau potable. Les résidus
pharmaceutiques provenant de 1’utilisation vétérinaire pénctrent dans le sol et 1’eau de

surface, principalement par I’épandage de lisier sur la terre arable.

19|



Introduction générale

A premicre vue, il semblerait raisonnable d’éviter complétement le rejet de résidus
pharmaceutiques afin de protéger notre réseau d’eau. Dans tous les cas, 1’abandon de la
production et de la prise de médicaments ne constitue pas un scénario réaliste ni souhaitable.
Une autre option est de prendre des mesures techniques pour traiter I’cau souillée. Depuis
toujours, le traitement des eaux usées s’est fait de manicre biologique. Cependant, les stations
de traitement biologiques ne peuvent pas traiter les substances difficilement biodégradables
ou toxiques.
Dans ce contexte d’actualité, le présent travail consiste a appliquer une technologie utilisant
un processus chimique et physique comme 1’adsorption sur bentonite algérienne (a I’état
naturel et a 1’état activé) pour éliminer un résidu pharmaceutique. L’objectif de ce mémoire
est de montrer I’intérét de ce procédé sur la dégradation de I’antibiotique oxytétracycline en
solution aqueuse. Cet antibiotique a été choisi a cause de sa forte utilisation a 1’échelle
mondiale et de son impact environnemental.
Le travail présenté dans ce document a pour centre d’intérét principal la valorisation d’un
matériau local trés abondant et disponible en Algérie qui est la bentonite. Ce document est
structuré en deux volets.
> Le premier volet, essentiellement théorique, traite des themes suivants :

¢ Notions fondamentales sur les argiles, la montmorillonite et sa structure

e L ’adsorption, technique de dépollution employée,

e [amolécule d’oxytétracycline.

> Le deuxieme volet expérimental se divise en trois parties :

Préparation et activation de la bentonite,

e (Caractérisation de la bentonite a 1’état naturel et a I’état activé,

Adsorption de I’oxytétracycline sur les différents supports.
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Chapitre 1 : Geénéralités sur la bentonite

1.1. Lesargiles
Les argiles sont des produits de la décomposition des roches siliceuses, par désagrégation

physique et mécanique puis par altération chimique.

L’argile brute contient généralement des particules élémentaires dont les diamétres des grains
sont inferieurs a 2 micromeétres. Ces particules représentent les individus cristallins (phase
minérale pure), appelés minéraux argileux responsables de ses propriétés telles que le

gonflement, la plasticité, et les propriétés d’adsorption (Chauvel et Monnier, 1972).

Dans le sol, ces particules élémentaires sont en général liées entre elles par des ciments de
nature tres diverse (carbonates, composés organiques, composés minéraux amorphes ou
oxydes ou hydroxydes de fer ou d’aluminium, quartz, feldspaths), au sein d’agrégats de tailles

beaucoup plus grandes (Grimm, 1953).

1.1.1.  Structure des minéraux argileux
Les argiles sont constituées de minéraux dont les particules sont essentiellement des
phyllosilicates qui sont des empilements de feuillets bidimensionnels silicatés. Ces feuillets,
qui constituent le motif de base de ces matériaux, sont formés par 1’assemblage d’une ou deux
couches de Tétraedres de SiOs et d’une couche d’Octaédres de AlOg, ferriferes ou

magnésien (2:1 ou 1:1) (Figure 1.1)

o0 o
. o o o W2— K 3%
‘ O o/ ',,o°’0
 ITIEEA - el Ly ,
6o o o0 T %0 ¢ y? 0= g8
# Silicons
® Oxygens ‘ Hydroxyls
. Aluminums,
Magnresiums, ect
a : structure des tétraedres b : structure des octaédres

Figure 1. 1 : structure des tétraédres de silice et des octaédres d’aluminium.

Les phyllosilicates sont des silicates dans lesquels les tétraedres de SiO4 forment des feuillets

infinis bidimensionnels. Ces feuillets tétraédriques sont condensés avec des octaedres
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d'oxydes métalliques dans un rapport 2:1 ou 1:1. Les phyllosilicates sont également appelés
plus simplement silicates lamellaires (Lepluard, 2002). Les différents groupes de minéraux
argileux se différencient par lI'arrangement de leurs couches tétraédriques et octaédriques
représentes sur la Figure 1.2. L'organisation structurale des phyllosilicates est basee sur une
charpente d'ions O et OH™ (Caillére et al., 1982; Luckham et Rossi, 1999). Ces anions
occupent les sommets d'assemblages octaédriques (O et OH") et tétraédriques (O™%). Dans les
cavités de ces unités structurales elémentaires viennent se loger des cations de tailles variables

(Si**, AP Fe** | Fe**, Mg?") en position tétraédrique ou octaédrique.

Cavité hexugun:ﬂe

Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

} couche tétraédrique

} couche octaédrique

} couche tétraédrique

Cavité hexagonale ®  Oxygene

Cation interfolliaire (K, Na, Ca '
on mtertolliaire (I\, 1, ) ® Il)’drOX}'le

e Cation tétraédrique (Si, Al)

@ Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

Figure 1. 2 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2:1 (Luckham et
Rossi, 1999).

1.1.2.  Classification des minéraux argileux
Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur I'épaisseur et la

structure du feuillet. On distingue ainsi quatre groupes (Jozja, 2003) :

) Minéraux & 7 A : Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique. 1l est qualifié de T:O ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 A.

i) Minéraux a 10 A : Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une
couche octaédrique. Il est qualifié de T:O: T ou de type 2:1. Son épaisseur est
d’environ 10 A.
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i) Minéraux & 14 A : Le feuillet est constitué de I'alternance de feuillets T:O: T et de
couches octaédriques interfoliaires,
iv) Mineéraux interstratifiés : L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent

du mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus.

1.1.3.  Structure des smectites
La bentonite appartient au groupe des smectites qui font partie des silicates du groupe T:O:T.
Cette famille d’argile est composée de particules plates d’une grande extension latérale avec
des diameétres allant de quelques microns a plusieurs centaines de microns. Ces particules sont
elles-mémes constituées d’un empilement de feuillets unitaires. L’épaisseur totale du feuillet
et de I’espace inter feuillet associé est d’environ 14 A° (Viallis-Terisse, 2000).

Des substitutions cationiques existent le plus souvent aussi bien dans les couches octaédriques

¥ ol +
2,S|4 |3

que tétraédriques (AI** par Fe?* ou Mg par AI** ou Fe*"), entrainant un déficit de
charge dans les feuillets, qui deviennent négativement chargés. La charge élevée de ces
argiles est due pour I’essentiel a des substitutions isomorphiques. Des cations compensateurs
viennent alors se placer dans I’espace interfoliaire pour combler ce déficit de charge. Cette

charge est donc permanente, négative et dépendante du pH (Figure 1.3).

surface b g » 0O
basale ::: ) _‘_’_\: | o OH
) ) . S, Al
/ ] espace v o Al Fe, Mg
oy~ mierfeuillet

bordures = y/———"7

(a) (b)

Figure 1. 3 : (a) Illustration de I’empilement des feuillets d’argile, montrant les surfaces

basales, les bordures des particules, ainsi que ’espace inter feuillets.

(b) Représentation schématique de I’empilement des feuillets unitaires dans une

smectite.
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1.2. La bentonite

1.2.1. Définition de la bentonite

Les bentonites sont des silicates dalumine hydratés appartenant au groupe des

montmorillonites de formule brute :
Si 4 (A| (2-x) RX) (010, Hzo) (Cex, nHZO)

avec
e R =Mpg, Fe, Mn, Zn, Ni

e Ce (cations échangeables) = Ca, Na, Mg.

C’est une roche argileuse, friable, tendre et onctueuse au toucher. Sa teinte dépend des
composés minéraux et impuretés qui lui sont étroitement associés. Elle peut étre
blanche, grise ou légérement jaune. Elle se caractérise par une capacité élevée d’adsorption,

d’échange ionique et de gonflement.

1.2.2.  Origine de la bentonite
L’altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs volcaniques riches en
verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie principalement du
groupe des smectites. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de bentonite, d’apres
le gisement situé pres de Fort Benton (Wyoming, Etats -Unis). La bentonite contient plus de
75 % de montmorillonite ; cette derniere fut découverte, pour la premiere fois, en 1847

prés de Montmorillon dans le département de la VVienne (France) (Deribere, 1943).

1.2.3. La bentonite en Algérie
En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants se trouvent a 1’ouest algérien. On
releve en particulier la carriere de Maghnia (Hammam Boughrara) dont les réserves sont

estimées a un million de tonnes et de celle de Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deux

millions de tonnes (Abdelouhab,1987).

1.2.4.  Structure et composition de la bentonite
La montmorillonite (Figure 1[.4) est le constituant principal de la bentonite. C’est un
phyllosilicate 2:1 (famille de smectites) dans lequel la charge négative de la couche est
électriquement équilibrée par une charge égale des cations échangeables (Ca*?, Mg *2, H*, K*,
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NH* et Na*) situés principalement entre ces couches de silicates ; ces cations ne font pas
partie de la structure et garde une certaine mobilité (Caillére et al, 1963).
La structure de la montmorillonite reste peu connue, ¢’est pourquoi diverses hypothéses sont

admises, notamment celles d’Hofmann (Edelman et al.,1940), d’Edelman (Edelman et

al.,1940) .

Couche T l

Couche O
z
3
=

Couche T

Cations échangeables Espace
nH,0 mterfolliaire

Oet@ Oxygéne ( Hydroxyl @ Aluminmum, fer magnésium

® et O Silicum Eventuellement aluminium)

Figure 1.4: Structure de la montmorillonite.

»> Hypothése d’Hofmann

D'aprés Hofmann et collaborateurs (Edelman et al., 1940), la montmorillonite est un
aluminosilicate phylliteux, composé d'unités structurales dites "feuillets"; celles-ci sont
constituées d'une couche octaédrique (alumino-magnésienne) comprise entre deux couches
tétraédriques (silice oxygéne). Certains atomes d'oxygéne sont communs aux couches de
tétraedres et d'octaedres. lls occupent une partie des groupements hydroxyles OH. Des
molécules d'eau peuvent pénétrer entre les feuillets et les écarter. Ainsi, les particules de la
montmorillonite se dispersent en suspension colloidale ; c'est pour cela que les dimensions du
réseau de la montmorillonite dans la direction ou les différentes couches se superposent ne
sont pas fixées. Elles peuvent varier de 9,6 A dans le cas ou il n'existe pas de molécules

polaires entre les couches jusqu'a une séparation complete des couches dans le cas contraire.

Il est & noter que les ions AI** de la couche octaédrique peuvent étre remplacés partiellement

par les ions Fe* sans pour autant changer la structure du feuillet ; par contre, la substitution
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des ions Mg?* ou Fe** aux ions AI** entraine un déficit de charges positives. Pour rétablir la
neutralité électrique de I'édifice cristallin, des cations compensateurs (Na*, Ca*", ...) se placent
dans les intervalles entre feuillets. Les bentonites différent les unes des autres par la teneur en
impuretés formées, généralement, de Fe, Ca, Na, Ti, K, Mn, Si, etc. On parle ainsi, de
bentonite-Na, de bentonite-Ca, ...etc. D'autres substitutions peuvent avoir lieu dans la couche
d'octaédres, c'est le cas du groupe hydroxyle OH qui prend la place des atomes d'oxygene et

inversement.
> Hypothése d’Edelman

Edelmann et ses collaborateurs ont proposé un autre schéma de structure de la
montmorillonite ou des tétraedres de silicium dans les deux couches sont orientés dans des

directions opposees (Edelman et al. 1940)

1.2.5. Propriétés de la bentonite
Les minéraux argileux ont un comportement particulier vis-a-vis de 1’eau. Une particule
argileuse en suspension dans I’eau est colloidale, se disperse, gonfle et adsorbe des quantités

d’eau logeant dans 1’espace interfoliaire et pouvant atteindre plusieurs couches.

a. Colloidalité

Le terme colloidal désigne des substances assez divisées pour que les particules ne soient
visibles qu’au microscope €lectronique. Donc la colloidalité est liée a ’extréme finesse des
particules. On sait qu’a ce stade de division, les particules forment des suspensions stables et
donnent lieu & des phénomeénes de prise, grace a leur grande surface d’interaction. La
colloidalité vient du fait que des charges négatives sont présentes a la surface des particules.
Pour respecter 1’¢lectro-neutralité¢ des grains d’argiles, celles-ci vont s’entourer d’un certain
nombre d’ions de charge opposé se répartissant selon une double couche. L’une fixe de faible
épaisseur liée au solide et l’autre diffuse et mobile qui forme une sorte de nuage
(Jouenne ,1964)

b. Gonflement
Mise en suspension aqueuse, 1’argile peut fixer une quantité notable d’eau (en particulier les
montmorillonites) ce qui a pour effet de provoquer un gonflement. Il existe deux types de
gonflement (Frédéric, 2001).
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» gonflement inter foliaire
L’eau pénetre a I’intérieur des particules et s’organise en couches mono moléculaires.
» gonflement inter particulaire

L’eau ne pénétre pas a ’intérieur des particules d’argile. Ce gonflement a une ampleur assez
limitée, mais affecte toutes les argiles (Bliefert et al., 2001).

L’hydratation de I’argile est un phénomeéne réversible, elle peut étre séchée ou gonflée a
nouveau tout en gardant ses propriétés.

Le degré d’hydratation dépend de plusieurs facteurs tels que : la charge du réseau cristallin, la
nature des contres ions, la mise en jeu de la force ionique du milieu environnant et de la
quantité¢ d’eau totale. Pour les montmorillonites, le gonflement croit dans 1’ordre suivant des

cations compensateurs : Ba?* < Ca®* < Mg?* < Cs* < NH*< Rb*<K*<Na'<Li".

c. Capacité d’échange cationique
Les atomes de valence n substitués dans les couches octaédriques ou tétraédriques par
d’autres atomes de valence inférieure, créent dans le feuillet une charge globale négative. La
compensation de cette charge est assurée par des cations échangeables localisés dans 1’espace
interfoliaire. Ce sont généralement des cations Na*, Ca**. Le nombre et la nature du cation

¢changeable caractérisent I’argile, soit elle est sodique ou soit elle est calcique.

Dans le cas de la montmorillonite, le motif cristallin présente une charge négative au sein du
feuillet par suite de la substitution d'ions AI** par des ions Mg®*, en couche octaédrique, et des

ad

ions Si** par des ions AI** en couche tétraédrique. Cette charge négative est évidemment

compensée par un nombre équivalent de cations.

Par ailleurs, certains auteurs citent une capacité d’échange supplémentaire liée aux
phénomeénes de bordure. Aux bordures d’un feuillet, les valences du silicium et de 1’oxygene
en couche tétraédrique d’une part, de I’aluminium et de ’oxygeéne en couche octaédrique,
d’autre part, ne sont pas saturées. Pour compenser ces valences, des molécules d’eau
s’introduisent et il y a apparition de groupes silanol (Si-OH) ou aluminol (AlI-OH) qui en
fonction du pH peuvent capter ou libérer des protons. Ces derniers peuvent étre échangés avec
d’autres cations. Le nombre et la nature des charges de bordure de feuillet seront directement
liés au pH (Caillére et al., 1982). Pour un pH bas, les ions H" majoritaires se lient a 1’argile

plus que les OH". Il en résulte une charge globalement positive et I’argile se caractérise par

29|



Revue bibliographique

une capacité d’échange anionique. Pour un pH élevé, les ions OH™ dominants conduisent au
phénoméne inverse et 1’argile développe une capacité d’échange cationique (CEC). A
I’équilibre, au point isoélectrique, la capacité d’échange de 1’argile devient nulle (Adriano,
1986). La CEC est donc fonction du pH, elle est généralement donnée pour un pH neutre.

L’ensemble de ces charges mobiles peut étre estimé et son calcul donne ce qu’on appelle la
capacité d’échange cationique ou CEC. La mesure de la CEC se fait par remplacement de ces
cations internes par des cations venus de I’extérieur. Elle est exprimée en milliéquivalents
grammes/100 g d’argile. Pour évaluer la CEC de la bentonite, il existe plusieurs méthodes
d’analyse : la méthode au bleu de méthyléne, la méthode au cobalt et la méthode

conductimétrique (Kahr et Madsen, 1995).

d. Surface spécifique
Les argiles ont une structure formée d’une superposition de feuillets qui leur confére une
surface spécifique interne trés variée (750 m2.g™ pour des smectites). Cette surface interne
vient s’ajouter a une surface externe importante liée a leur trés petite taille et a leur

morphologie (50 m?.g™* pour les smectites), Figure 1.5.

/ Externe

% La smectite présente une

< smface spécifique mteine et
exteirne

/jiE;;?;?;;;;;?;fi Interne

Figure 1. 4: Structures interne et externe des smectites (Adriano, 1986).

1.2.6.  Applications de la bentonite

Il existe 2 types de bentonite :

» La bentonite a base de sodium qui augmente de volume lorsqu’elle est humide et qui peut
absorber plusieurs fois sa masse en eau. Cette propriété est mise en valeur dans les mastics
pour I’enfouissement de matiéres polluantes dans le sol. Elle est utilisée dans les puits de

forage de pétrole et dans la recherche géothermique (A.Decarreau, 1990).
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> La bentonite a base de calcium (pascalite), qui ne possede pas ces propriétés de gonflement, a
des applications parapharmaceutiques (Carreteo, 2002) (excipients, pansement gastro

intestinaux, .....)

De nombreux travaux (Narayanan et al., 2000 ; Canizares et al., 2000) ont montré que les
argiles possedent aussi des propriétés catalytiques. On retiendra :
= Les catalyseurs argileux dans le cracking des produits pétroliers ;
= Les propriétés catalytiques de la montmorillonite dans la formation des aminoacides et
leur polymérisation en peptides,
= Les essais de polymérisation du benzene en polyparaphényléne sur montmorillonite ;
= Les essais de polymérisation du styréne, du méthacrylate de méthyle et d’autres

composés organiques non saturés sur la surface des minéraux argileux.

Les argiles jouent aussi un réle significatif dans une gamme variée de problémes
environnementaux et ses applications augmentent sans cesse. Parmi celles-ci (Missana et al.,
2004) :

= Rétention des isotopes radioactifs dans les sols contaminés (rétention du *’Cs aprés

I’accident de Tchernobyl) ;

» Barriere d’étanchéité dans les décharges ;
D’autres utilisations reposent sur ses facultés d’absorption :

= Comme adjuvant pour nourriture animale,

= Comme dégraissant et décolorant,

= Comme voile d’étanchéité et injection dans le ciment, en génie civil,

= Comme boues de forages,

= Dans la fabrication des moules de fonderies,

=  Comme additifs aux amendements des sols,

1.2.7. Activation de la bentonite
A Tétat brut, la plupart des argiles ont de faibles capacités sorptionnelles.
Afin d’améliorer les propriétés de l'argile, on lui fait subir des traitements physiques

(chauffage....) ou chimiques (acide, basique.....).

a. L'activation thermique
C’est la méthode la plus simple d'activation. L'activation thermique, d'apres certaines études

(Ovcharenko, 1961; Zoulfougarov et al., 1970 ; Srasra, 1989; Rodrigues, 2003), augmente le
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pouvoir sorptionnel de I'argile grace a la libération de sites actifs occupés par I'eau. Ainsi le
chauffage d'une bentonite & une température de 105°C entraine I'élimination de l'eau de
mouillage. Une augmentation de cette température a 500°C provoque le départ de I'eau de
constitution et I'élimination du carbonate de calcium qui se décompose en chaux et gaz
carbonique, ce qui provoque la transformation des pores et par conséquent un changement
dans sa capacité sorptionnelle.

b. L'activation acide
Une amélioration de la capacité sorptionnelle, lors d’un traitement par les acides, conduira a
la formation de « bentonite sous forme H"» qui résulterait de la modification des liaisons
octaédriques de la couche centrale formée de quatre atomes d’aluminium (Ovcharenko, 1961).
Le départ de deux atomes d’aluminium sur quatre laisserait I’ensemble du treillis de la
structure élémentaire avec une charge négative, qui serait immédiatement compensée par un
ion H" de I’acide de traitement, conférant ainsi le caractére acide aux argiles activées et
duquel dépend 1’amélioration du pouvoir de sorption.
D’aprés d’autres chercheurs (Zoulfougarov et al., 1970 ; Srasra, 1989), I’activation chimique
des argiles par traitement acide est due au développement des pores aprés une dissolution
uniforme du réseau, de fagon a ce qu’il ait exactement un atome de silicium pour un atome
d’aluminium; lorsque la solution est saturée en silicium, I’aluminium continue a se dissoudre
et disparait du réseau, ce qui entrainait 1’effondrement.

c. L’activation par NacCl

L’activation de I’argile par le chlorure de sodium (NaCl) consiste a remplacer tous les cations
échangeables de natures diverses par des cations de sodium. Cet échange conduit a
I’amélioration du gonflement de I’argile car les ions Na® sont hydratables et donc a
I’élargissement de 1’espace interfoliaire. L’eau va donc s’insérer en couches intercalaires entre
les feuillets de silicates. Cet échange a aussi un impact sur la capacité d’échange cationique
car les cations Na* sont facilement échangeables ce qui entraine une augmentation de la
capacité sorptionnelle de I’argile.

d. Autres modes d’activation
Il existe d’autres modes d’activation tels que :

= L’activation hydrothermale,

= [’activation par les acides organiques,

= L'activation par ultra sons...etc
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Chapitre 2 : Généralités sur I’adsorption

2.1.Définition

L'adsorption est un phénomene physico-chimique de transfert de mati¢re d’un fluide vers la
surface d’un solide. La substance qui se fixe est appelée adsorbat, le solide qui est le siége de
I’adsorption est nommé adsorbant (Chitour, 2004 ; Naidja, 2010). L’adsorption se traduit par
une modification de concentration a I’interface de deux phases non miscibles (gaz/solide ou
liquide/solide). Ce phénoméne spontané provient de I’existence, a la surface de 1’adsorbant,
de forces non compensées, qui sont de nature physique ou chimique. Ces forces conduisent

respectivement & deux types d’adsorption : la chimisorption et la physisorption.

2.1.1. Adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption physique est un phénoméne réversible qui résulte de I’attraction entre les
molécules d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la phase
fluide. Ces forces attractives, de nature physique, comprennent les forces dites de Wan der
Waals qui ne détruisent pas l'individualité des molécules lorsqu’elles operent. Elles
correspondent a des énergies faibles qui sont de l'ordre de quelques Kilocalories par
mole (souvent inférieures a 20 kcal/mol). Ce phénoméne consiste essentiellement dans la
condensation de molécules sur la surface du solide et il est favorisé en conséquence par un

abaissement de la température (Slejko, 1985).

2.1.2. Adsorption chimique (ou chimisorption)

L'adsorption chimique résulte d’une interaction chimique entre les molécules d'adsorbant
composant la surface du solide et les molécules de soluté. Ces forces attractives de nature
chimique provoquent un transfert ou une mise en commun d’électrons. En conséquence, elles
induisent une destruction de 1’individualit¢ des molécules et la formation d’un composé
chimique a la surface de I’adsorbant. Ce type d’adsorption se développe a haute température

et met en jeu une énergie de transformation élevée (entre 20 et 200 kcal/mol) (Slejko, 1985).
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Tableau 2. 1 : Propriétés de la physisorption et de la chimisorption.

Adsorption physique

Adsorption chimique

Se produit uniquement a des températures
inférieures
a la température d’¢ébullition de 1’adsorbat

Peut se produire a toutes températures

La chaleur d'adsorption est inférieure a 40
kj.mol™

La chaleur d’adsorption est supérieure a 80
kj.mol™

Le taux d’adsorption est proportionnel a la
pression et inversement proportionnel a la
température

La pression n’influe pas sur I’adsorption
mais le taux est proportionnel a la
température

La quantité adsorbée dépend de la nature de
I’adsorbat que de 1’adsorbant en surface

La quantité adsorbée dépend de 1’adsorbat
et de I’adsorbant

Ne nécessite pas une énergie d’activation

L’¢énergie d’activation est nécessaire pour
le processus

Plusieurs couches ou monocouches d’adsorption

Monocouche d’adsorption

Force de Van der Waals (faible)

Force de liaisons chimiques (ioniques et
covalentes)

Processus réversible et désorption en augmentant

la température ou en baissant la pression

Processus irréversible

La désorption peut étre totale

La désorption est impossible

2.2.Description du mécanisme d’adsorption

A ces deux types d’adsorption, il faut également ajouter les phénoménes de diffusion dus a la

forme et a la structure de la particule solide. La fixation d’un polluant sur un adsorbant

comprend non seulement une étape d’adsorption mais aussi trois €tapes de transfert de

matieres ou étapes de diffusion : la diffusion au cceur de la solution, la diffusion externe et la

diffusion interne. La diffusion interne correspond a la diffusion de I’adsorbat a I’intérieur des

pores de la particule (figure 2.1). Ces phénoménes de diffusion permettent d’obtenir des

informations sur le type de mecanisme et ce sont, en géneéral, les étapes qui limitent

les cinétiques d’adsorption (Crini et al., 2010 ; Tien, 1994 ; Weber et al., 1987).
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molécule d'adsorbat

- coeur dea la solution
. 1 l
- -

1 phase liguide

, . 2
2 film liquide externe . . L
- - - formation du film liquide

3a diffusion superficielle a— suface de

ladsorbant
3b diffusion poreuse

4 adsorption

Figure 2. 1 : Les différentes étapes de transfert d’un adsorbat lors de son adsorption sur
un adsorbant.

Les équations 2.1 et 2.2 permettent de calculer les quantités Q; de soluté fixé (mg. g*) ou

encore le taux d'élimination E du soluté (%) .

Q( — (CO _Ct )V (2'1)
m

— 2.2

E(%)=M100 22)

0

Avec

Q: : la quantité de soluté adsorbée a l'instant t (mg. g™),
Co : La concentration initiale de soluté (mg. L™),

C: : La concentration de soluté & I’instant t (mg. L)

V : Le volume de solute (L),

m : La masse de I’adsorbant (g).

L'isotherme d'adsorption, du produit considéré, est obtenue en tracant la quantité

adsorbée a 1’équilibre (Qg) en fonction de la concentration a 1’équilibre (Ce).
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2.3. Cinétique d’adsorption

2.3.1. Modele cinétique du pseudo premier ordre

Il a été suppose dans ce modele que:

- la vitesse d’adsorption a I’instant t est proportionnelle a la différence entre la quantité

adsorbée a I’équilibre ge et la quantité q; adsorbée a I' instant t,

- ’adsorption est réversible.

La constante de vitesse d’adsorption du pseudo premier ordre est déduite & partir du modele

¢tabli par Lagergreen (Lagergreen, 1898). La loi de vitesse s’écrit:

aQ
dt

=k(Q.-Q/)

Avec

ki : La constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™),
Q; La quantité de soluté adsorbée a I'instant t (mg.g™),

Q.: La quantité de soluté adsorbée & I’équilibre (mg.g™),

t : Le temps de contact (min).

L’intégration de 1’équation (2.3) aboutit a I'équation (2.4).

Log[ Qe J: klt
Q.-Q ) 2303

2.3.2. Modele de la cinétique du pseudo- second ordre

(2.3)

(2.4)

Le modéle du pseudo-second ordre (équation 2.5) permet de caractériser la cinétique

d’adsorption en prenant en compte a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les

sites les plus réactifs et celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible (HO et

McKay,1999).

dQ,
dt

=k,(Q, -Q)°

L’intégration de I’équation (2.5) aboutit a I'equation (2.6).

Avec:
k: La constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo-second ordre (g.mol™.min™),

Q:; La quantité de soluté adsorbée a l'instant t (mg.g™),

(2.5)

(2.6)

371



Revue bibliographique

Q.: La quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg.g™),
t: Le temps de contact (min).

2.4. Isothermes d’adsorption

Tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
phénoménes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les
courbes isothermes décrivent la relation existante, a 1’équilibre, entre la quantité adsorbée

et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante.

2.4.1. Classification des isothermes d'adsorption
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommees: S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité) et C (Partition Constante). La figure 11.2 illustre la forme de

chaque type d’isotherme (Chitour, 2004).

S I. H C

_

Concentration du soluté a 'équilibre dans la solution

Ce dans le substrat

—_— —

Figure 2. 2 : Classification des isothermes d’adsorption

a. Les isothermes de classe S

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 d 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.
Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées

verticalement comme c'est le cas des molecules possédant un seul groupe fonctionnel et
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d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le

solvant .

b. Les isothermes de classe L

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de I'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, l'adsorption des

molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales.

c. Les isothermes de classe H

La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait importante
a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne 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 I'adsorption de micelles ou de polyméres

formées a partir des molécules de soluté.

d. Les isothermes de classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution et
le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au
cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de I'adsorption. Ce qui
implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté
sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été

ouverts préalablement par le solvant.
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2.5. Types d’adsorption

Il existe six types d'adsorption mis en evidence par la figure 11.3.

Specilic amount adsorbed n

Relative pressure p/p°

Figure 2. 3 : Les six types d’adsorption.

Type | : le milieu ne contient que des micropores saturés pour de faibles valeurs de P/Py, il
ne se produit ensuite aucune adsorption pour les valeurs plus élevées.

Type 11 : le milieu est non poreux ou macroporeux, cette isotherme est caractéristique d’une

adsorption multimoléculaire : épaississement progressif de la couche adsorbée.

Type 111 : le milieu est du méme type que pour les isothermes de type Il mais les interactions

milieu poreux : gaz adsorbé sont faibles. Ce type d’isotherme est rarement rencontré.

Type 1V : I’isotherme est identique a celle de type IT aux basses pressions, un palier de
saturation se développe aux hautes pressions. Le phénomeéne n’est pas réversible, on observe

en général une hystérésis entre les courbes d’adsorption et de désorption.

Type V : le milieu est de méme type que pour les isothermes de types IV mais les interactions

milieux poreux/gaz adsorbé sont faibles. Ce type d’isotherme est rarement rencontré.

Type VI : cette isotherme correspond a un milieu poreux dans lequel les couches adsorbées
se forment les unes apres les autres.
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2.6. Modélisation de I’adsorption

Plusieurs modeles ont été proposés, selon que 1’adsorption se fasse ou non, avec 1’interaction

moléculaire (Howarddg, 1967)

2.6.1. Modéle de Freundlich

L’¢équation de Freundlich est bien adaptée pour décrire 1’équilibre en phase aqueuse. Sa

formule empirique est:
Qe = k¢ Celm (2.7)

Avec

Q. : La quantité de soluté adsorbée a I’équilibre (mg.g™),

Ce : La concentration du soluté a 1’équilibre (mol.L'™) .

Kr et n sont les constantes caractéristiques d’un adsorbant donné pour un soluté donne.

Le mécanisme de ce processus est assez complexe du fait de I'nétérogénéité de la surface, ce
qui rend la chaleur d'adsorption variable. On ne peut, dans ce cas, affirmer que tous les sites
d'adsorption sont identiques du point de vue énergétique, du fait de la présence de différents

types de défauts de structure dans I'adsorbant.

2.6.2. Modeéle de Langmuir
L’¢équation de Langmuir, dérivée de la cinétique ou des arguments d’équilibre sont
communément appliqués a la chimisorption des gaz, a pour expression dans le cas de

I’adsorption en solution :

o kG 2.8
Qe_le+kLC 28)

e

Avec

Q. : La quantité de soluté adsorbée a I’équilibre (mg. g™),
Ce : La concentration du soluté a 1’équilibre (mol.L™),
Qnm : La Capacité maximale d’adsorption (mg. g™),

k_: La constante de Langmuir, constante liée a la température et au systéme adsorbant-

adsorbat en étude.

La théorie de Langmuir repose sur les hypotheses suivantes :
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I'adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie,
I'adsorption se produit en monocouche,

Il n'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface,

YV V V VY

La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre l'adsorption et la
désorption),

» le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.

2.6.3. Modele de BET
La théorie BET, du nom de ces auteurs Brunauer, Emmett et Teller, ce modéle admet la
formation de multicouche. Les molécules d’adsorbat sont adjacentes et recouvrent
completement 1’adsorbant (Brunauer 1938), plusieurs couches sont envisagées. L'isotherme

de BET repose sur les hypotheses ci-dessous :

DS

» Plusieurs couches successives de molécules peuvent étre fixées sur I'adsorbant,

>

R/
*

Les sites d'adsorption sont distribués uniformément a la surface de I'adsorbant,

D)

>

R/
*

Chague site est indépendant des sites voisins,

D)

DS

» L'énergie d'adsorption retient la premiere couche de molécules, alors que I'énergie de

condensation retient les couches successives suivantes

La relation qui régit ce modéle est donnée par la formule (2.9) :

_ BXC,
Qe =Qm X (1-C. )% (C,x(1-B)+1)

(2.9)

Avec

Qnm : La quantité adsorbée en monocouche (mg.g™),
Q. : La quantité de soluté adsorbée a I’équilibre (mg. g™),
Ce : La concentration du soluté a 1’équilibre (mol.L'™),

b : La constante de BET.

2.6.4. Modele de GAB (Guggenheim-Anderson-Boer)

Le modele d’isotherme de GAB est une version modifiée de celui de BET. Ce modé¢le permet
de calculer la teneur en eau de la couche mono-moléculaire et de déterminer la chaleur de

sorption de la couche mono-moléculaire et de la multicouche (Labuza et al., 1985).

L’équation de GAB peut étre écrite selon la forme suivante :
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ac, (2.10)

Q. =Qn (1-bC,)(1+cC,)

Avec :

Q. : La quantité adsorbée a 1’équilibre (mg.g™),
Qm : La quantité adsorbée en monocouche (mg.g™),

a: La constante de Guggenheim reliant la monocouche a la chaleur de sorption (L.mg™).

2.7.  Parametres influencant I’adsorption

Un grand nombre de parameétres et de propriétés, du support et du substrat, peuvent influencer
le processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention d'une substance

sur un support. Il s’agit des paramétres suivants :

2.7.1. Propriétés de I’adsorbat
» Nature de I’adsorbat :
Pour qu’il y ait une bonne adsorption, il faut qu’il y ait d’abord une affinité entre le solide et
le soluté. Ainsi les adsorbants apolaires ont plus d’affinité pour les substances non polaires
(exemple du charbon, du graphite, talc, etc.) et les adsorbants polaires, adsorbent
préférentiellement les corps polaires ,
> Taille des molécules adsorbées :
Si les diamétres des molécules de 1’un des composants de la solution sont supérieurs aux
dimensions des pores, 1’adsorption de ce composé ne se fait pas, méme si la surface de
I’adsorbant a une grande affinité pour ce compose,
» Lapolarité :
Elle fixe la grandeur du moment dipolaire et la polarisabilité des molécules adsorbées qui
détermine I’aptitude de la structure électronique des molécules a étre modifiée dans un
champ électrique et a donner un moment dipolaire induit,
> La solubilité :
L’adsorption décroit lorsque la solubilité augmente. Puisque souvent quand la solubilité

décroit, ’hydrophobicité croit.
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2.7.2. Propriétés de I’adsorbant
» Nature de I’adsorbant :
Les adsorbants sont choisis en fonction de leur pouvoir de séparation vis-a-vis des
mélanges de substances et de leur inertie vis-a-vis des solutés a retenir. Les
adsorbants doivent étre poreux et sous forme de particules de faible diameétre et ce,
afin d’avoir une bonne activité spécifique (Burgot, 2011). En regle générale, les solides de
nature polaire, tels que Il'alumine et le silicagel, adsorbent préférentiellement des corps
polaires. Les solides de nature non polaire, tels que le charbon actif, adsorbent de
préférence des substances non polaires.
» lasurface spécifique :
La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des
matériaux poreux. Il est clair que 1’on cherche a conférer aux adsorbants une grande surface
specifique. Cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a 1’'unité de poids
d’adsorbant
> ladistribution des tailles de pores :
Son role est plus important lors de 1’adsorption des corps dissous, que lors de celle des gaz,
du fait que les dimensions des particules des corps dissous peuvent varier dans des limites
plus vastes que les dimensions des particules des gaz. Ainsi, le bleu de méthyléne, composé
de molécules volumineuses, est adsorbé quatre fois plus sur un charbon a gros pores que sur

un charbon & pores fins.
2.7.3. Le pH

Ce parametre agit sur la capacité de fixation des adsorbants naturels.
2.7 4. La température

En général, la quantité adsorbée a 1’équilibre augmente quand la température diminue. De
plus, ’adsorption libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est
donc favorisée par les basses températures (Dulman et CucuMan, 2009 ; Goswami et Purkait,
2010).

2.8. Grands types d’adsorbants

Il existe un nombre relativement important de matériaux adsorbants pouvant étre utilisés dans
des procédés d’adsorption liquide/solide. Chaque type d’adsorbant, conventionnel ou non-

conventionnel, posséde des avantages et des inconveénients. Le probléme qui se pose est celui
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du choix du matériau en fonction du type de solution a épurer. Ce choix reléve souvent du
compromis et telle propriété sera prioritaire selon 1’application désirée. En général, comme
nous I’avons dit précédemment, le choix d’un matériau se fait exclusivement en fonction de sa

capacité a dépolluer la solution, autrement dit de son efficacité (fort pouvoir de rétention).

Néanmoins, Gadd (2009), Crini (2006, 2005), Volesky (2001) et McKay (1996) ont
montré que d’autres critéres doivent étre pris en compte. En effet, pour étre utilisé
comme adsorbant, un matériau solide devrait posséder le maximum de caractéristiques

suivantes :
e facilement disponible,

e posseder des caractéristiques texturales particulieres en termes de granulométrie, de

porosité et de surface spécifique,
e  ¢tre stable d’un point de vue chimique et thermique,

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

tout en ayant des cinétiques d’adsorption rapides,
. présenter des sélectivités importantes,

o étre efficace tout en étant indépendant des conditions physico-chimiques de la

solution (concentration, pH, force ionique, température, ...),
o étre facilement régénérable si besoin.

Il n’existe pas de matériau « idéal » capable de répondre parfaitement a toutes ses
caractéristiques (Crini, 2005). De plus, si on se place uniquement d’un point de vue
des propriétés de décontamination d’un matériau donné, les performances peuvent
fortement varier d’un matériau a un autre. Par exemple, les charbons actifs sont trés efficaces
vis-a-vis des colorants acides et basiques mais ils sont inefficaces pour les colorants de type
métallifere (Aksu, 2005). Les charbons complexent les métaux mais ils se saturent
rapidement. Enfin, ils sont généralement utilisés pour abattre la DCO ou les pesticides
(Radovic et al., 2000 ; Streat et al., 1995). Les résines organiques sont surtout utilisées pour
¢changer des ions (Crini, 2006). Il n’existe donc pas de matériau unique capable de complexer

tous les types de polluants utilisés par les différentes filieres industrielles.
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La trés large utilisation des antibiotiques en médecines humaine et vétérinaire est a 1’origine
de leur introduction dans I’environnement. Or de nombreux antibiotigues comme la
doxycycline, 1’oxytétracycline, ou la 1évofloxacine sont excrétés de I’organisme sous forme

inchangée et peuvent donc rester actifs et présenter des risques pour I’environnement.

De plus, les antibiotiques peuvent induire des effets liés a leurs cibles spécifiques, c’est a-dire
influencer les biomasses bactériennes de I’environnement que ce soit dans les sols, les eaux
superficielles, les stations d’assainissement de traitement des eaux ou les réseaux de
distribution d’eau potable. Dans ce cas, des perturbations peuvent se produire au sein des
cycles épurateurs naturels ou artificiels et des dysfonctionnements apparaissent au sein des

systemes d’assainissement (Levi, 2006).

Il est donc devenu tres important de se préoccuper des rejets de résidus de médicaments dans
la nature, d’en évaluer les impacts et les risques, afin de protéger I’environnement et en
particulier le bon état des milieux aquatiques et des ressources en eau, mais aussi la santé

publique.

3.1. Les antibiotiques
Les antibiotiques sont des substances d’origine naturelle (élaborées par des champignons) ou
des molécules obtenues par syntheése qui ont le pouvoir de s’opposer a la multiplication des
germes microbiens. Leur action s’exerce de deux fagons :
- en inhibant leur multiplication : c’est I’action bactériostatique.
- en les détruisant : c’est I’action bactéricide.
Vu leur pouvoir antimicrobien, les antibiotiques sont largement utilisés dans le domaine
médical afin d‘améliorer la santé humaine, et de prévenir et traiter les animaux et les
infections de plantes ainsi que de promouvoir la croissance dans I'élevage (Martinez, 2009 ;
Cabello, 2006). Toutes ces applications font que les antibiotiques peuvent étre libérés en

grandes quantités dans les écosystemes naturels et surtout dans le milieu aquatique.

Les antibiotiques pourraient influencer ou méme altérer les fonctions des écosystemes des
sols et augmenter le risque de transfert de genes de résistance aux antibiotiques pour le corps
humain a travers la chaine alimentaire (Zhu, 2009). lls sont considérés aussi comme

micropolluants émergents qui sont des substances actives qui peuvent rester longtemps dans
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le milieu aquatique. Ce sont ces risques encourus qui font de la présence des antibiotiques,

dans I’environnement, un souci majeur.

Parmi les différentes familles d’antibiotiques, les tétracyclines sont les plus connus et les plus

utilisés.

3.2. Les tétracyclines
Les tétracyclines doivent leur nom a leur structure tétracyclique : noyau naphtacene-
carboxamide. La 1¢re tétracycline fut 1’Auréomycine, ¢élaborée par des champignons
Actinomyceétes : Streptomyces auréofaciens (Diaztorres et al., 2003) et doit son nom au fait
qu’a un certain stade de son développement, le champignon donne naissance a un pigment

jaune d’or.

Elle est indiquée contre un grand nombre d'infections bactériennes a Gram positif, Gram
négatif et anaérobie, mais aussi contre certains autres microorganismes. On l'utilise
également pour produire de nombreux dérivés semi-synthétiques de la classe des tétracyclines
(Roberts, 2003).

Les tétracyclines peuvent étre (Roberts, 2003):

e de premiére g@énération, obtenues par des procédés fermentaires comme la
chlortétracycline, 1’oxytétracycline, la tétracycline et la déméclocycline.
e de deuxieme génération, obtenues par hémi synthese a partir des premiéres comme la

doxycycline et la minocycline.

3.3. L’oxytétracycline
L’oxytétracycline est une tétracycline de premicre génération (Visseaux, 2009), obtenue par
des procédés fermentaires a partir de I'actinomycete Streptomyces rimosus (Merck et al.,
2008). Son activité bactériostatique a spectre large s’exerce sur les bactéries a Gram négatif et

positif d’ou son utilisation dans une grande variété d’affections cliniques.

La formule moléculaire brute de I’oxytétracycline est CyHz4N,Og et sa nomenclature
chimique est la suivante : (4S,4aR,5S,5aR,6S,12aS)-4-dimethyl-amino-1,4,4a,5,5a,6,11,12a-
octanhydro-3,5,6,10,12,12a-hexahydroxy-6-methyl-1,11- dioxonaphtacene-2-carboxamide.

L antibiotique oxtétracycline peut étre commercialisé sous 2 formes (Ndong- Ekorezock,
2006) :
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- sous forme de chlorhydrate, de formule : C52H24N20g, HCI.
- sous forme de dihydrate, de formule : C2,H24N20g, H,0.

3.3.1.  Structure et propriétés de I’oxytétracycline

a. Structure (Ndong- Ekorezock, 2006)
La structure chimique de I'oxytétracycline (Figure 111.1) se caractérise par :
> un squelette de base dérivé du naphtacéne qui résulte de la condensation en ligne de quatre
cycles insaturés a six chainons,
» une structure trés oxygénée comportant notamment :
v un noyau phénol,
v"un enchainement béta-dicetophénolique, structure a doubles liaisons conjuguées
comprenant un hydroxyle phénolique et énolique et 2 fonctions cétones,
v"un hydroxyle énolique,
v une fonction amine tertiaire basique (groupement diméthylamine),

v"une fonction carboxamide.

Figure 3. 1 : Structure de la molécule d’oxytétracycline.

b. Propriéte physiques (Delépée, 2003)
L'oxytétracycline est une poudre cristalline jaune, de masse molaire 460,4 g et de point de
fusion 182 °C. Sous sa forme non ionisée, elle est peu soluble dans I'eau. Sous sa forme
ionisée, elle est soluble dans I'eau et les alcools mais peu soluble dans les solvants organiques.
Le pouvoir rotatoire spécifique de I'oxytétracycline est de -196° dans une solution de chlorure
d’hydrogene a 0,1 mol/L. La présence de plusieurs systemes a doubles liaisons conjuguées
explique 1’absorption de cette molécule a une longueur d’onde située dans 'ultraviolet et le

visible. Ces doubles liaisons conferent a I'oxytétracycline une fluorescence.
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c. Propriétés chimiques (Delépée, 2003)

c.1. Caractere acido-basique

La présence d'un groupement diméthylamine est a l'origine du caractére basique de
I'oxytétracycline. Par contre, les fonctions cétones et alcools induisent une acidité faible.
L'oxytétracycline possede donc trois pKa a 3,3 (fonction phénolique, carboxamide et cétone
du cycle A), 7,3 (enchainement dicetophénolique) et 9,1 (groupement diméthylamine) (Figure
3.2).

Figure 3. 2 : Différents pK, de 1a molécule de I’oxytétracycline (Delépée, 2003).

En milieu aqueux ou polaire, I'oxytétracycline manifeste un caractére amphotére. Son point
isoélectrique se situe a un pH de 5,0. La salification de la fonction amine tertiaire permet la
préparation de sels tels que les chlorhydrates. Ces sels sont facilement dissociables donc
hydrosolubles. Les solutions de ces sels sont acides et facilement hydrolysables, les rendant

ainsi instables.
c.2. Caractere chiral

L'enchainement béta-dicétophénolique en positions 10, 11 et 12 ainsi que le groupe
enolcarboxamide en positions 1, 2 et 3 du cycle A expliquent les propriétés chélatrices de
I'oxytétracycline (Chopra et al., 1992). Cette molécule est en effet capable de fixer un cation
divalent ou trivalent de calcium, magnésium, fer, aluminium, cuivre, cobalt ou zinc par
molécule (Albert et Rees, 1956 ; Andrejak et al., 1988). Par ailleurs, ces mémes cations
participent a la formation de complexes entre les macromolécules et les tétracyclines (Kohn,

1961). lls expliquent également son affinité pour le calcium osseux et dentaire et certains
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aspects de sa toxicité chez les Mammiféres. Les principales propriétés chimiques de
I'oxytétracycline et leurs conséquences pratiques sont résumées sur la figure 3.3.

Fonction basique Caraclére amphotére
= conséquances galéniques «canséquences pharmacocinétiques
Formation d'anhydro- » sols : chlorhydrales - distribution homogéne
et d'apo-oxytétracycline 1 intra- ot extra-cellulaire

« conséquences galénigques

= saolutions aguausos
d'oxytétracycline interdites | cﬁ/c H:;
cH, (S
i
NH,
Fonction phénol s -
« conséquences galéniques A" ~e———— Propriétés chélatrices
= sels : sadium \ = canséquenceas pharmacodndliques
= résorption orale diminuée
(@] o par la présence de calcium

- digtribution asseuse

\ \

Figure 3. 3 : Réactivité chimique de I’oxytétracycline (Chopra et al., 1992).

3.3.2.  Activité bactérienne et mode d’action (Chopra et Roberts, 2001)
La molécule d’oxytétracycline est active sur les bactéries anaérobies, les mycoplasmes, les
rickettsies, les Chlamydiae et les leptospires. Elle possede aussi une activité sur les amibes,
les coccidies ainsi que sur les Histomonas. L’oxytétracycline a une action bactériostatique, le
mode d’action principal réside dans I’inhibition de la synthése protéique en empéchant la
liaison de I’aminoacyl-ARNLt a la sous-unité 30 S du ribosome bactérien. L’oxytétracycline a
¢galement pour action I’inhibition de nombreux systémes enzymatiques microbiens par

chélation des cations des métaux bivalents (Figure 3.4).
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@ Inhibition Qe la sypth‘ese @ Inhibition de la synthése
de la paroi bactérienne de la membrane cytoplasmique

(3) inhibiton de la \
synthése protéique @ Inhibition de la
oxytetracycline synthése de I'ADN

Autres mécanismes

Figure 3. 4 : Les modes d’action des antibiotiques chez les bactéries.
3.3.3.  Dégradation et stabilité

La molécule d’oxytétracycline présente une bonne stabilit¢é a [’état solide et une
diminution de son activité en milieu aqueux. Elle accuse une dégradation en fonction du pH,
de la température, de la lumiére et de 1I’humidité. Doi et Stoskopf, (2000) ont étudié
I’importance de ces paramétres. Le temps de demi-vie diminue de 14 a 0,26 jours
lorsque la température augmente de 25 °C a 43 °C et de 46,4 a4 9,1 jours quand le pH passe de
3 a 10. Cette méme étude montre que la dégradation de l'oxytétracycline est trois fois plus
importante a la lumiere qu'a lI'obscurité. La photo-dégradation ainsi que I’hydrolyse de
cette molécule varie proportionnellement aux variations du pH. Sa stabilité est maximale
pour un pH compris entre 0,5 et 2,5. Loftin et al. (2008) ont observé que la dégradation
de I’oxytétracycline est favorisée en milieu alcalin. Delépée (2003) a aussi mis en évidence
I’effet du pH et de la luminosité sur la dégradation de I’oxytétracycline. L'effet du pH peut
laisser supposer I'existence de phénomeénes d'hydrolyse et I'effet de la luminosité rend compte

d'une réelle photosensibilité de cette molécule.

3.3.4. Devenir de ’oxytéracycline dans I’environnement
Les antibiotiques a usage vétérinaire, lorsqu’ils sont administrés a des animaux en élevage
intensif, se retrouvent en grande majorité dans le lisier. La mobilité des molécules ou de leurs

métabolites dans le sol détermine leur devenir (Jorgensen et Halling-Sorensen, 2000). Elles
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peuvent alors contaminer les eaux de surface par lessivage ou contaminer les eaux

souterraines par lixiviation.

Dans le cas ou I’oxytéracycline est administré a des animaux en paturage, les molécules sont
alors rejetées directement sur le champ dans les urines et les feces et suivront le méme
cheminement que I’oxyteracycline dispersé avec le lisier. Les quantités rejetées par cette voie
de contamination sont cependant moins importantes que les précédentes.
L’aquaculture constitue une source de contamination plus directe de I’environnement.
L’oxytéracycline est généralement administré aux poissons sous forme d’aliments
médicamenteux. Ce mode d’administration conduit a ce qu’une grande partie atteigne
I’environnement, car les molécules diffusent dans 1’eau a partir de I’aliment non consommé,
et rejetées par les poissons. Ainsi, 70 a 80% de I’oxytétracycline administrés sous forme

d’aliments médicamenteux en aquaculture atteignent I’environnement (Hektoen et al., 1995).

Une autre cause de la présence de 1’oxytétracycline dans les eaux de surface est les STEP. En
effet, dans les STEP, la biodégradation conduit a des transformations non complétes des
molécules. De ce fait, les résidus de médicaments non retenus dans les STEP sont rejetés dans

les eaux de surface.
L’oxytéracycline peut se trouver aussi dans les sédiments et méme dans les aliments.

Donc I’analyse des données disponibles permet de conclure que 1’oxytétracycline est présent
dans D’environnement a des concentrations trés variables ainsi que dans des milieux
aquatiques et terrestres et dans les déjections des animaux d’élevage. Le tableau 3.1 donne

quelques valeurs de I’oxytétracyline mesurées par quelques chercheurs.

Tableau 3. 1 : Teneurs de I’oxytétracycline dans I’environnement.

E <0,10 pg.L| 0,34 ug.L| Kolpin et al., 2002

au de surface
Sédiments (aquaculture) 0,1 mg.kg™ 11 mg.kg™ Halling-Sorensen et al.,
Sédiments 0,1 mg.kg™ 285 mg.kg™ 1998
Sol agricole < 0,01 mg.kg" | Hamscher et al., 2004
Sédiments organiques 10,9 mg.kg™ 285 mg.kg™
Sol 2,5 mg.kg™ 50 mg.kg™ Thiele-Bruhn, 2003
Bétail bovin 19 mg.kg™ Hamscher et al., 2004
Déjections Lagune de
animales lisier 5pg.L* 700 pg.L™? Meyer et al., 2000
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3.3.5. Toxicité de I’oxytétracycline

a. Toxicité sur ’homme
Une contamination des aliments n’est pas a exclure. La présence des antibiotiques est
envisageable du fait de plusieurs facteurs :

e les antibiotiques utilisés a des fins de production sont probablement présents dans la
chair des animaux destinés a la consommation ou dans le lait et produits dérivés, mais
les médicaments a usage vétérinaire sont aussi concernes,

e les sols contaminés par les excréments des animaux d’élevage sont parfois utilisés
pour des productions végétales,

e les sols peuvent étre contaminés par les antibiotiques ou leurs métabolites encore
présents dans les boues des stations d’épuration qui sont épandues dans les champs.

La méconnaissance de ces transferts empéche de faire une véritable évaluation des risques
pour I’homme. Il ne faut pas oublier néanmoins qu’une réglementation relative aux résidus de
médicaments vétérinaires est déja en place, malgré ses faiblesses.

Il existe différents risques pour I’homme comme 1’ingestion de résidus d’antibiotiques par les
poissons et coquillages commercialisés avec le risque de perturber la flore intestinale normale.
Cette ingestion concerne aussi les viandes et peut aussi générer des problemes d’allergie et de
toxicité qui sont difficiles a diagnostiquer. Un des problemes posés est celui de la sécurité
alimentaire car il peut se produire une colonisation du tube digestif humain par des bactéries
antibiorésistantes a certains antibiotiques. Le danger principal est bien la sélection de
bactéries résistantes susceptibles de se transmettre a 1’homme par 1’alimentation ou du
transfert de génes de résistance. Cette nocivité indirecte a déja eu pour conseéquence une
restriction drastique de 1’utilisation de 1’oxytéracycline en aquaculture dans de nombreux
pays (Haguenoer, 2010).

En plus, les bactéries inoffensives possedant des genes de résistance aux antibiotiques peuvent
transférer ces genes a des bactéries pathogénes qui se trouvent dans le méme milieu. Les
éléments génétiques qui sont transférés sont souvent porteurs de facteurs qui conferent la
résistance a plus d'un type d'antibiotique. Le transfert de tels éléments génétiques donne lieu a
la création de « supermicrobes » résistants a de nombreux antibiotiques différents. On voit de
plus en plus d'éclosions d'infections dangereuses causées par de tels supermicrobes. Au cours
des dernieres décennies, le recours aux antibiotiques nous a permis de lutter contre de

nombreuses infections graves. Cependant, a mesure que les souches résistantes se répandent
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en raison d'ajustements évolutionnaires naturels et inévitables, les antibiotiques perdent leur
valeur comme outil thérapeutique pour lutter contre les maladies infectieuses.
Donc, Il est indispensable que des contrdles de la qualité des aliments soient faits afin de

permettre une diminution des expositions humaines a ces antibiotiques.

b. Toxicité sur I’environnement
Les résidus d’antibiotiques rejetés dans I’environnement sans étre transformés peuvent rester
biologiquement actifs et présenter des risques pour I’environnement. L'utilisation excessive
d'antibiotiques entraine I'émergence de bactéries résistantes aux antibiotiques et maintient,
dans l'environnement, des taux élevés de microorganismes résistants aux antibiotiques. Les
bactéries résistantes aux antibiotiques constituent un risque pour I'environnement.
Des échanges de genes de résistance peuvent se produire entre les bactéries de
I’environnement et les bactéries de I’environnement terrestre, y compris des bactéries
pathogénes pour les animaux et pour I’homme, les exemples étant assez nombreux. Des
phénoménes d’hépatotoxicité et de génotoxicité se sont exercés sur diverses especes :
poissons, micro-algues, crustacés, la cible variant avec 1’antibiotique. Par exemple, les tests de
toxicité aigué€ de I’oxytétracycline ont montré une plus grande sensibilité sur des microalgues
que sur des crustacés (Ferreira et al., 2007). L’oxytétracycline possede des -effets
immunosuppresseurs (Rijkers et al., 1980) et hépatotoxiques chez les poissons (Bruno, 1989).
Pour ces raisons, il a été plus ou moins remplacé par d’autres antibactériens comme le
florfénicol (Ferreira et al., 2007). Des effets synergiques ont été observés avec des
combinaisons d’érythromycine et d’oxytétracycline sur des microorganismes de boues
activées de STEP (Christensen et al.,, 2006), ce qui montre bien que les impacts sur
I’écosysteme spécifique des STEP doivent étre évalués. Sur les écosystémes terrestres, les
antibiotiques peuvent aussi affecter la qualité des sols en perturbant la communauté
bactérienne ou en créant des résistances parmi les bactéries environnementales en apportant
des bactéries résistantes transmises par les fumiers et les purins, c’est-a-dire créées dans le

tube digestif des animaux (Haguenoer, 2010).
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Chapitre 4 : Activation des argiles et caractérisation.

4.1, Introduction

Compte tenu de I’abondance de la bentonite dans notre pays, de ses propriétés excellentes
particulierement texturales, nous avons cherché dans un contexte de développement durable
local de valoriser cette importante ressource par traitement physico-chimique en vue d’élargir
son domaine d’utilisation. La présente contribution vise a étudier I’effet de différentes
méthodes de traitement de cette argile dans le but de chercher une amélioration de leurs
propriétés sorptionnelles et ce, en vue de leur valorisation entre autres dans les technologies
de dépollution.

Dans un premier temps, notre démarche expérimentale a consisté en la préparation de la
bentonite brute et en sa caractérisation.Par la suite, nous avons procédé a 1’activation de cette
argile par deux traitements, 1’un acide par HCI et 1’autre par le chlorure de sodium (NaCl).

Ces argiles ainsi activées ont été ensuite caractérisees par différentes techniques.

4.2.Activation de la bentonite

L’argile brute utilisée dans ce travail est une bentonite prélevée du bassin naturel du gisement
de Hammam-Boughrara a Maghnia a I’ouest de 1’Algérie dont les réserves sont estimées a 2
millions de tonnes. Cette argile a été broyée dans un broyeur a boulets de marque RETSCH
(Ref. PM100). La bentonite réduite a été tamisée (RETSCH, AS 200) et les fractions
inférieures a 100 um ont €té retenues puis séchées a une température de 105°C jusqu’a poids

constant.

4.2.1.  Activation par HCI

Le pouvoir sorptionnel de la bentonite naturelle est peu élevé. Il peut étre amélioré par un

traitement acide.
a. Principe de ’activation acide

Le principe de I’activation consiste en I’attaque des argiles brutes par les acides minéraux,
pour échanger les ions de la série alcaline et alcalino-terreuse et les éléments du 3™ groupe
du tableau périodique, contre des ions H*. Il a été en particulier montré que cette étape
s’accompagne d’une dissolution progressive de 1’argile. Cette dissolution peut conduire a la

dislocation, voire a I’effondrement sous des conditions séveres d’attaque du réseau cristallin
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et & la formation de silice amorphe. Les cations échangeables (Na*, Ca**) sont remplacés au

cours de I’activation par des protons H".
b. Mode opératoire

Dans un réacteur, muni d’un réfrigérant, d’un agitateur mécanique et d’un thermomeétre
(Figure 1V.1a), nous avons introduit la bentonite séche, puis la solution d’acide chlorhydrique
a 8%. Le mélange sous agitation continue est alors chauffé jusqu’a environ 98°C, température
maintenue constante durant tout le processus d’activation. Le temps de contact de 6 heures est
déterminé a partir de 1’instant ou la température de la suspension atteint 98 °C. La bentonite
activée est par la suite filtrée, puis lavée avec de I’eau distillée jusqu’a disparition complete
des traces de 1’acide qui est vérifiée a I’aide de AgNO3. En effet, ’absence dans le filtrat d’un
précipité de AgCl indique la fin du lavage. La bentonite, débarrassée ainsi des ions chlorures,

est alors séchée a 105 °C, puis broyée et tamisée a une fraction inferieure a 100um.

4.2.2. Activation par NaCl

Le but de I’activation est toujours d’améliorer les propriétés d’adsorption de 1’argile en jouant

sur sa structure.

a. Principe de ’activation
Le principe de I’activation des argiles par NaCl est d’homo-ioniser I’argile et de remplacer
tous les cations échangeable par les cations Na* qui sont facilement échangeables par rapport
aux autres cations. Facilement hydratables, ils permettent aussi un meilleur gonflement des

argiles ce qui provoque une augmentation de 1’espace interfoliaire.
b. Mode opératoire

La fraction granulométrique réduite a 100 um et séchée a 105 °C, est mise en contact, dans un
ballon de 1000 cm?, avec du NaCl 1M dans un rapport solide-liquide S/L=100 (g/L) pendant
24 heures sous agitation continue (Figure 1V.1b). Ensuite, la bentonite est lavée plusieurs fois
avec de I’eau distillée jusqu'a ce que la totalité des ions CI introduits par ce traitement soit
¢liminée. Ceci est vérifié par 1’absence de précipité blanc d’AgCl en présence de quelques

gouttes de solution saturée d’AgNO:s.

Cette opération est répétée 5 fois. Au bout du cinquiéme contact, la bentonite est lavée, filtrée,

séchee et broyée a 100 um.
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Figure 4. 1 : Appareils d’activation de la bentonite.

4.3. Caracterisations physico-chimique et structurale des argiles

Différentes techniques d’investigation ont été utilisées pour I’analyse et la caractérisation des

matériaux argileux avant et apres activations.
4.3.1.  Caractérisation physico-chimique

a. Détermination de la surface spécifique (Essai au bleu de méthyléne)
Cet essai permet de mesurer la capacité des eléments fins a adsorber du bleu de méthylene.
Cette capacité rend compte globalement de ’activité de surface de ces ¢léments. On appelle
«valeur au bleu» des particules fines, la quantité exprimée en grammes de bleu de méthyléne
adsorbée par 100 g de particules fines. On injecte successivement des doses élémentaires
d’une solution de bleu de méthyléne dans le bain aqueux contenant la prise d’essai. On

controle 1’adsorption du bleu aprés chaque ajout, en effectuant le test de la tache.
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La valeur au bleu est calculée par le biais de la formule 4.1 :

polumedeblendemehylén eutilsé xCEM

VB= % 100g (4.1)

Hb-!‘ﬂ.l!l:l'ﬂlt-!

VB: valeur au bleu pour 100g de solution (g),

CBM : concentration de bleu de méthyléne (0,01 g.mL™),

Mpentonite : 1a masse de la prise d’essai (25g).

Avant de commencer 1’essai, tous les échantillons ont été séchés a une température de 105 °C
pendant 24 H. La masse de la prise d’essai est fonction de la taille des particules d’argile

selon le tableau 1V.1 (NF EN 933-9, 1999).

Tableau 4. 1 : Masse de la prise d’essai.

<400 microns <180 microns <80 microns

50 25 10

Une concentration de 10g/L en bleu de méthylene a été choisie selon la norme suscitée. Le
test a la tache est effectué aprés chaque injection de bleu. Ce test consiste a prélever a 1’aide
de la tige en verre une goutte de suspension que I’on dépose sur le papier chromatographique.
La tache ainsi formée se compose d’un dépdt central de matériau coloré d’un bleu,
généralement entouré¢ d’une zone humide incolore. Le test est dit positif si, dans la zone
humide, apparait autour du dépbt central une auréole bleu clair persistante, il est dit négatif si
I’auréole est incolore, Le dosage se fait a I’aide de la burette, en ajoutant successivement des
doses de bleu de méthyléne, cette addition étant suivie du test de la tache sur le papier. A
partir d’une certaine dose, 1’auréole se colore en bleu clair et c’est le signe que toute la
bentonite a atteint sa capacité d’adsorption maximale. A ce moment, sans rien ajouter, on
laisse s’opérer 1’adsorption du bleu, qui n’est pas instantanée. Tout en effectuant des tests de
minute en minute. Si I’auréole bleu clair disparait dans les 2 minutes, on ajoute encore une
quantit¢ de bleu de méthyléne, chaque addition doit étre suivie d’essais d’une minute en
minute, on renouvele ces opérations jusqu’a ce que I’essai demeure positif pendant 5 minutes

consécutives. Les volumes de titrage pour les 3 bentonites sont donnés dans le tableau 4.2.

61]



Partie expérimentale

Tableau 4. 2 : Volumes de titrage.

Bentonite naturelle | Bentonite activée par HCI (8%) | Bentonite activée par NaCl (1M)
8 13 10
Les valeurs au bleu des trois argiles exprimées en grammes de bleu de méthyléne pour 100 g

de bentonite sont données dans le tableau 4.3.

Tableau 4.3 : Valeurs au bleu des trois bentonites.

Bentonite naturelle | Bentonite activée par HCI (8%) | Bentonite activée par NaCl (1M)
0,32 0,52 0,40

La surface spécifique pour 100 g de bentonite est déterminée par le biais de 1’équation 4.2.

6,02 10

5§ = VE = —-20
= (=X X130 x 1077 4.2)

100 373.91

Ou
130x10™%° représente la surface occupée par une molécule de bleu de méthyléne.

Les résultats obtenus sont mis en évidence par le tableau 4.4.

Tableau 4.4 : Surface spécifique des trois argiles.

Bentonite naturelle | Bentonite activée par HCI (8%) | Bentonite activée par NaCl (1M)
6,72 10,92 8,40

Nous remarquons que selon cette méthode, les résultats de la surface spécifique sont
inférieurs a ceux obtenus par la méthode BET. Toutefois, malgré ces faibles valeurs nous

constatons une amélioration de la surface spécifique du fait de ces activations.

b. Détermination du pH
La procédure de mesure adoptée consiste en la mise en solution, a température ambiante, de
5g de bentonite dans un volume d’eau distillée de SOmL. Le mélange est agité pendant 30
minutes afin d’homogénéiser la solution. Apres 3h de décantation, le pH du surnagent est
mesuré a 1’aide d’un pHmetre de marque Hanna Instruments (pH 210) d’une électrode

combinée verre, Ag,AgCl. Les résultats obtenus sont mis en évidence par le tableau 4.5.
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Tableau 4. 5 : Valeurs de pH des trois bentonites.

Bentonite naturelle | Bentonite activée par HCI (8%) | Bentonite activée par NaCl (1M)
9,72 4,26 8,86

Le pH de 9,72 révele la basicité de la bentonite naturelle qui serait due aux sels solubles
basiques comme les silicates, qui rentrent généralement dans la composition des bentonites.
Quant a la bentonite activée par HCI, son pH est acide a cause de la saturation de la bentonite
par les ions H* qui se sont substitués aux autres cations échangeables.

La basicité de la bentonite activée par NaCl peut s’expliquer de la méme maniére que pour la
bentonite brute a la différence prés que cette bentonite a un seul cation échangeable qui est le
Na®.

c. Détermination de la Porosité
Pour la mesure de cette grandeur, nous avons mis, dans une éprouvette de 10 mL, une masse de
bentonite m; équivalente a un volume V;. Ensuite, nous avons ajouté du méthanol jusqu'a
recouvrement de la bentonite. Le volume de méthanol versé (V) correspond au volume poreux.
La porosité est calculée au moyen de la formule 4.3.

g=122 (4.3)

Vi
Les résultats obtenus sont mis en évidence par le tableau 4.6.

Tableau 4. 6 : Porosité des trois bentonites.

Bentonite naturelle | Bentonite activée par HCI (8%) | Bentonite activée par NaCl (1M)
56,14 72,37 63,54

Nous remarquons que les porosités des deux bentonites activées sont meilleures que celle de

I’argile naturelle. Pour la bentonite activée par HCI, la porosité a augmenté a cause de la
destruction de la montmorillonite ce qui a donné plus de vide dans la structure.
Pour la bentonite activée par NaCl, la porosité a augmenté a cause de I’écartement de 1’espace

interfoliaire.

d. Détermination de la masse volumique

La masse volumique des échantillons d’argile a été¢ déterminée a I’aide d’un pycnometre.
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Une masse mg de bentonite, préalablement broyée et séchée sous une température de 105°C
jusqu’a poids constant, est introduite dans un pycnometre de volume V. Le méthanola été
utilisé pour combler le vide existant entre les particules. La masse volumique est déterminée

par la formule 4.4:

p=—L (4.4)

N Vr—V¥g

Avec

mg: masse de bentonite (g),

V1 : volume total du pycnomeétre (mL),
V. : volume du méthanol (mL).

Les résultats obtenus sont mis en évidence par le tableau 4.7.

Tableau 4. 7 : Masse volumique des trois bentonites.

Bentonite naturelle | Bentonite activée par HCI (8%) | Bentonite activée par NaCl (1M)
2,40 1,93 2,14

Nous remarquons que les masses volumiques obtenues sont inférieures a celles trouvées pour
I’argile Roussel (2,61g.cm™®), M’zila (2,72g.cm™®) et Dar-Embarek (2,65g.cm™). Nous

pouvons expliquer cela par une grande teneur en alcalins.

La masse volumique de la bentonite activée par HCI est inférieure a celle de la bentonite
naturelle. Ceci pourrait étre du a la destruction de sa structure provoquée par ’attaque de
I’acide ce qui augmente la porosité (tableau 4.6) et donc la masse volumique diminue.

Pour la bentonite activée par NaCl, la porosité a relativement augmenté (tableau 4.6) a cause
de I’écartement de I’espace interfoliaire (le volume des particules augmente), et donc la masse

volumique diminue.

e. Détermination du taux d’humidité
Une masse m; de bentonite a ét¢ séchée a 1’étuve a une température de 105 °C jusqu’a poids

constant my. Le taux d’humidité est donné par la formule 4.5.

Tauxd' humidité = ——— (4.5)

mj

Les résultats obtenus sont mis en évidence par le tableau 4.8.

64 |



Partie expérimentale

Tableau 4.7 : Taux d’humidité des trois bentonites.

Bentonite naturelle | Bentonite activée par HCI (8%) | Bentonite activée par NaCl (1M)

22 25 43

Nous remarquons que 1’humidité de 1’argile sous forme H'est proche de celle de 1’argile
naturelle. L’argile sodique présent le taux d’humidité le plus €levé qui serait du a au caractére

hydrophile de la bentonite sodique.

f. Détermination de I’indice d’absorption

Pour la détermination de I’indice d’absorption, nous avons adopté le protocole suivant :

- Mettre 0,3g de bentonite, tamisée a 100 pm et préalablement séchée a T=105 °C
jusqu’a poids constant, dans 25 ml d’eau distillée et porter a ébullition pendant 2a3 minutes.

- Laisser refroidir puis ajouter ImL d’H,SO,4 0,5N et agiter.

- Titrer ensuite avec du bleu de méthylene a 3g/L en procédant de la fagon suivante :
toutes les 20 secondes, verser ImL dans la suspension et agiter. Prendre une goutte de la
suspension obtenue et la déposer sur du papier chromatographique. L’indice d’un exces de
colorant libre fera ressortir autour de la tache sombre de la goutte une auréole bleue. Le
titrage est terminé si ’auréole bleue autour de la goutte ne disparait pas au bout de deux

minutes.
L’indice d’absorption A est calculé par le biais de la formule :
A=— (4.6)

Avec
C : la concentration de la solution bleu de méthylene (3000 mg/L),
V : le volume de la solution de bleu de méthyléne utilisé lors du titrage (L),

M : la masse de bentonite utilisee (0,39).

Les résultats obtenus sont mis en évidence par le tableau 4.9.
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Tableau 4.8 : Indice d’adsorption des trois bentonites.

Volume de titragex10° (L) 6 5 7

Indice d’absorption (mg.g™) 60 50 70

g. Détermination de la colloidalité
Pour déterminer la colloidalité des argiles, nous avons suivi la démarche suivante :
- Mettre 4g d’argile, préalablement séchée a T=105 °C jusqu’a poids constant et passée au
tamis de 0,2 mm, dans 100 ml d’eau distillée avec 0,2 g de MgO et agiter.
- Laisser ensuite la suspension obtenue au repos pendant 24 H.
La colloidalité est alors déterminée par la relation 4.7.
C=100-V 4.7)

Avec:

C : lacolloidalité (%),

V : le volume de I’eau surnageante (mL).

Les résultats obtenus sont mis en évidence par le tableau 4.10.

Tableau 4. 9 : Colloidalité des trois bentonites.

Bentonite naturelle | Bentonite activée par HCI (8%) | Bentonite activée par NaCl (1M)
55 60 75

La bentonite activée par NaCl présente la colloidalité la plus élevée car les composés
colloidaux sont ceux qui présentent un taux d’humidité élevé. En effet, certaines argiles
humides se présentent sous forme d’agrégats de grains tres petits que 1’on appelle micelles.

4.3.2.  Caractérisations chimique et structurale de la bentonite

a. Analyse chimique par Fluorescence X
L’analyse chimique a pour but de déterminer la teneur en SiO,, Al,O3, Fe,03,Ca0, MgO, ...
etc. Cette analyse a été faite par le bais de la fluorescence X au niveau du laboratoire ORGM
(Office National de Recherches Géologique et Miniere) de Boumerdes.
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a.l. Principe de la fluorescence X
Les rayons X utilisés ont de longueurs d’ondes comprises entre quelques dixiémes et quelques
dizaines d’ Angstrom. Cette technique est basée sur I’interaction d’un rayonnement X avec les
électrons des couches profondes des atomes. Ces interactions conduisent a la réorganisation
interne des électrons, responsable de 1’émission d’un rayonnement caractéristique, qui va
permettre d’identifier les atomes étudiés (aspect qualitatif). La mesure de I’intensité des raies
caractéristiques va, quant a elle, permettre de determiner la composition centésimale de

I’échantillon analysé (aspect quantitatif).

a.2. Mode opeératoire
v Appareil utilisé : spectrometre AXIOS PANalytical.
Seuil de détection de 1’ordre de 0,05%.

v' Méthode de préparation utilisée : Pastille avec mélange (d’acide borique et cellulose),

<

puis passage au spectrometre.
v’ Etalonnage par les standards internationaux.
Les résultats de 1’analyse chimique des échantillons de bentonites naturelle et activées, sont
donnés par le tableau 4.11.

Tableau 4. 10 : Analyse chimique des bentonites.

SiO, Al,O4 Fe,O3 CaO MgO Na,O K,O TiO, MnO P,Os PAF
Bentonite | 68,31 | 16,28 | 2,45 0,28 | 3,07 2,35 2,90 0,27 <0,05 | <0,05 421
naturelle
Bentonite | 85,58 | 8,05 0,17 0,08 | 0,75 0,70 2,09 0,46 <0,05 | <0,05 2,67
activée par
HCI (8%)
Bentonite | 70,74 | 13,37 | 2,92 0,48 | 2,36 1,56 2,81 0,47 <0,05 | <0,05 5,75
activée par
NaCl (1M)

Nous remarquons que les constituants prédominants des trois bentonites sont: la silice et
I’alumine. Les valeurs du rapport SiO2/Al,O3 sont égales a 4,2 ; 10,63 et 5,3 respectivement
pour la bentonite naturelle, pour la bentonite activée par HCI et celle activée par NaCl.
Certains auteurs présentent ce rapport comme étant I’indice caractéristique de présence de
montmorillonite dans la bentonite lorsque sa valeur varie entre 2 et 5,5 (Caillere et Henin,
1956). Nous pouvons donc conclure que 1’activation de la bentonite par NaCl n’a pas affecté
la structure de la montmorillonite, tandis que 1’activation par HCI a provoqué la destruction de

sa structure. En effet, Le processus d’activation acide détruit une partie de la structure
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d’argile, il enleve le fer, I’aluminium et le magnésium de la couche octaédrique qui passent en
solution alors que le silicium, insoluble, reste dans la structure et accuse une augmentation
relative. La diminution de la teneur en CaO, MgO et Na,O est due principalement a la

substitution des cations par les ions H".

b. Analyse structurale parDiffraction aux rayons X (DRX)
Cette analyse a été faite au niveau du laboratoire du CRD (Centre de Recherche et
Développement) relevant de la Sonatrachde Boumerdes.

b.1. Principe
La DRX permet de caractériser les phases minéralogiques et de préciser autant que possible la
nature des structures cristallines (figure 4.2).Le principe de cette technique repose sur
I’interaction entre un faisceau de rayon X de longueur d’onde donnée et les atomes ou groupe
d’atomes qui se répétent de manic¢re périodique dans les trois dimensions de 1’espace d’un
réseau cristallin. Les radiations en phase, émises par des plans atomiques, vont engendrer un
faisceau cohérant qui pourra étre détecté. La condition pour que les radiations soient en phase

s’exprime par la loi de Bragg (équation 4.8).

2xdxszsinf =nx A (4. 8)

Avec

d: Distance inter-réticulaire entre deux plans successifs,
A: Longueur d’onde des rayons X,
0:L’angle de diffraction,

n: L’ordre de ladiffraction.

dsino
P o ® ® o—

Figure 4. 2 : Schéma représentant le principe de la diffraction.

68|



Partie expérimentale

La loi de Bragg permet d’associer chaque pic a un plan atomique. Ces plans sont désignés par

des indices de Miller (hkl) qui sont associés aussi aux pics de diffraction (figure 4.3).

(001) (101) (201)

Iﬁﬁ S5

A

anneaux
de Debye

déviation 20

Figure 4. 3 : Schéma représentant les pics de diffraction et les plans atomiques.

b.2. Mode opératoire
Les spectres de la diffraction des rayons X (DRX) des argiles naturelle et activées ont été

obtenus par un diffractometre, de marque PANalytical (ref : XPERT-PRO),constitué d’un

tube radiogeneen céramique muni d’une anticathode de cuivre, tel que :

e puissance du générateur a RX: 40 mA, 45 kV

e Longueur d’onde CuKa [A]: 1,5418.

e Angle de départ [20]: 2,0000.

e Angle final [26]: 70,0000 roche totale et 35,0000 pour les argiles orientées.
e Taille du pas [26]: 0,0170.

e Temps du pas [s]: 87,2256.

e Logiciel pour I’acquisition des données (DataCollector de PANalytical)

e Logiciel pour le traitement des données(HighScore Plus de PANalytical).

L’analyse par DRX a donné les diffractogrammes suivants (Figures 4.4, 4.5 et 4.6).
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Figure 4. 4 : Diffractogramme RX de la bentonite naturelle

L’examen du diffractogramme de la bentonite naturelle montre que les valeurs angulaires
peuvent étre converties en espace basal d (en Angstréms), et ce en appliquant la loi de Bragg
(4.8) et en utilisant la longueur d’onde Ka de I’anode utilisée pour produire le rayonnement X
incident. L'identification et la classification de I'abondance sont basées sur la hauteur relative
de pics et la structure cristalline des minéraux (Annexe 1). Les phases argileuses et les
impuretés composant la bentonite naturelle et identifiées par DRX sont :

v' L’argile naturelle présente une dominance des raies caractéristiques de la
montmorillonite (15,12; 4,48; 2,57 et 1,49 A). Nous notons que la raie correspondant a d
=15,14 A est la plus large.

v' Les pics a 3,44 et 3,11 A sont des pics caractéristiques de Iillite

v" Nous notons aussi la présence de quelques pics caractéristiques des feldspath en
particulier 1’orthoclase (3,95 ; 3,77 ; 3,22 et 2,17A), et du quartz (3,34 A).

11 apparait d’apres le diffractogramme RX que I’argile naturelle est une smectite, contenant un

peu d‘illite, de I’orthoclase et du quartz.
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e Bentonite activée par HCI :
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Figure 4. 5 : Diffractogramme de la bentonite activée par HCI.

L’examen du diffractogramme de la bentonite activée par HCI montre que :

I’argile activée présente une dominance des raies caractéristiques de la montmorillonite
(13,28 ; 4,48 A). Nous remarquons bien que la raie correspondant & d =13,28 A est la plus
large.

Nous constatons aussi la présence de quelques pics caractéristiques des feldspath en
particulier I’orthoclase (6,49 ; 2,57 et 3,77 A), et du quartz (3,34 A).

Il apparait d’apres le diffractogramme RX que 1’argile acivée est une smectite, contenant de

I’orthoclase et du quartz.
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e Bentonite activée par NaCl :
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Figure 1V. 6 : Diffractogramme de la bentonite activée par NaCl.

L’examen du diffractogramme de la bentonite activée par NaCl montre que :

v' Targile activée par NaCl présente une dominance des raies caractéristiques de la
montmorillonite (15,22 ; 4,47 A). La raie correspondant a d =15,22A est la plus large.

v" nousconstatons aussi la présence de quelques pics caractéristiques des feldspath en
particulier I’orthoclase (6,49 ; 2,90 et 3,22 A), du quartz (3,34 A) et de I’illite (9,95 ; 3,11
A).

Il apparait d’apres le diffractogramme RX que ’argile sodique est une smectite, contenant

un peu d‘illite, de I’orthoclase et du quartz.

En comparant les diffractogrammes des deux argiles activées avec le diffractogramme de

I’argile naturelle, nous observons une diminution de I’intensité des pics de diffraction de la

montmorillonite.
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c. Analyse structurale par Spectroscopie infra-rouge a transformée de

Fourrier
Cette analyse a été faite au niveau du laboratoire du CRNA (Centre de Recherche Nucléaire

d’Alger). Pour cette analyse, nous n’avons pu faire que celle de la bentonite naturelle.

c.1.Principe
L'absorption d'un rayonnement infrarouge par une molécule provient de l'interaction de la
composante électrique des ondes électromagnétiques incidentes avec les dipdles électriques
des liaisons non symétriques. Elle requiert que les mouvements de vibration et de rotation de
la molécule modifient son moment dipolaire. Les vibrations peuvent étre classées en deux
catégories: les vibrations d'élongation (symétrique et asymétrique) et les vibrations de
déformation angulaire ou I'on distingue quatre types: le cisaillement, la rotation, le
balancement et la torsion. La spectrophotométrie infrarouge dans le domaine de I’infrarouge
moyen (400-4000 cm™) est la plus utilisée car la plupart des fréquences caractéristiques des
groupements fonctionnels y sont situées. Elle présente un intérét considérable pour I’étude de

la structure des argiles et I’identification des minéraux argileux.

c.2. Mode opératoire

Les mesures d’absorption infrarouge ont €té réalisées a 1’aide d’un spectrometre de marque
Perkin Helmer a transformée de Fourrier équipé d’une séparatrice en KBr. La méthode de
spectroscopie infrarouge consiste a préparer, a partir de la poudre a analyser et du KBr, des
pastilles fines. Les échantillons en poudre sont préalablement broyés pendant cing minutes et
le KBr est séché pendant au moins vingt-quatre heures a 120°C. La pastille est préparée avec
un mélange de 95% massique de KBr et 5 % de I’échantillon a analyser; elle est ensuite
pressée & 10 torr/cm”pendant deux minutes.

La figure 4.7 présente le spectre infrarouge de I’échantillon de bentonite naturelle. Nous
remarquons la présence des bandes d’absorption de la phase argileuse et des impuretés

cristallines.
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Figure 4. 7 : Spectre infra rouge de la bentonite naturelle.

e Lesgroupements OH
Ils sont caractérisés par deux bandes d’absorption entre 3800-3400 cm™et 1700-1600 cm™.La
bande qui s’étale entre 1600-1700 cm™est attribuée aux vibrations de valence du groupement
OH de ’eau de constitution plus les vibrations de liaison de 1’eau adsorbée. La bande située
dans I’intervalle 3200-3800 cm™, avec un pic intense et des épaulements & 3620 et 3415 cm”
Lcaractérisant la montmorillonite, correspond aux vibrations d’élongation des groupements
OHde la couche octaédrique. Les vibrations de déformation des molécules H,O sont
caractérisées par la bande 3415 cm™.La bande centrée vers 1630 cm™est attribuée aux
vibrations de déformation des molécules H,O adsorbées entre les feuillets.

e Liaisons Si-O
Le spectre de cet échantillon présente une bande d’absorption intense entre 900 et 1200cm”
'lLa largeur de cette bande, qui peut varier d’un échantillon d’argile a un autre, est
caractéristique des silicates en feuillets. Dans la montmorillonite, cette bande est
généralement centrée & 1100 cm™.Pour notre argile, cette bande apparait & environ 1010 cm™.
Le déplacement vers les basses fréquences est di a la présence en sites tétraédriques d’ions
trivalents substitués au silicium et a la présence d’ions ferriques, dans les sites octaédriques,
qui perturbent les vibrations Si-O.

e Liaisons Si-O-MY' (M : Al, Mg, Fe, Li)

Les vibrations de déformation de Si-O-Al"' se manifestent pour les montmorillonites par un

pic & 550 cm™. Dans notre argile, le pic apparait @ 520 cm™.En outre, nous observons un pic a
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environ 470 cm™qui serait dii & la présence de Mg en sites octaédriques. Deux autres pics &
420 cm™et 1430 cm™confirment la présence du Fe et Ca respectivement en site octaédrique.

e Liaisons MV'-O-H( M : Al, Mg, Fe)
La région de 950 cm-'a 600 cm™correspond a la vibration de déformation de MY'-O-H. La
position de cette bande est fortement influencée par la nature du cation auquel est lié le
groupement hydroxyle. Dans le cas des montmorillonites, les vibrations Al-O-H se
manifestent par un pic a 915 cm™. Dans notre cas, ce pic apparait a 915cm™.

e Bandes caractéristiques des impuretés cristallines
Les bandes spécifiques des calcites, caractérisées par les vibrations de valence et de
déformation des carbonates CO5?, apparaissent sous forme de pics & 2980, 2875, 2520, 1800,
875 et 730 cm™. Cette derniére apparait, sur le spectre de 1’argile naturelle, 3 730 cm’
! L>échantillon contient ¢galement de la silice libre cristallisée (quartz) dont la bande
d’adsorption la plus intense se situe a 1080 cm™. Elle est difficilement mise en évidence

puisque masquée par la bande de liaison Si-O(aux environs de 1000 cm™).

4.4. Conclusion
Au terme de cette partie relative a la caractérisation des différentes matrices argileuses, il nous
parait important de rappeler et de mettre en relief I’essentiel des résultats obtenus.
> D’apres les analyses chimiques, les argiles sont principalement constituées de :
SiO,, Al,O5 Fe,0; MgO, CaO, Na,0O, K,0 et TiO,.
> L’analyse DRX a montré, pour les trois échantillons étudiés, la présence de
montmorillonite confirmée par I’analyse par spectroscopie infra-rouge.
Les résultats de 1’analyse physico-chimique des trois bentonites regroupés dans le tableau
récapitulatif (4.12) montrent entre autre une augmentation de la surface spécifique, de la
porosité et du taux d’humidité du fait de 1’activation. La masse volumique diminue du fait de
la disparition de certains constituants de la structure (activation acide) et du fait de

I’augmentation de I’espace interfoliaire (activation avec NaCl).
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S

Tableau 4. 11 : Récapitulatif de la caractérisation physico-chimique des trois

échantillons.

l l 6,72 10,92 8,4

urface spécifique (m-.g™)

Porosité (%) 56,14 72,37 63,54
Colloidalité (%) 55 60 75
Indice d’absorption (mg.g™”) 60 50 70
Humidité (%) 22 25 43

Masse volumigue (g.cm™) 2,40 1,93 2,14

pH 9,72 4,26 8,86
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Chapitre 5 : Adsorption de I’oxytétracycline sur les différentes bentonites

L’objet de cette étude est de tester la capacité sorptionnelledes trois échantillons d’argile vis-
a-vis de I’oxytétracycline (principe actif de provenance Saidal Médéa). Aprés adsorption, les
concentrations résiduelles de 1’oxytétracycline sont mesurées a 1’aide d’un spectrophotometre

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

5.1. Spectrophotométrie UV/Visible

5.1.1. Principe

La spectrophotométrie d’absorption ultraviolet/visible est une méthode d’analyse directe
souvent employée pour la quantification des molécules. Le principe de cette technique repose
sur la capacité des molécules a absorber des radiations lumineuses d’une longueur d’onde
donnée.

En analyse spectrophotométrique, le faisceau lumineux monochromatique traverse une
longueur ‘I’ de solution et mesure I’absorption ‘A’ du rayon incident. Les photons mis en jeu
ont des longueurs d'onde ‘A’ dans les domaines de I'UV (200 - 400 nm) et du visible (400 -
800 nm).

L’analyse est basée sur la loi de Beer-Lambert (équation 5.1) qui exprime la proportionnalité
entre 1’absorbance A (adimensionnel) de la lumiére a la longueur d’onde maximale Amax €t la

concentration C (mole.L™) de la solution.

A=IT°=.£“.I.C (5.1)

Ou:
- & est le coefficient d’extinction molaire (L.mole™.m™),
- lest lalongueur de la cuve (m),
- lo et 1, les intensités lumineuses transmises respectivement a travers le solvant pur et la

solution du composé a analyser (cd).

5.1.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage
Avant d’établir la courbe d’étalonnage, il faut effectuer un balayage spectral (figure 5.1)

pour déterminer la longueur d’onde pour une absorbance maximale (Amax)-
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Figure 5. 1 : Balayage spectral de la solution d’oxytétracycline.

De cette figure, nous pouvons constater que cette longueur d’onde maximale se situe a 356
nm. La courbe d’étalonnage A = f(C) de I’espéce est ensuite déterminée a la valeur Apax, a
partir d’'une gamme de solutions diluées de concentrations connues, 1’eau distillée étant

utilisée comme référence (blanc).

A partir de la solution étalon d’oxytétracycline a 50 mg.L™*, nous avons préparé les solutions
de concentrations 10 ; 20 ; 30 ; 40 et 50 mg.L™.Cette courbe d'étalonnage représente la
variation de l'absorbance en fonction de la concentration a une longueur d’onde de 356 nm

(figure 5.2).
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Figure 5. 2: Courbe d’étalonnage de I’oxytétracycline.
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5.2. Adsorption de I’oxytétracycline sur les différentes bentonites

Dans cette partie expérimentale, tous les essais ont été reproduits au moins trois fois. Les
résultats présentés sont issus d’une moyenne arithmétique. La précision des mesures a été
estimée a 10%.

5.2.1.Détermination du temps d’équilibre

La cinétique d’adsorption représente la variation de la quantité¢ de soluté adsorbé par un

adsorbant en fonction du temps de contact soluté/adsorbant. Sa modélisation permet

d’identifier les mécanismes contrdlant la vitesse de 1’adsorption.

Pour déterminer le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption de

I’oxytétracycline, des expériences ont été réalisées sur un volume de 50 mL d’une solution

d’oxytétracycline de concentrations égales a 20 mg.L™ et 8 50 mg.L™.

A des intervalles de temps réguliers, nous effectuons des prélévements. Aprés centrifugation,

les échantillonsaqueux sont filtrés sur filtres seringues (0,45um) puis analysés par

spectrophotométre UV/Visible a A= 356nm. Nous avons exprimé les résultats obtenus par la

variation de la quantité adsorbée (Q;) de I’oxytétracycline en fonction du temps pour la

bentonite sous ces trois états différents.Les conditions opératoires choisies sont :

- Volume de la solution d’oxytétracycline : V =50 mL,

- Adsorbants : bentonite naturelle, bentonite activée avec HCI (8%), bentonite activée avec
NaCl (1 M),

- Granulométrie de I’adsorbant : dp<100 pm,

- Masse de I’adsorbant : m=0,2 g,

- Concentration initiale de 1’adsorbat : Cq = 20 et 50 mg.Lfl,

- Température : T = 1941 °C,

- Vitesse d’agitation : w = 500 tr.min %,

- Temps de contact : t=2 a 90 min.

Les résultats obtenus sont schématisés par les courbes des figures 5.3 et 5.4.
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Figure 5. 3 : Cinétique d’adsorption de I’oxytétracycline sur les bentonites naturelle,
activée avec HCI et activée avec NaCl (Co=20 mg/L ; m=0,2g ; w=500tr/min ; V=50mL ;

T=19°C).
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Figure 5. 4: Cinétique d’adsorption de I’oxytétracycline sur les bentonites naturelle,
activée avec HCI et activée avec NaCl (Cy=50 mg/L ; m=0,2g ; w=500tr/min ; V=50mL ;
T=19°C).

Dans I’ensemble, nous observons que :

- Toutes les courbes obtenues présentent une méme allure,
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- La vitesse d’adsorption au départ est trés rapide, ce qui indique une bonne affinité de
I’oxytétracycline avec les sites actifs de la bentonite,
- La quantité adsorbée par la bentonite activée NaCl est plus grande comparée aux deux
autres bentonites,
- Les taux d’¢limination sont de 50, 60 et 70% pour la bentonite naturelle, la bentonite
activée avec HCI et activée avec NaCl respectivement, pour une concentration initiale
de 20mg.L™ en oxytétracycline. Ces pourcentages augmentent avec 1’augmentation de
la teneur du polluant. En effet, des efficacités de 65, 70 et 80% ont été obtenues pour
une concentration initiale de 50mg.L™,
- Les 30 premiéres minutes sont suffisantes pour atteindre 1’état d’équilibre pour les
trois types de bentonite.
a. Modélisation de la cinétique d’adsorption
La modé¢lisation a pour but d’ajuster des données expérimentales par des modeles théoriques,
et un bon accord entre les deux indique que le phénomene observé se déroule selon le
mécanisme décrit par le modele utilisé. Ceci permet aussi de connaitre les paramétres
caractéristiques des mecanismes mis en jeu.
L’ordre de la cinétique a été déterminé par 1’application de deux modeles qui sont :

a.l. Le modele cinétique de pseudo premier ordre
L’équation de Lagergren(Srivastava et al, 2006) décrivant ce modele s’écrit comme suit
(équation 5.2):
=k (Q — Q) (52)

dt
Apres intégration, nous obtenons 1’équation (V.3) :
Q. = Q. (1 —exp(—ky X t) (5.3)
Avec
ki: Constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premier ordre (min™),
Qt: Quantité adsorbée a I’instant t (mg. gfl),
Q.: Quantité adsorbée a I’équilibre (mg.g ).
a.2. Le Modele cinétique de pseudo-deuxieme ordre

Le modeéle cinétique de pseudo-deuxiéme ordre est représenté par 1’équation (5.4) donnée par
Ho et McKay(1999):

=k, (Q.— Q) (5.4)
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Aprés intégration, nous obtenons 1’équation (5.5) :

Q= Qo2 — (5.5)

e 1+Q xky it
Avec
ko: Constante de vitesse pour une cinétique de pseudo second ordre (g.mg™*.min™),
Qt: Quantité adsorbée a I’instant t (mg. gfl),

Q.: Quantité adsorbée a I’équilibre (mg.g ).

L’application de ces deux modéles, en utilisant la régression non linéaire de Levenberg

Marquardt, a abouti, pour les deux concentrations, aux courbes des figures 5.5 a 5.10.
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Figure 5. 5 : Application des deux modéles cinétiques de pseudo-premier ordre et de

pseudo-second ordre pour la bentonite naturelle (Co=20mg.L™).
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Figure 5. 6 : Application des deux modéles cinétiques de pseudo-premier ordre et de
pseudo-second ordre pour la bentonite activée avec HCI (C;=20mg.L™).
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Figure 5. 7 :Application des deux modeles cinétiques de pseudo-premier ordre et de

pseudo-second ordre pour la bentonite activée avec NaCl (Co=20mg.L™).
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Figure 5.8:Application des deux modeéles cinétiques de pseudo-premier ordre et de
pseudo-second ordre pour la bentonite naturelle (Co=50mg.L™).

10
9 1 &
v = —
8 -
7_
= 6 -
bo
£ 5
& 1 -
ex
3 - ¢ p
ordre 1
2,
ordre 2
1_
0’ T T T T
0 20 40 60 80 100

Temps (min)

Figure 5. 9: Application des deux modeles cinétiques de pseudo-premier ordre et de

pseudo-second ordre pour la bentonite activée avec HCI (Co=50mg.L™).
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Figure 5. 10: Application des deux modeéles cinétiques de pseudo-premier ordre et de

pseudo-second ordre pour la bentonite activée avec NaCl (C;=50mg.L™).

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

dans les tableaux 5.1 et 5.2.

Tableau 5. 1 : Paramétres cinétiques des deux modeles appliqués (pseudo-premier ordre
et pseudo-second ordre) pour I’adsorption de ’oxytétracycline sur les différentes
bentonites (Co=20mg.L™).

Bentonite activée

Bentonite activée

Bentonite activée

Parameétres Bentonite naturelle HCI (8%) NaCl (1M)
Qeexp (mg.g™l) 2,856 3,051 3,982
Qe cal (mg.g™) 2,782 2,995 3,923

k; (min™) 0,831 0,939 1,127
R’ 0,9782 0,9664 0,998

Bentonite activée

Parametres Bentonite naturelle HCI (8%) NaCl (1M)
Qeexp (mg.g™) 2,856 3,051 3,982
Q. cal (mg.g™) 2,878 3,034 4,010

k. (g.mgl.min™?) 0,733 0,841 0,877
R’ 0,9978 0,9850 0,9992
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Tableau 5. 2 : Paramétres cinétiques des deux modeéles appliqués (pseudo-premier ordre
et pseudo-second ordre) pour ’adsorption de ’oxytétracycline sur les différentes
bentonites (Co= 50mg.L™).

Paramatres Bentonite naturelle Bentonite activée Bentonite activée
HCI (8%) NaCl (1M)
Qeexp (Mg.g7) 8,521 8,731 10,526
Q. cal (mg.g™) 8,453 8,663 10,340
ki (min™) 1,105 1,300 13,940
R? 0,9961 0,9961 0,9960
.~ Pseudo-secondordre |
Paramatres Bentonite naturelle Bentonite activée Bentonite activée
HCI (8%) NaCl (1M)
Qeexp (Mg.g7) 8,521 8,731 10,526
Q. cal (mg.g?) 8,497 8,697 10,520
Ko (g.mg™*.min") 0,456 0,681 0,812
R’ 0,9944 0,9988 0,9991

D’aprés les tableaux 5.1 et 5.2, nous remarquons que le modéle cinétique du pseudo-second
ordre est le modele le plus adéquat pour représenter et modéliser la cinétique d’adsorption de
I’oxytétracycline sur les trois types de bentonites pour deux raisons majeures : R? proches de
I’unité et valeurs de Q. calculées proches de celles déterminées expérimentalement.

Le modéle pseudo second ordre, développé par Ho et Mckay(1999), est celui qui est le plus
utilisé pour décrire les cinétiques pour de nombreux adsorbants. Ce modele suggere que

la réaction d’adsorption est 1’étape limitante qui contrdle le procédé d’adsorption.

5.2.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

Une isotherme d'adsorption est la représentation, a température constante, de la
quantité de soluté adsorbé par un adsorbant en fonction de la concentration a 1I’équilibre du
solut¢ en solution. L’étude des isothermes d’adsorption est fondamentale pour décrire
le comportement des interactions entre soluté et adsorbant et pour évaluer la capacité
d’adsorption d’un adsorbant. Elle est essentielle dans la conception d'un systéme d'adsorption.
Il existe un grand nombre d’équations mathématiques qui permettent de modéliser les
isothermes d’adsorption. La littérature montre que dans la plupart des cas, les modéles

les plus adaptés sont les modéles de Langmuir et de Freundlich.
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a. Modele d’adsorption de Langmuir (1918)

Le modele d’adsorption de Langmuir est défini par une capacité¢ maximale d’adsorption qui
est liée a la couverture des sites de surface par une monocouche. L’isotherme de Langmuir

est donnée par I’équation (5.6)

Qe = Qm *kp%Ce (56)

1+ ka Cg
Avec
Qm : la capacité maximale d’adsorption (mg. g'l),
k. :la constante de Langmuir, constante liée a la température et au systeme adsorbant-adsorbat
étudié.

b. Modéle d’adsorption de Freundlich (Freundlich, 1907)
Le modéle d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de la formation possible de plus
d’une monocouche d’adsorption sur la surface. En outre, les sites sont hétérogenes avec des

énergies de fixation différentes. L’isotherme de Freundlich est donnée par 1’équation (5.7).
Qe= ke G (5.7)

Avec

Q. : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg.g ™),

C. : Concentration & I'équilibre (mg.L™),

ke et n sont les constantes caractéristiques de 1’adsorbant.

Pour I’établissement des isothermes d’adsorption, nous avons adopté les conditions

opératoires suivantes :

- Volume de la solution d’oxytétracycline : V =50 mL,

- Adsorbants : bentonite naturelle, bentonite activée avec HCI (8%), bentonite activée avec
NaCl (1 M),

- Granulométrie de I’adsorbant : d,<100 pm,

- Masse de I’adsorbant : m=0,2 g,

- Concentration initiale de 1’adsorbat : Co=5, 10, 20, 30, 50,70, 90, 100, 150 et 200 mg.L'l,

- Temperature : T = 19+1 °C,

- Vitesse d’agitation : w = 500 tr.min 1,

- Temps de contact : t= 60 min.
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Les résultats expérimentaux sont illustrés par les courbes des figures 5.11 a 5.16. L’allure des
isothermes indique que lorsque la concentration initiale de 1’antibiotique augmente, la
quantité¢ adsorbée augmente jusqu’a atteindre un palier indiquant la saturation de tous les
sites de la surface des supports. Ces isothermes d’adsorption sont de type L. L’application
de la régression non linéaire de Levenberg-Marquard, en tenant compte de 1’erreur moyenne
estimée a 10%, a permis de déterminer le modéle le plus représentatif des résultats

experimentaux.
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Figure 5. 11: Isotherme d’adsorption de I’oxytétracycline sur la bentonite naturelle (t=60
min ; m=0,2g ; w=500tr/min ; V=50mL ; T=19°C) : application du modele de
Freundlich.
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Figure 5. 12: Isotherme d’adsorption de I’oxytétracycline sur la bentonite naturelle (t=60
min ; m=0,2g ; w=500tr/min ; V=50mL ; T=19°C) : application du modéle de Langmuir.
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Figure 5. 13:Isotherme d’adsorption de I’oxytétracycline sur la bentonite activée avec
HCI (t=60 min ; m=0,2g ; w=500tr/min ; V=50mL ; T=19°C) : application du modeéle de
Freundlich.
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Figure 5. 14: Isotherme d’adsorption de I’oxytétracycline sur la bentonite activée avec
HCI (t=60 min ; m=0,2g ; w=500tr/min ; V=50mL ; T=19°C) : application du modeéle de
Langmuir.
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Figure 5. 15:Isotherme d’adsorption de I’oxytétracycline sur la bentonite activée avec
NaCl (t=60 min ; m=0,2g ; w=500tr/min ; V=50mL ; T=19°C) : application du modele de
Freundlich.
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Figure 5. 16: Isotherme d’adsorption de I’oxytétracycline sur la bentonite activée avec
NaCl cT=19°C) : application du modele de Langmuir.

Les paramétres caractérisant les deux modeles sont regroupés dans le tableau 5.3.

Tableau 5. 3: Paramétres des isothermes de Freundlich et Langmuir.

P k 1/ R! b R!

arametres f n Qm(mgg ™)
Bentonite naturelle 1,281 | 0,480 | 0,8991 13,81 0,0459 | 0,9824
Bentonite activée HCI (8%0) | 1,892 | 0,451 | 0,9118 16,88 0,0462 | 0,9784
Bentonite activée NaCl (1M) | 3,233 | 0,367 | 0,8691 19,37 0,0710 | 0,9768

Il apparait clairement que le modele de Langmuir est celui qui décrit au mieux nos données
expérimentales sur toute la gamme de concentrations considérées et ce, pour les trois
bentonites utilisées. La concordance entre les résultats expérimentaux et le modéle suscité est
attribuée, notamment, au fait que :

v L’adsorption a lieu sur des sites spécifiques de 1’adsorbant,

v Tous les sites d’adsorption de I’adsorbant sont indépendants et énergétiquement

équivalents,
v' Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées sur des sites voisins,

v La surface de I’adsorbant est homogeéne,
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v Une seule molécule s’adsorbe sur chaque site, formant ainsi une monocouche (figure
5.17),

v L’adsorbant a une capacité finie vis-a-vis de ’adsorbat.

Figure 5. 17 : Adsorption en surface d’un solide poreux. Avec (a) Adsorption localisée ;
(b) Monocouche; (c) Remplissage des micropores ; (d) Multicouches et Condensation
capillaire.

5.3. Influence de la température

Pour étudier I’influence de ce paramétre, nous avons choisi de travailler dans I’intervalle de

température 10-25°C. Les conditions opératoires appliquées sont :

- Volume de la solution d’oxytétracycline : V =50 mL,

- Adsorbants : bentonite naturelle, bentonite activée avec HCI (8%), bentonite activée avec
NaCl (1 M),

- Granulométrie de I’adsorbant : dp<100 pm,

- Masse de I’adsorbant : m=0,2 g,

- Concentration initiale de 1’adsorbat : Co=50 mg.L’l,

- Température : T =10, 19, 25 °C,

- Vitesse d’agitation : w = 500 tr.min %,

- Temps de contact : t= 60 min.

Les résultats expérimentaux qui décrivent I’influence de 1a variation de la tempeérature sur le

phénomeéne d’adsorption sont illustrés par le tableau 5.4 et la figure 5.18 :
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Tableau 5. 4: Influence de la température sur la quantité adsorbée et sur D’efficacité de
I’adsorption.

T (°C) 10 19 25
Q. (mg.g™Y) 10,161 9,381 9,022
Efficacité (% 78,79 72,74 69,96
T (°C) 10 19 25
Qe (Mg.g™) 10,334 9,814 9257
Efficacité (%) 80,13 76,10 71,78
T (°C) 10 19 25
Q. (mg.g?) 11,782 11,114 10,569
Efficacité (%) 91,36 86,18 81,95
1,2

Lnk,
L L 2 2
] E=Y (=3} [o9] =
1 1 1 1 1

-0,2 -
-0,4 A # naturelle
0.6 1 M HCl
A Nacl
-0,8 T T T T T
0,00332 0,00336 0,0034 0,00344 0,00348 0,00352 0,00356

1/T(KY)

Figure 5. 18: Effet de la température sur I’adsorption de I’oxytétracycline en solution
aqueuse par les bentonites naturelle, activée par HCI et activée par NaCl (Co=50 mg.L™*;
t=60 min ; m=0,2g ; w=500tr/min ; V=50mL)

A partir de la figure 5.18, nous remarquons que I’efficacité d’adsorption diminue avec
I’augmentation de la température. Les paramétres thermodynamiques tels que 1’enthalpie libre
(AG®), I’enthalpie standard (AH®) et I’entropie standard (AS®) ont été déterminés en utilisant

les équations 5.8 et 5.9 (Cheng et al., 2014) et présentées dans le tableau 5.5.

AG” = —RTLnk, (5.8)
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Lnk, =222 2 (5.9)
Avec:
k. : Constante de Langmuir,
R : Constante des gaz parfaits (J.mol™".K™),
T : Température absolue (K).

Tableau 5. 5: Propriétés thermodynamiques de I’adsorption de I’oxytétracycline sur

bentonites.

AS® -78,91 -74,84 -131,81
(J.mol ™)

AHC -22,13 -21,23 -39,60
(kJ.mol™)

T (K) 283 292 298 283 292 298 283 292 298
AG? 7250 | -7480 | -7634 | -7234 | -7465 | -7618 -6223 6421 | -6553
(J.mol™)

La valeur négative de I'énergie libre de Gibbs indique que le processus d’adsorption de

I’oxytétracycline est thermodynamiquement possible.

La valeur négative de AH® indique que le processus d'adsorption est exothermique donc
I’augmentation de la température défavorise 1’adsorption.

Les valeurs négatives de I’entropie, reflétent que le processus d’adsorption de
I’oxytétracycline est isentropique.

En général, la variation de I'enthalpie due & la physisorption est inférieure & 40 kJ.mol™. Elle
est moins importante que celle due a la chimisorption (de 40 a 120 kJ/mol). L'adsorption de

I’oxytétracycline sur les trois bentonites est donc de nature physique.

Il ressort, de cette partie portant sur 1’adsorption de I’oxytétracycline sur les différentes argiles

utilisées, les points suivants :

- Le modele cinétique de pseudo-second ordre est le plus adéquat pour représenter et
modéliser la cinétique d’adsorption,

- L’isotherme de Langmuir semble étre la plus représentative du phénomene d’adsorption.
Ce modeéle qui suppose que I’adsorption se fait en monocouche sur les sites actifs,

- L’adsorption de I’oxytétracycline sur les trois différentes bentonites est favorisée par les

basses températures.
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Le travail effectué dans le cadre de ce mémoire est une contribution a la valorisation des

argiles algériennes en particulier la bentonite de Maghnia. Cette étude a porté d’une part sur la

préparation et la caractérisation de trois supports minéraux : bentonite naturelle, bentonite

activée par HCI a 8% et bentonite activée par NaCl 1M, et d’autre part, sur I’application de

ces bentonites pour I'adsorption d’un polluant pharmaceutique susceptible d’étre présent dans

les eaux a savoir : I’Oxytétracycline et ce, dans un souci de protection de I’environnement. Il

ressort de ce travail de recherche les observations suivantes :

>

>

Les caractérisations par les différentes techniques d’investigation ont montré

que les constituants prédominants des trois bentonites sont: la montmorillonite,

la silice et 1’alumine,

Les activations des argiles ont conduit vers une amélioration de la surface
spécifique par rapport a celle de la bentonite a 1’état naturel,

Le taux d’humidité le plus élevé a été enregistré pour la bentonite activée avec

NacCl,

L’¢limination de 1’oxytétracycline par les trois types de bentonite est rapide. En effet,
I’équilibre est atteint au bout de 30 min d’agitation,

Le taux d’¢élimination de I’oxytétracycline varie d’un type de bentonite a 1’autre. Il
est de I’ordre de 70% pour la bentonite activée avec NaCl (1M), de 60 % pour
I’activée HCI (8%) et de 50 % pour la bentonite naturelle et ce, pour une concentration
initiale en polluant de 20mg.L™. Ces taux d’élimination augmentent en moyenne de
10% lorsque la concentration initiale en polluant augmente & 50mg.L™,

Le modéle de pseudo-second ordre est le plus adéquat pour représenter le phénomeéne
d’adsorption de I’oxytétracycline sur la bentonite de Maghnia (naturelle et activée),
Les isothermes d’adsorption obtenues pour les trois échantillons d’argile sont de type
L et suivent le modéle de Langmuir,

Une augmentation de la température défavorise 1’adsorption.

Cette étude ouvre aussiun portail de recherches relatif a I'usage des bentonites activées

pour le traitement des effluents pharmaceutiques présents dans les différentes matrices

d’eau.

Ces recherches pourraient porter sur 1’amélioration du mécanisme d’activation en

procédant d’abord a une activation de 1’argile par NaCl suivie d’une activation acide et ce,
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dans un souci de minimiser la quantité d’acide a utiliser et le temps d’activation. Pour se
rapprocher au mieux des conditions réelles de pollution, il est nécessaire de travailler avec des

effluents pharmaceutiques réels et voir ainsi I’efficacité de ces argiles.
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Tableau 1: Différents minéraux argileux constituant la bentonite naturelle

N°Pic | 20 (°) dhkt ASTM Plans hkl Nature des phases
1 4,50 110, 020 M
19,81 4,46 110, 020 I-M
2 20,8611 4,23 320, 221 Q
3 4,00 420, 403 Q
21,9802 4,03 101 D
4 23,6044 3,77 200 M
5 3,33 431, 333 Q
25,7878 3,33 005 I-M
3,34 101 Q
26,6174 3,35 066 I
27,6588 3,21 114 M
8 3,02 005 M
29,4505 3,03 104 C
9 2,90 113 I
30,8623 2,89 104 D
10 2,58 006 M
34,9981 2,58 100 I
11 36,5449 2,45 117 Q
12 2,27 040 I
39,409 2,28 113 C
13 40,2178 2,23 111 Q
14 41,6755 2,15 007 M
15 2,127 200 Q
42,4056 2,14 202 I
16 45,7485 1,97 201 Q
17 1,81 112 Q
50,0872 1,80 018 D
18 50,9306 1,78 116 D
19 1,70 009 M
53,9904 1,69 133 I
20 1,54 211 Q
59,9521 1,54 122, 027 D
1,493 060 M
21 1,50 119 C
61,8894 1,48 426 I
22 68,1621 1,37 203 Q

Montmorillonite (M), Illite (1), Quartz (Q), Dolomite (D) et Calcite (C)
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