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Abstract: Adsorption of a pharmaceutical pollutant on modified bentonite and photocatalysis.

The objective of this study is to eliminate a pharmaceutical micropollutant from the aquatic
environment (oxytetracycline) by two treatment processes, the first being a batch adsorption
on modified bentonite and the second is a combined process adsorption-photocatalysis. To
study the behavior of the adsorption, the bentonite was activated by NaCl and then
characterized by various techniques. The influence of several parameters (contact time, initial
pollutant concentration, temperature and pH) on the sorption capacity of sodic bentonite was
studied. In order to improve the elimination rate of the pollutant, a combination of adsorption
and photocatalysis was employed. This combination has significantly reduced oxytetracycline
residual concentrations.

Key words: Oxytetracycline, Activated bentonite, Adsorption, Photocatalysis, Water
treatment.

Résumé : Adsorption d'un polluant pharmaceutique sur bentonite modifiée et photocatalyse.

L’objet de ce travail est I’élimination d’un micropolluant pharmaceutique de 1’environnement
aquatique (I’oxytétracycline) par deux procédés de traitement, le premier étant I’adsorption en
batch sur bentonite modifiée et le second est le couplage adsorption-photocatalyse. Pour
I’étude de I’adsorption, la bentonite a été activée par NaCl puis caractérisée par diverses
techniques. L’influence de plusieurs paramétres (le temps de contact, la concentration initiale
en polluant, la température et le pH du milieu) sur la capacité sorptionnelle de la bentonite
sodique a été étudiée. Dans un souci d’amélioration du taux d’¢limination du polluant, un
couplage adsorption-photocatalyse a été réalisé.

Ce dernier a permis de réduire significativement la concentration résiduelle en
oxytétracycline.

Mots clés : Oxytétracycline, Bentonite activée, Adsorption, Photocatalyse, Traitement des
eaux.
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De nombreux scientifiques de différentes disciplines s’intéressent, de plus en plus, a
I’identification et a 1’élimination des polluants de I’environnement ou des rejets toxiques qui
sont a la base de la morbidité et mortalité chez ’homme ou chez les animaux. A 1’échelle
mondiale, le traitement des eaux usées constitue le premier enjeu de la santé publique. Les
eaux usees sont en effet chargees de différentes substances nocives provenant des activités
industrielles, agricoles et domestiques.

Depuis les années 1980, de nombreuses molécules pharmaceutiques ont été détectées dans
I’environnement : leur présence dans les effluents et les boues de stations d’épuration
urbaines, dans le milieu aquatique et dans les sols, a été établie a 1’échelle mondiale. La
premiére mise en évidence de la présence de médicaments dans les eaux remonte a
1977 (Hignite et Aznaroff, 1977). De nombreux travaux ont, depuis, confirmé 1’ubiquité de
ces substances dans les riviéres et les eaux souterraines (Miege, 2006). Au début des années
2000, plus de 80 substances pharmaceutiques ont ainsi été détectées dans des effluents de
stations d’épuration (STEP) et des eaux de surface (Heberer, 2002). L’utilisation croissante et
la disposition inadéquate des médicaments engendrent des apports continuels a 1’origine de
leur présence et de leur « persistance » dans les milieux écologiques.

Les produits pharmaceutiques sont des éléments essentiels de la médecine moderne qui
apportent d’importants bienfaits a la société. Environ 4000 principes pharmaceutiques actifs
sont administrés a I’échelle mondiale dans les médicaments sur ordonnance, les médicaments
thérapeutiques en vente libre et dans les médicaments vétérinaires. Leurs principes actifs
comprennent une variété de produits chimiques synthétiques fabriqués par les sociétés
pharmaceutiques dans le monde industrialisé comme dans les pays en voie de développement
a un rythme de 100 000 tonnes chaque année. Alors que les produits pharmaceutiques sont
strictement réglementés pour en controler I’efficacité et assurer la sécurité du patient, les
effets secondaires nocifs qu’ils peuvent avoir sur I’environnement naturel n’ont pas encore été
suffisamment étudiés et ne sont pas couverts par un accord ou un arrangement international.

La raison pour laquelle les substances medicamenteuses présentent un intérét dans le contexte
environnemental est qu’elles sont isolées ou synthétisées pour induire un effet biologique
favorable a la santé dans 1’organisme animal ou humain (Halling-Sorensen et al., 1998).
Citons, par exemple, les antibiotiques qui sont des médicaments anti-bactériens d'origine
naturelle, produits a partir de champignons ou de bactéries ou obtenus par synthese ou semi-
synthese. Pour pouvoir pénétrer dans le sang et les organes et traverser les membranes
cellulaires des organismes, ces meédicaments doivent nécessairement étre absorbables,
hydrosolubles et liposolubles. De plus, ils doivent étre assez persistants dans 1’organisme afin
de produire leurs effets avant d’étre éliminés (Halling-Sorensen et al., 1998). Aprés avoir
cheminé et provoqué leurs effets sur I’Homme ou I’animal, les antibiotiques sont éliminés des
organismes en étant plus ou moins transformés. Ils ont en principe une toxicite sélective, c'est-
a-dire qu'ils sont toxiques pour les bactéries mais non pour l'organisme ; ce qui n'est
cependant pas toujours vrai.


http://www.ecotoxicologie.fr/biblio.php#hignite
http://www.ecotoxicologie.fr/biblio.php#miege2006
http://www.ecotoxicologie.fr/biblio.php#heberer2002
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Malheureusement, en raison d'un 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. Cet emploi inconsidéré contribue au
phénomene de 1I’émergence et de la dissémination de germes résistants, ainsi qu’a des échecs
de I’antibiothérapie (Cohen, 1992). Un exemple inquiétant concerne 1’émergence et la
propagation de souches multi-résistantes de Mycobacteriumtuberculosis, rendant le traitement
de la tuberculose difficile.

Déversées dans I’environnement, les substances médicamenteuses peuvent provoquer des
effets indésirables, sans que n’en soient encore suffisamment évaluées les conséquences. De
nombreux médicaments, dont les antibiotiques, possédent plusieurs propriétés leur permettant
d’occasionner des impacts et des effets néfastes chez des organismes terrestres et aquatiques
Les connaissances actuelles sont limitées mais il importe de prendre en compte la
problématique des résidus médicamenteux détectés dans les ressources en eau a des
concentrations du méme ordre de grandeur que de nombreux produits phytosanitaires.

Les connaissances actuelles sur ce sujet préoccupant demeurent trés fragmentaires. En se
référant au principe de précaution, les Etats-Unis et 1’Union européenne ont élaboré des
exigences réglementaires pour le controle des rejets et 1’évaluation des médicaments. Le
Canada est actuellement en train d'élaborer un tel projet de réglement.

Dans ce contexte d’actualité, le présent travail vise a évaluer les possibilités de rétention
d'une substance pharmaceutique appartenant a une catégorie de produits trés utilisés, a savoir,
les antibiotiques et plus précisément I'oxytétracycline par une argile algérienne connue sous le
nom de bentonite dont la capacité sorptionnelle a été modifiée chimiquement. Dans un souci
de comparaison et d'amélioration du taux d'élimination de I'oxytétracycline obtenu par
adsorption sur bentonite activée, nous avons aussi procédé d'une part, au montage en
laboratoire d'un réacteur de photocatalyse et d'autre part, a son utilisation dans la dépollution
de solutions aqueuses d'oxytétracycline en mode séquentiel et en couplage a la technique
d'adsorption.

Ce travail est structuré en deux parties principales suivant une introduction générale.
La premiére partie de cette étude est composée de quatre chapitres principaux.

Le premier chapitre de ce mémoire est consacré a une étude bibliographique sur les
médicaments et leur impact environnemental.

Dans le deuxieme chapitre, nous présentons une synthése bibliographique sur les argiles en
termes de modification chimique et d'impact sur la capacité sorptionnelle.

Le troisiéme et le quatrieme chapitres sont consacrés a la technique d'adsorption proprement
dite et a la photocatalyse et a leurs apports dans la dépollution des eaux.
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La seconde partie de cette recherche est principalement expérimentale et se compose de trois
chapitres.

Le premier chapitre porte non seulement sur l'activation de l'argile utilisée par un agent
chimique qu'est le NaCl mais aussi sur la caractérisation physico- chimique de la bentonite a
I'état naturel et sous forme sodique.

Le deuxieme chapitre a trait aux essais de purification en mode batch, par adsorption sur
bentonite modifiée, de solutions aqueuses chargées en oxytétracycline a diverses
concentrations. A ce niveau, divers parameétres pouvant influencer le contact argile-solution
d'oxytétracycline ont été etudiés et discutes.

Le troisiéme chapitre, de cette partie expérimentale, a porté sur le couplage adsorption -
photocatalyse. L'idée phare de ce couplage porte sur I'amélioration du taux d'élimination du
polluant pharmaceutique obtenu par la technique d'adsorption seule.

Ce document se termine par une conclusion ou sont donnés les résultats majeurs de cette
recherche et d'éventuelles pistes pour assurer la continuité de ce travail.
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Chapitrel : Pollution pharmaceutique.

1.1. Polluants pharmaceutiques
Les médicaments jouent un role prépondérant dans la hausse de la qualité et de I’espérance de
vie des populations. Chaque année, des milliers de tonnes de produits pharmaceutiques sont
utilisés en médecines humaine et vétérinaire pour traiter des symptdmes, des maladies, des
infections bactériennes, du stress ainsi que pour prévenir des grossesses et stimuler la
croissance d’élevages agricoles et aquacoles.

Des études ont mis en relief la présence de plus de 80 produits pharmaceutiques dans les eaux
usées de plusieurs municipalités américaines et européennes. Plusieurs effluents municipaux
présentaient des concentrations de produits pharmaceutiques variant du hanogramme (ng) au
microgramme (pug) par litre. L’utilisation croissante et sans préoccupation des médicaments et
la disposition inadéquate de ces derniers sont sans aucun doute a 1’origine de leur présence
dans des écosystémes.

La problématique environnementale concernant les médicaments est liée au fait qu’ils ont
généralement été développés pour occasionner des effets biologiques. Ces effets,
généralement bénéfiques pour I’humain, sont susceptibles d’avoir des impacts nocifs chez les
organismes terrestres et aquatiques. Malgré les connaissances limitées a ce sujet, la prise en
compte du principe de précaution est nécessaire afin de gérer adéquatement cette
problématique récente.

1.2. Constat de la contamination

Grace aux progrés de 1’analyse physico-chimique, la présence de traces de substances
médicamenteuses et de leurs dérivés ou métabolites a été largement établie a 1’échelle
mondiale en particulier dans les eaux superficielles et souterraines, dans les eaux résiduaires,
dans les boues des stations d’épuration utilisées en épandage agricole et dans les sols. Ces
résidus s’ajoutent aux nombreuses substances non medicamenteuses liees aux activités
humaines, également présentes dans 1’environnement telles que les produits phytosanitaires,
les détergents, les hydrocarbures, les métaux, etc.

Selon les substances médicamenteuses et les différentes catégories d’eau, les concentrations
retrouvées varient dans une gamme allant du nanogramme par litre dans les eaux
superficielles douces ou marines, les eaux souterraines et les eaux destinées a la
consommation humaine, jusqu’au microgramme, voire a plusieurs centaines de
microgrammes par litre dans les effluents et les eaux résiduaires, avec des variations spatio-
temporelles dépendantes des activités humaines. La situation est tres inégale selon les pays en
fonction de leur developpement socio-économique, de I’acces de leurs populations aux soins
et de leurs réglementations (Académie nationale de Pharmacie, 2008).

Deux catégories de sources d’émission peuvent ainsi étre identifiées :

- les sources d’émissions diffuses consécutives aux rejets de substances médicamenteuses et
de leurs dérivés dans les urines et les féeces de la population humaine et des animaux de
compagnie et d’élevage ou aux déchets des usagers,
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- les sources d’é¢missions ponctuelles liées aux rejets de 1’industrie chimique fine, de
I’industrie pharmaceutique, des établissements de soins, des ¢levages industriels animaux et
piscicoles ou aux épandages des boues de stations d’épuration. Les rejets des établissements
de soins représentent une situation particuliére en raison du nombre de malades traités, de la
quantité et de la diversité des medicaments utilisés notamment des anticancéreux, des
anesthésiques, des antibiotiques, des produits de diagnostic, de contraste ou des produits
radioactifs (Académie nationale de Pharmacie, 2008).

1.3.  Consommation mondiale
1.3.1. Les médicaments a usage humain
Ce sont les pays industrialisés qui sont les plus gros consommateurs de produits
pharmaceutiques puisque 1’Europe, I’ Amérique du Nord et le Japon représentent environ 80%
du marché mondial pour moins de 15 % de la population comme le précise le tableau 1.1.

Tableau 1.1 : Evolution de la répartition des achats de médicaments par les pharmacies
dans le monde en 2005 et 2006 (IMS Health, 2008).

ACHAT DE MEDICAMENTS PAR LES PHARMACIES DE DETAIL

Année 2006 . % de % de croissance
- Année 2005 . N
en millions en million USD croissance en a taux constant
usD usD d’échange
Monde (sélection) 388 281 370 015 5 5
211521 196 190 8 7
AMEEAZIENORD 197 80 184 196 7 7
Canada 13719 11994 14 7
EUROPE 95535 91 587 4 3
Allemagne 27 668 26 733 3 2
France 25 630 24 520 5 4
Royaume-Uni 15 666 14 985 5 3
Italie 14 942 14 496 3 2
Espagne 11 629 10 842 7 6
Japon 56 675 60 273 -6 -1
(Hbpital compris)
AMERIQUE LATINE 18 747 16 277 15 11
€ pa){S)_ 8 366 6 760 24 11
Brésil 8 096 7 481 8 8
Mexique 2 285 2037 12 18
Argentine
AUSTRALIE - 5803 5 688 2 4
NOUVELLE ZELANDE
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1.3.2. Les médicaments a usage vétérinaire

L’utilisation de médicaments a usage vétérinaire ne fait pas 1’objet de publications
quantitatives. Seules des publications de revues scientifiques présentent des évaluations, en
particulier 1’article de Kools et al. (2008) qui fournit les tonnages d’antibiotiques,
d’antiparasitaires et d’hormones utilisées en Europe avec la limite que les données réelles
n’ont été toutefois obtenues que pour sept pays (Danemark, Finlande, France, Allemagne,

Suéde, Hollande, et Royaume-Uni) et pour trois classes de médicaments (tableau 1.2).

Tableau 1.2 : Utilisation de médicaments vétérinaires en Europe en 2004.

Pays _Production de Antibiotiques | Antiparasitaires Hormones
viande (x 1000 t) (tonnes) (tonnes) (tonnes)
Danemark 2149,0 111,0 0,24 0,03
Finlande 377,0 13,3 1,80 0,00
France 5869,0 1179,0 28,50 0,70
Allemagne 6612,0 668,8 46,30 0,67
Suéde 536,0 16,1 3,86 0,28
Royaume-Uni 23210 453,0 11,30 0,30
Hollande 3329,0 414,0 10,84 0,48

1.4. Les antibiotiques
1.4.1. Définition
Les antibiotiques sont les médicaments les plus connus du public. Ce sont des substances qui
ont la propriété de détruire les bactéries. Les antibiotiques sont inactifs contre les virus et ne
s'attaquent qu'aux bactéries. Ce sont plus que des " bactériostatiques™ qui sont des substances
qui empéchent la multiplication des bactéries sans pour autant les détruire, et que les
"antiseptiques™ qui évitent seulement le développement de germes en général (Chaine, 2015).

1.4.2. Origine

Le premier antibiotique fut découvert par Fleming en 1928. Son nom, la pénicilline, provient
du fait qu'il fut découvert dans une moisissure, le penicillium. Cette substance sauva de tres
nombreuses vies.

D'autres antibiotiques furent découverts par la suite et furent utilisés avec succes contre la
quasi totalité des bactéries. Deux problemes subsistent malgré tout : d'une part, la toxicité de
certains antibiotiques, responsable entre autres de réactions allergiques éventuelles et
d'atteinte du foie, des reins, des nerfs, etc. , et d'autre part, le phénoméne de résistance
progressive des bactéries contre les antibiotiques. Cela oblige a prendre des antibiotiques a
dose plus forte et en les associant entre eux. D'ou la nécessité de la recherche médicale de


http://www.docteurclic.com/traitement/medicaments.aspx
http://www.docteurclic.com/medicament/contre.aspx
http://www.docteurclic.com/encyclopedie/virus.aspx
http://www.docteurclic.com/encyclopedie/bacteries.aspx
http://www.docteurclic.com/specialistes/docteur-caroline-chaine-36.aspx
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trouver sans cesse de nouveaux antibiotiques, soit naturels, soit de synthése et de les utiliser a
bon escient dans des pathologies ou l'origine bactérienne est avérée (Chaine, 2015).

1.5. Les tétracyclines
Les principaux antibiotiques de la famille des tétracyclines sont la tétracycline,
I’oxytétracycline et la chlorotétracycline (Halling-Sorensen et al., 2002). Les tétracyclines
sont utilisées en médecine humaine pour le traitement des ulcéres stomacaux et des infections
bactériennes pulmonaires, cutanées, génitales et urinaires (Pépin, 2006). L’action
antibactérienne des tétracyclines engendre ’inhibition de la synthése des protéines chez les
bactéries et subséquemment une diminution de leur croissance et de leur multiplication
(Pépin, 2006).

1.6. L'oxytétracycline
1.6.1. Définition
L'oxytétracycline est un antibiotique de la famille des tétracyclines, produit par le procédé de
fermentation de I'actinomycéte (micro-organisme) Streptomycesrimosus. L'oxytétracycline
posséde un large spectre d’activité antimicrobienne contre un grand nombre d’organismes a
gram positif et négatif (Rickettsiae, Leptospirae, mycoplasmes, Chlamydia). Son effet
bactériostatique repose sur 1’inhibition de la synthése des protéines bactériennes (Gogny et al,
2003 ; Pépin, 2006).

v Sa formule moléculaire brute est Co,H,4N2Oq (figure 1.1)

v" Sa nomenclature: (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

v Cet antibiotique peut étre commercialisé sous deux formes

- sous forme de chlorhydrate, de formule : C2;,H24N20g, HCI.
- sous forme de dihydrate, de formule : C5,H24N20g, H,0.

1.6.2. Structure et propriétés physicochimiques
a. Structure
L'oxytétracycline se caractérise par (Ndong- Ekorezock, 2006) :
e un squelette de base dérivé du naphtacene qui résulte de la condensation en ligne de
quatre cycles insaturés a six chainons,
e une structure trés oxygénée comportant notamment :
-un noyau phénol,
-un enchainement béta-dicetophénolique, structure a doubles liaisons conjuguées comprenant
un hydroxyle phénolique et énolique et deux fonctions cétones,
-un hydroxyle énolique,
-une fonction amine tertiaire basique (groupement diméthylamine),
-une fonction carboxamide.


http://www.docteurclic.com/specialistes/docteur-caroline-chaine-36.aspx
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Figure 1.1 : Structure de la molécule d’oxytétracycline.

b. Propriétés physico-chimiques (Delépée, 2003)

- Propriétés physiques

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°C dans une solution agqueuse
de chlorure d’hydrogene a 0,1 mole/L. La présence de plusieurs systémes de doubles liaisons
conjuguées explique l'absorption de cette molécule a une longueur d'onde située dans
l'ultraviolet et le visible. Ces doubles liaisons conférent a I'oxytétracycline une fluorescence.

- Propriétés chimiques

e Caractére acido-basique
La présence d'un groupement diméthyl-amine 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 pK, a 3,3 (fonction phénolique, carboxamide et cétone
du cycle A), a 7,3 (enchainement dicetophénolique) et a 9,1 (groupement diméthylamine),
figure 1.2.

Dimethylammonium group (pKa,)

¥

NH(CH,),
OH
CONH,

OH O OH[ O

Tncarbonyl system (pKa,)

Phenolic diketone (pKa,)

Figure 1.2 : Différents pKa de la molécule d’oxytétracycline.
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En milieu aqueux ou polaire, I'oxytétracycline manifeste un caractére amphotére. Son point
isoélectrique se situe a un pH de 5. 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.

e 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, de magnésium, de fer, d'aluminium, de cuivre, de cobalt ou
de 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 aspects de sa toxicité chez les mammiferes.

Les principales propriétés chimiques de I'oxytétracycline et leurs conséquences pratiques sont
résumées sur la figurel.3.

Fongction basique Caractére amphotérs
. = consdnguances galénigues s cAnSEquences pharmacodnatiguas
Formation d'anhydro- » 525 ; chlorhydrates - distribution homegéne
et d'apa-oxylétracycline l intra- ot axira-callulairs

* ConsEquances galaniguas
= salutions agjuawses
d'oxytétracycline interdites | C C Ha

CH, OH OH

Fonction phéncl iy
« conséquances galkniques W8 —-4——— Propridtés chélatrices

- zels : sadium \ = cangéquencas pharmacodndligues
» riesorption orale diminugs
O o= par a prasance de calcium

= digiributian asssuse

= Ry

Figure 1.3 : Réactivité chimique de ’oxytétracycline (Chopra et al., 1992).
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C. Activité bactérienne et mode d’action

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 1’inhibition de la synthése protéique en empéchant la
liaison de 1’aminoacyl-ARNt a la sous-unité 30S du ribosome bactérien. L’oxytétracycline a
¢galement pour action I’inhibition de nombreux systémes enzymatiques microbiens par

chélation des cations des métaux bivalents (figure 1.4).

(1) Inhibition de la synthése (2) Inhibition de la synthése
de la paroi bactérienne de la membrane cytoplasmique

Inhibition de la LN
synthése protéique @ Inhibition de la

oxytetracycline synthese de I'ADN
Autres mécanismes

Figure 1.4 : Les modes d’action des antibiotiques chez les bactéries (Chopra et Roberts,
2001).
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Chapitre 2 : Généralités sur la bentonite.
2.1. Les argiles

Le terme Argile trouve son origine dans le mot grec « Argilos » dont la racine Argos signifie
blanc. Les constituants des argiles sont des minéraux, qui sont extrémement petits. Pour en
connaitre la nature, la structure et la classification, il a fallu attendre les techniques raffinées
qui se sont offertes aux minéralogistes au XX éme siecle. Les minéraux argileux sont en
forme de feuillets, d’ou leur nom de phyllites. Ils appartiennent, comme les micas, au groupe
des phyllosilicates. Chaque cristal est compose de quelques centaines de feuillets empilés, de
taille nanométrique. C’est la structure du feuillet ¢élémentaire qui caractérise 1’espece
minérale. Chaque feuillet est composé de deux, de trois ou de quatre couches planes associées
(Koneshloo, 2007).

Il existe deux sortes de couches, selon que les oxygénes ou hydroxyles sont associés en
tétraédres ou en octaedres. Dans la couche tétraédrique, la cavité des tétraedres est occupée
par le cation silicium, qui peut étre substitué par de 1’aluminium (Koneshloo, 2007).

2.1.1. 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 (Messersmith, 1995).

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

- Minéraux a 10 A : Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche
octaédrique. 1l est qualifié de T:O:Tou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A.

- Minéraux a 14 A : Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T:O:Tet de couches
octaédriques interfoliaires,

- Minéraux interstratifiés : L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du
mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus.

2.1.2. Structure cristallographique des minéraux argileux

Les minéraux argileux sont tous constitués a partir d'un empilement de feuillets tétraédriques
et octaédriques entrecoupé par un espace appelé espace interfoliaire (figure 2.1). Les feuillets
tétraédriques sont agencés en mailles hexagonales et sont constitués de tétraédres d'oxygene
entourant un atome de silicium (Si-O) ou d'aluminium (AI-OH). Les feuillets octaédriques
sont composés d'octaédres formés par deux plans d'oxygéenes-hydroxyles encadrant des
atomes plus larges tels que: Al, Fe, Mg, Li, et autres. Les cations constituants du feuillet
octaédrique induisent, selon leur valence, une modification du taux de remplissage de la
couche. Ainsi, pour une couche octaédrique purement magnésienne par exemple, constituee
donc d'atomes de Mg?*, un taux de remplissage de 100 % est constitué. Tous les octaédres
sont occupés et on parle d'argile trioctaédrique. A l'inverse, pour une couche octaédrique
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purement alumineuse par exemple, constituée donc d'atomes AlI**, le taux de remplissage sera

au 2/3, deux octaedres sont remplis et un est laissé vide ou vacant (Njopwouo, 1984).

couche tétragdrique couche octaédrique

L octagdre
tétragdre AlLminium-
Silicium- Oxygenel
Oxrygene Hydrosxyle
Q 3 Owygéne o e Sjlicium O ¥ Hydrosyle @ Aluminium, Magneésium..
KAOLINITE ~ Al,0,, 2 Si0, 2 H,0 ILLITE K AL{OH],, (Al Si5{O, OH)yp)
| ] couche octaédrique , , substitution de Si
couche tétragdnque \ par Al
Kt OH K*
[ ]
distance inter; - —
réticulaire: 7 A K K _ .
distance 10 A
[ |
SMECTITES 2 Al,05.8 Si0, 2 H,0 nH,0 K* K*  FelMg

(Montmorillonite) (Mg, Ca) O Al05;, 5510, nH,O

CHLORITE MgS(AI, Fe) (OHB) [Al Si]l4 Ow
substitution de Al

[ ] substitution de Al

parhg et Fe ]
H,O  H,0O H,© parFe
oMo X oxoxox colche Mg-OH
[ |
[ ]
1,0 MO CaiNa distance 14 A . o o ow ox .
I ! gorfle & 17 A . . distance 14 A
H,O CalhNa H,0O

Figure 2.1 : Structure cristallographique des minéraux argileux (Tucker, 1981).

2.2. La Bentonite
2.2.1. Généralités
De nombreux travaux scientifiques récents relatifs a la purification des eaux usées par

adsorption sur de nouveaux supports solides ont vu le jour (Dakiky et al, 2002).C’est ainsi
qu’une grande variété de matrices adsorbantes notamment la bentonite (figure 2.2) ont été
utilisées principalement dans plusieurs essais d’adsorption, aussi bien pour I’¢limination des
polluants organiques hydrosolubles qu’inorganiques comme les métaux lourds susceptibles de
contaminer les eaux (Dakiky et al, 2002).

Figure 2.2 : La bentonite de Maghnia.
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2.2.2. Définition

Les bentonites sont des matériaux argileux essentiellement composés de smectite. Elles
contiennent plus de 75% de montmorillonite. Elles présentent des propriétés plastiques
gonflantes qui favorisent I'introduction des molécules d'eau a cause de la présence des cations
volumineux entre les feuillets.

Ces matériaux argileux sont caractérisés par la superposition de feuillets elémentaires. Entre
ces feuillets, se situent des cations échangeables, principalement Ca®* et Na*.

2.2.3. Description des bentonites

Le nom "bentonite™ provient de fort Benton (Wyoming, Etats-Unis), le lieu ou elle a été
trouvée pour la premiere fois. La bentonite est un matériau naturel trés diversifié dont les
propriétés physico-chimiques et mécaniques sont largement utilisées dans I'industrie. Elle est
une roche constituée dargile colloidale et plastigue composée principalement de
montmorillonite appartenant au groupe des smectites. Cette argile est produite a partir de la
dévitrification in situ de la cendre volcanique. La transformation de la cendre en bentonite ne
peut avoir lieu que dans I'eau (eau de mer, lacs alcalins, et eau douce), Parker (1988).

2.2.4. Structure de la montmorillonite

La montmorillonite, composant principal de la bentonite, est un minéral constitué d'un
empilement de feuillets unitaires (Caillére et al., 1963).

Ces feuillets sont constitués d'une couche octaédrique d'aluminium comprise entre deux
couches tétraédriques de silicium (structure : T.O.T. ou 2:1) selon la représentation
schématique suivante :

a. Structure selon Hoffmann

D’aprés Hoffmann et collaborateurs (Edelmanal., 1940), la montmorillonite est un
aluminosilicate phylliteux composé¢ d’unités constituées de deux couches de silicium
tétraédrique et d’une couche centrale d’aluminium octaédrique (figure 2.3).

Elles sont disposées de telle sorte que les atomes d’oxygene des sommets de chaque tétraedre
de silicium et un des plans d’hydroxyles de la couche octaédrique se situent dans un méme
plan. Les sommets des tétra¢dres sont formés par quatre atomes d’oxygene reliés a ’atome de
silicium central ainsi qu’aux atomes d’oxygene des octaédres par des liaisons covalentes.

Les octaedres ont par contre leurs sommets occupés par quatre atomes d’oxygene et par deux
hydroxyles de la couche octaédrique placée directement en dessous des cavités hexagonales
du réseau d’oxygene de la couche tétraé¢drique. Les molécules d’eau peuvent pénétrer entre
les feuillets et les écarter. Ainsi, les particules de la montmorillonite se dispersent en
suspgnsion colloidale. Le cristal anhydre qui la constitue présente une épaisseur de 1’ordre de
9,6 A.
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Il est & noter que les ions AI** de la couche octaédrique peuvent étre remplacés partiellement
par les ions Fe** sans autant changer la structure du feuillet. Par contre, la substitution des
ions Mg®* ou Fe?* aux ions AI** entraine un déficit de charge négative. Pour rétablir la
neutralité électrique de I’édifice cristallin, des cations compensateurs Na*, Ca** se placent
dans les intervalles entre les feuillets. Les bentonites différent les unes des autres par la teneur
en impuretés formées, généralement a base de Fe, Ca, Na, Ti, K, Mn, Si.

On parle ainsi de bentonite-Na, bentonite-Ca, bentonite-Mn ...etc. D’autres substitutions
peuvent avoir lieu dans les couches d’octaédres. C’est le cas du groupe hydroxyle OH™ qui
prend la place des atomes d’oxygene et inversement.

Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

couche tétraédrique

couche oclaédrique

couche tétraédrique

Cavité hexagonale ®  Oxygene
Cation interfolliaire (K, Na, Ca) ® Hydroxyle
* Cation tétraédrique (81, Al)

@ Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

Figure 2.3 : Structure de la montmorillonite selon Hoffmann.

b. Structure selon Edelman

Une autre structure, proposée en 1940 par Edelman et ses collaborateurs, differe surtout par le
fait qu’un tétraedre de silicium sur deux est inversé€ dans les deux couches tétraédriques de
sorte que les sommets se trouvent orientés dans la direction opposée (figure 2.4). Chaque
sommet reorienté peut ensuite étre occupé par un hydroxyle OH™ au lieu d’un atome

d’oxygene.

On obtient par conséquent, une couche externe de laquelle émergent des hydroxyles dont
I’hydrogéne aurait un caractere acide.
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OH ; CH l
3ol J]"‘_‘O—-—-s.u@ '"—“O—“‘T(
O‘H ClH o

Figure 2.4 : Structure de la montmorillonite selon Edelman.

¢. Structure selon Mc Conald

Mc Conald (1986) a proposé, en s’appuyant sur des recherches basées sur la déshydratation
thermique, une structure dans laquelle un nombre d’atomes d’oxygéne de la couche silicique
sont remplacés par des groupements OH™ qui peuvent ou non étre groupés en tétraédres. Le
centre, de ces derniers, demeure vide au lieu d’étre occupé par un ion Si** ou AP,

2.2.5. Utilisations de la bentonite

Les propriétés spéciales de la bentonite (hydratation, gonflement, absorption d'eau, viscosite,
thixotropie) font d’elle un matériel valable pour diverses utilisations et applications. Un
débouché important de la bentonite que nous pouvons citer se situe dans les techniques
du génie civil, particulierement dans I'étanchéité des édifices, la construction de digues, la
pose de canalisations, I'édification de tunnels, I'injection de vides souterrains (ex. : carriéres
de Paris) que I'on souhaite combler, la réalisation de fondations spéciales (parois moulées,
barrettes, pieux)... La bentonite est conditionnée pour cet usage en batons (ou granulés) et
fournit une obturation hydrologique sdre. Les batons sont constitués de 99 % de bentonite et
d'environ 1 % de fibres synthétiques de remplissage.

La bentonite est également utilisée dans les techniques de géothermie (pompes a chaleur)
pour empécher les tuyaux de geler. Elle sert de produit d'étanchéité dans les étangs artificiels.
Elle peut étre employée comme déshydratant et comme additif alimentaire (anti-
agglomérant dans les colorants, au maximum 5 %). On ['utilise dans l'industrie alimentaire
pour clarifier les jus de fruits et le beurre de cacao lors de leur fabrication.

Des essais ont été effectués pour utiliser la bentonite comme protection artificielle dans le
stockage final des produits radioactifs.

Elle est également utilisée comme fluide de forage servant a la tenue des parois et a
I'évacuation des matieres forées et en obturateur d'urgence lorsqu'un forage traverse


https://fr.wikipedia.org/wiki/G%C3%A9nie_civil
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tanch%C3%A9it%C3%A9
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Paroi_moul%C3%A9e
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accidentellement le plancher d'un aquifére et que des pertes non désirées importantes ont alors
lieu dans les terrains sous-jacents.

Elle sert de liant dans la fabrication de moules en sable pour la fonderie (afin de coller les
grains de sable entre eux).

On l'utilise également dans la conception de feux dartifices et de divers engins
pyrotechniques afin de sceller ces derniers en la compactant.

En médecine, la bentonite est employée comme antidote contre I'empoisonnement par les
métaux lourds.

Cette argile a servi aussi a I'élaboration de catalyseurs pour le cragquage de coupes pétrolieres
(Haddoum, 2014) et dans les processus d'alkylation pour produire des additifs de carburant
(Boulkrah, 2008).

2.2.6. Autres minéraux des bentonites

En dehors de la Montmorillonite, qui en constitue I'élément essentiel, les bentonites peuvent
renfermer d'autres minéraux associés :

e Des minéraux argileux : chlorite ou sépiolite,
e Du quartz ou des résidus de silice amorphe,
e Des carbonates,

e Des sulfates (gypse).
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Chapitre 3 : Généralités sur I’adsorption.

3.1. Définition de I’adsorption

L’adsorption fait partie des opérations physiques de séparation des mélanges. Elle se
manifeste, lorsqu’on met en contact un fluide et un solide, par une différence de composition
entre la phase adsorbée au voisinage immédiat du solide et le fluide (Wuithier, 1972).
L’adsorption, par un solide, peut étre définie comme étant le phénoméne d’¢élimination de
molécules d’une phase gazeuse ou liquide par la surface de ce solide. Dans ce cas, le terme
surface doit s’étendre a la totalité de la surface du solide, surface géométrique pour un solide
en grain non poreux a laquelle s’ajoute, pour un solide poreux, la surface interne engendrée
par les fissures et les pores (Papin, 1990).

L'adsorption est un phénomene de surface qu’il faut distinguer de 1'absorption, phénoméne de
profondeur.

3.2. Les types d’adsorption
I1 existe deux types d'adsorption :
v" l'adsorption physique ou physisorption,
v’ l'adsorption chimique ou chimisorption.
3.2.1. Adsorption physique

L’adsorption physique se produit sans modification de la structure moléculaire. Elle présente
I’avantage d’étre réversible. En diminuant la pression ou en augmentant la température, les
molécules adsorbées peuvent étre désorbées (Ruthven et al., 1994).

La physisorption est un phénomene qui donne lieu a la formation de multicouches : la
premiere couche est due aux interactions adsorbat/adsorbant alors que les suivantes
concernent les interactions adsorbat/adsorbat (figure 3.1), (Lemaire, 2004).

(1) molécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) solide (adsorbant)

> nteraction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 3.1 : L’adsorption physique.

Ce processus d’adsorption physique fait intervenir des forces intermoléculaires relativement
faibles de 1’ordre de 2 a 10 kcal/mole (Cenens et Schoonheydt, 1988).
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3.2.2. Adsorption chimique

Dans le cas de l'adsorption chimique, le processus résulte d'une réaction chimique avec
formation de liens chimiques entre les molécules d'adsorbat et la surface d'adsorbant (Bu et
al., 1998).

L'énergie de liaison est beaucoup plus forte (entre 40 et 200 kJ/mole) (Uddin et Islam, 2009)
que dans le cas de l'adsorption physique et le processus est beaucoup moins réversible et
méme parfois irréversible. Comme une seule couche au plus d’adsorbat peut se lier
chimiquement a la surface de I’adsorbant, la chimisorption est nécessairement restreinte a une
monocouche (Rodrigues et al., 1984).

Les principales différences entre les deux types d’adsorption sont mises en évidence dans le

tableau 3.1.

Tableau 3.1 : Principales différences entre les deux types d'adsorption.

Propriétés

Chimisorption

Physisorption

Types de liaisons

Liaisons chimiques ioniques
et covalentes (fortes)

Van der Waals (faible)

Couches d’adsorption

Adsorption en monocouche

Adsorption en plusieurs
couches possibles

Individualité des molécules

Destruction de ’individualité
des molécules

L’individualité des molécules
est conservée

Température de processus

Dépend du composé

Inférieure a la température
d’¢ébullition de 1’adsorbat

Effet d’abaissement de la
température

Diminution du taux
d’adsorption

Augmentation du taux
d’adsorption

Désorption

Impossible

Peut étre partielle ou totale

Chaleur de I’adsorption

Supérieure a 40 kcal/mole

Inférieure a 40 kcal/mole
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3.3. Mécanisme d’adsorption

L’adsorption met en jeu un transfert de masse d’une phase liquide ou gazeuse vers la surface
du matériau adsorbant. Ce transfert se fait en trois étapes (figure 3.2) qui précédent 1’étape
d’adsorption proprement dite :

-Le transfert au cceur de la solution : Diffusion de I'adsorbat de la phase liquide externe vers
celle située au voisinage de la surface de I'adsorbant,

-Le transfert de masse externe : Les molécules doivent traverser une couche, dite de diffusion
pour arriver a la surface des grains de I’adsorbant,

-La diffusion a I’intérieur des pores des particules et transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs.

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 3.2 : Les différentes étapes de transfert de I’adsorbat (Naidja, 2010).
3.4. Facteurs influencant I’adsorption

L’adsorption dépend de plusieurs parametres liés a la nature de I’adsorbat, de I’adsorbant et
du milieu :

3.4.1. Nature de I’adsorbat
L’affinité entre le solide et 1’adsorbat est un facteur important dans le choix de 1’adsorbant.
Ainsi, les solides de nature polaire, tels que lI'alumine, adsorbent préférentiellement des corps
polaires. Les solides de nature non polaire, tels que le charbon actif, adsorbent de préférence
des substances non polaires.
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3.4.2. Caractéristiques de I’adsorbant

e Lasurface spécifique et la taille des particules
L’adsorption est proportionnelle a cette surface. Celle-ci étant inversement proportionnelle au
diametre des particules, il en résulte que l'adsorption d'une substance donnée croit avec la
diminution de la taille des particules de I'adsorbant.

e Les dimensions des pores
Pour que la diffusion poreuse (et donc I’adsorption) soit possible il faut que la taille des pores
soit supérieure a la dimension des particules (Naib, 2006).

3.4.3. Caractéristiques du milieu
e Latempérature

Dans le cas de la physisorption ou généralement le milieu est exothermique, 1’¢1évation de la
température diminue la capacité d’adsorption. Par contre, pour une adsorption activée
(chimisorption), I’équilibre d’adsorption n’est pas atteint rapidement, et 1’augmentation de la
température favorise alors 1’adsorption (Silva 2004).

e lLepH

Le pH peut influencer a la fois la structure de I'adsorbant et de I'adsorbat. Quand le milieu est
acide, la surface de I’adsorbant serait entourée par les ions H" ce qui diminue 1’interaction des
polluants cationiques avec les sites de 1’adsorbant.

3.5. La cinétique d’adsorption

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est definie comme étant la quantité de substrat (masse
ou volume) adsorbée par unité de poids d'adsorbant pour une température donnée.
Elle peut étre généralement exprimée par la relation (3.1).

(Co - Ct )V
m

Qt = (3.1)

Avec

Q:t : la quantité d’adsorbat fixée par gramme d’adsorbant a I’instant t (mg/g),
Co: la concentration initiale du soluté at =0 (mg/L),

Ci: la concentration du soluté a I’instant t (mg/L),

V : le volume de la solution (L),

m : la masse de I’adsorbant (g).
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3.5.1. Modéles cinétiques

Les modeéles mathématiques établis pour décrire la cinétique d’adsorption sont congus afin de
mieux comprendre et ainsi de mettre en évidence ce qui se passe entre l’interface de
I’adsorbant et les molécules de I’adsorbat en termes de diffusion et/ou de réaction (étape
limitante, type de mécanisme,...etc).
Parmi les modéles de cinétique d’adsorption les plus utilisés dans la littérature, nous pouvons
citer :

e Le modele du premier ordre (Lagergreen, 1898)
Ce modeéle est basé sur les hypotheses suivantes:

> A D’instant t, la vitesse d’adsorption est proportionnelle a la différence entre la quantité

adsorbée a 1’équilibre (Qe) et celle a I’instant t (Qy),
» L’adsorption est réversible.

La constante de vitesse kjest alors déduite par 1’équation de Lagergreen.
L’équation de la vitesse est donnée par la relation (3.2).

dQ, _ _ 3.2
dt _kl(Qe Qt) ( ) )

Avec

Qe : la quantité d’adsorbat fixée a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g),
Q: : la quantité d’adsorbat fixée par gramme d’adsorbant a I’instant t (mg/g),
t : le temps de contact (min),

ks : la constante de vitesse pour le premier ordre (min™).

L’intégration de 1’équation (3.2) donne la relation (3.3).

Log( Q. J: kit (3.3)
Q,-Q ) 2303

e Modéle de la cinétique du pseudo-second ordre (Ho et Mckay, 1998)

Ce mod¢le permet de caractériser les cinétiques 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. L’équation de la vitesse est donnée par la relation (3.4).

9 _y 0. -0Y 3.4
dt _kZ(Qe Qt) ()

Avec

Qe : la quantité d’adsorbat fixée a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g),
Q: : la quantité d’adsorbat fixée par gramme d’adsorbant a I’instant t (mg/g),
t :le temps de contact (min),
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ks : la constante de vitesse du pseudo second-ordre (g/mg.min).

L'intégration de I'équation (3.4) aboutit a la relation (3.5).

t_ 1 1 (3.5)

3.6. Isothermes d’adsorption

Les quantités adsorbées a 1’équilibre pour un systéme adsorbat—adsorbant sont généralement
caractérisées par des isothermes d’adsorption déterminées a une température donnée.

Pour une espéce donnée, I’isotherme d’adsorption exprime la quantité adsorbée par unité de

masse de 1’adsorbant (Qe) en fonction de la concentration dans la phase fluide a 1’équilibre
(Ce).

3.6.1. Les différentes isothermes d’adsorption
Selon le couple adsorbat-adsorbant étudié, I'allure de la courbe isotherme peut étre largement

différente. La grande majorité des isothermes peut étre classée en cing types selon leur allure
(figure 3.3).
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Figure 3.3 : Classification des isothermes d’adsorption (Brunauer et al.,1940).

Type | : Ces isothermes correspondent a une adsorption en monocouche correspondant au

remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume a disposition est totalement
rempli.
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Type Il : Ces isothermes correspondent en général a l'adsorption multicouches sur des
surfaces ouvertes. Cependant, une isotherme de type Il peut aussi résulter d'une somme
d'isothermes I+I1 (remplissage de micropores suivi d'une adsorption multicouches sur une
surface externe).

Type 111 : Ces isothermes refletent un manque d'affinité entre I'adsorbat et I'adsorbant et des
interactions adsorbat-adsorbat relativement fortes (cas de l'adsorption de I'eau sur des surfaces
hydrophobes).

Type IV : Ces isothermes peuvent résulter de la combinaison d'une isotherme de type | et de
type V (cas de I'eau sur les carbones riches en oxygene).

Type V : Ces isothermes refletent aussi une forte interaction entre les adsorbats. De plus,
I'existence d'une hystérésis au cours de la désorption refléte la présence de mésopores dans
lesquels la vapeur se condense en formant un menisque de forte courbure.

Type VI: Ces isothermes correspondent a un milieu poreux dans lequel les couches
adsorbées se forment les unes apres les autres.

3.6.2. Modélisation des isothermes d’adsorption
a. Modele de Langmuir (1918)
Ce modéle est utilisé¢ souvent pour 1’adsorption en monocouche d’un soluté a la surface de
I’adsorbant. Les hypothéses de ce mod¢le sont les suivantes :
» les sites d’adsorption sur la surface solide sont homogénes d’un point de vue
énergétique : on parle de « surface d’adsorption homogene »,
» chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule, et une seule couche de
molécules peut se former,
» 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,
» il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées.

L'équation de Langmuir est donnee par la relation (3.6).

kCe (3.6)

Avec

Qe : la quantité de soluté adsorbée a I’équilibre (mg/g),

Ce : la concentration du soluté a 1I’équilibre (mole/L),

Qm : la Capacité maximale d’adsorption (mg/g),

k_: la constante de Langmuir, constante liée a la temperature et au systéme adsorbant-
adsorbat.

b. Modéle de Freundlich (1926)
Ce modele peut convenir dans toutes les situations pour décrire 1’adsorption en solution. Il

Suppose que :
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» les sites d'adsorption ne sont pas identiques du point de vue énergétique,
» le nombre de sites actifs n’est pas déterminé.

Ce modeéle est décrit par I'équation (3.7)
Q. = ke G (3.7)

Avec

Qe : la quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg/g),
Ce : la concentration du soluté a I’équilibre (mole/L),
Kr et n : sont les constantes caractéristiques d’un adsorbant donné pour un soluté donné.

La linéarisation de 1’équation (3.7) aboutit a I’équation (3.8).

LnQe= Lnks+ —LnG, (3.8)

c. Modéle de Brunauer, Emmett et Teller (BET) (1938)

Le modéle de Brunauer, Emmett et Teller considere la formation de plusieurs couches
adjacentes d’adsorbat, ce modele est fondé¢ sur les hypothéses suivantes :

» 1l s’agit d’une adsorption physique donc régie par les forces de van der Waals,

» Le nombre de couches adsorbées tend vers I’infini quand la pression d’équilibre tend
vers la pression de vapeur saturante,

» La premicre couche est adsorbée selon le modeéle de Langmuir. 11 s’agit donc de sites
énergétiquement identiques et sans interactions latérales entre molécules adsorbées,

» Les molécules adsorbées, formant une couche donnée, constituent des sites
d’adsorption pour les molécules de la couche suivante,

» L’énergie d’adsorption des couches au-dela de la premiére est supposée égale a
I’énergie de liquéfaction du gaz.

La relation de BET est donnée par la formule (3.9).

bXC,
(1-Ce)X(Cex(1-b)+1)

Qe = Qm X (3.9)
Avec

Qm: la quantité adsorbée en monocouche (mg/g),

Qe: la quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg/g),

Ce: la concentration du soluté a 1’équilibre (mole/L),

b : la constante de BET.
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Chapitre 4 : Photocatalyse hétérogene.
4.1. La photocatalyse

L’industrie pharmaceutique est trés polluante en termes de volume et de complexité de la
composition de ses effluents. Ces derniers comportent des produits organiques qui sont
généralement récalcitrants aux methodes de traitement classiques et dans ces conditions, il est
nécessaire de rechercher un mode de traitement adapteé.

Ces vingt derniéres années, beaucoup de travaux publiés dans la littérature sont consacrés a
I’émergence de nouveaux procédés de traitement (Yoshida et al., 1993; El Azzouzi, 1999)
parmi lesquels, les Procédés d’Oxydation Avancée (POA) qui occupent une place importante.
En effet, ces procédés s’averent treés intéressants pour la dégradation de molécules organiques
récalcitrantes. Les POA ont été définis par Glaze et al., (1987) comme des procédés de
traitement des eaux dans des conditions de pression et de température ambiantes générant des
radicaux fortement reactifs (spécialement des radicaux hydroxyles) en quantité suffisante pour
effectuer la purification de I’eau.

La photocatalyse, qui fait partie des POA, est un procédé d’oxydation catalytique mettant en
jeu un solide et un rayonnement solaire ou UV. Ce procédé repose sur la formation des
radicaux hydroxyles (OH") capables de minéraliser partiellement ou en totalité la plupart des
composés organiques. Il permet alors, la dégradation de molécules en phase aqueuse et il a
déja prouveé son efficacité pour la minéralisation compléte de nombreux polluants des eaux
comme les pesticides, les colorants ou les produits pharmaceutiques (Lachheb, 2002).

4.2. Les domaines d’application de la photocatalyse

Les applications de la photocatalyse sont nombreuses et plusieurs pistes sont actuellement
explorées par des chercheurs dans ce domaine.

o Le traitement de I’air (élimination des COV, des odeurs, des gaz toxiques) en
atmospheéres confinées (Guillard et al., 2011),

. Le traitement de I’eau avec 1’élimination des polluants organiques toxiques
(Golich, 1997),
o L’utilisation de I’énergie solaire pour la potabilisation de 1’eau en zones isolées

et semi-arides,

. La fonctionnalisation des matériaux: verres autonettoyants, céramiques auto
désinfectantes, vasques pour 1’éclairage des tunnels, bétons autonettoyants, textiles
d’architecture,..., (Guillard et al., 2011)

o La chimie fine et la chimie verte : pour les petits tonnages, on peut mentionner
des réactions ultra-sélectives, sans solvants, d’oxydation ménagée qui peuvent
remplacer des réactions stcechiométriques polluantes.
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4.3. Les avantages de la photocatalyse

Les effluents industriels contiennent souvent une grande quantité de contaminants organiques
non biodégradables, toxiques et nuisibles pour I’environnement. L’avantage le plus important
de la photocatalyse hétérogene est sa capacité de minéraliser une trés large gamme de
composés organiques dans 1’eau. Elle présente aussi d’autres points forts parmi lesquels nous
pouvons citer :

e Minéralisation compléte de la majorité des polluants en CO; et H,0,

e Fonctionnement a tempeérature et pression ambiantes avec une installation simple et
économique,

e Utilisations de catalyseurs non toxiques et non couteux, actifs sous différentes formes
physiques,

o Efficacité pour de faibles concentrations en polluants,

e Non sélectivité et rapidité des réactions des OH",

e Aucun réactant nécessaire,

e Elle évite I"'emploi de désinfectants et d'oxydants comme le chlore dont les résidus
peuvent avoir des effets néfastes sur la santé,

e Capacité a traiter des molécules organiques de compositions trés variables
(Augugliaro, 2012 ; Malato, 2009),

o Effet bactéricide étudié depuis 1985 (Matsunag, 1985) ; lorsque le catalyseur TiO, est
en contact avec des micro-organismes tels que : Escherichia Coli, Levures et
Lactobacillus Acidophilus, une inactivation cellulaire se produit sous 1’effet des
especes oxydantes générées a la surface de TiO,. Ces especes attaquent les
composants internes de la cellule apres la destruction de sa paroi.

4.4. Les inconvénients de la photocatalyse

Les avantages de la photocatalyse sont entravés par quelques inconvénients majeurs. Le
photocatalyseur est activé par irradiation UV, ce qui limite 1’efficacité¢ de cette technologie
dans le visible et pour les applications intérieures.

La recombinaison de charges photogénérées entre le moment de leur formation et leur
diffusion a la surface du semi-conducteur, peut également diminuer 1’efficacité du processus.
Pour remédier a ces problémes et augmenter 1’activité photocatalytique, de nombreux travaux
visent a modifier les propriétés électroniques et optiques d’oxydes photocatalyseurs par
I’incorporation d’éléments dopants dans leur matrice (Zaleska, 2008).

4.5. Processus photocatalytique
La réaction n’a pas lieu dans tout le volume d’une phase fluide, mais a I’interface
solide/fluide. La formation des especes adsorbées actives impligue un transport des molécules
vers la surface, suivie d’adsorption. La réaction de surface donne des produits qui doivent
d’abord se désorber du solide, puis migrer dans la phase fluide.
Un cycle catalytique se déroule donc en cing étapes (Herrmann et Pichat, 1989) :

1) transfert des réactifs vers la surface du solide : la diffusion, processus physique, tend a

égaliser les concentrations dans la phase fluide,
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2) Adsorption des réactifs sur le catalyseur : I’adsorption se traduit par des ruptures de
liaisons intramoléculaires et il y a formation de liaisons avec la surface. Ces espéces
adsorbées constituent des intermédiaires actifs qui, réagissant entre eux, permettront a la
réaction de se dérouler suivant un mécanisme différent de 1’activation thermique,

3) Interactions entre réactifs adsorbés a la surface : il est difficile de connaitre les
réactions qui se produisent a la surface du catalyseur. En effet, les réactions sont
généralement trop rapides malgré les progres des méthodes analytiques. D’autre part, on
n’est jamais certain d’avoir identifié toutes les espéces adsorbées intervenant réellement
dans une transformation,

4) Désorption des produits de la surface catalytique : une réaction catalytique est une
suite de réactions élémentaires et les sites actifs doivent étre régénérés apres desorption
des produits,

5) Transfert des produits quittant le catalyseur.

4.6. Mécanisme réactionnel de la formation des radicaux hydroxyles

La photocatalyse fait intervenir un semi-conducteur en tant que catalyseur. Son réle est de
convertir 1'énergie photonique en énergie chimique par réaction d’oxydoréduction. Ceci est
rendu possible par la structure électronique des semi-conducteurs qui est caractérisée par une
bande de valence entierement remplie, et une bande de conduction complétement vide. Sous
I’effet d’une irradiation des photons d’énergie hv supérieure ou égale a celle de la bande
interdite Eg (hv> Eg) (Eg=3,02 eV pour le TiO;), I’absorption de ces derniers crée une
excitation a la surface du semi-conducteur. Un électron migre donc de la bande de valence
vers la bande de conduction qui se résulte par la formation des paires électron-trou positif (e’
/h*) qui sont des systémes oxydo-réducteur puissants ; la réaction de formation des paires
électron-trou est représentée par la relation (4.1).

TiO, + h* > TiO, + e~ (4.1)

Aprés activation du photocatalyseur, les especes adsorbées en surface subissent donc des
réactions d’oxydoréduction avec production de divers radicaux. Le radical OH" se forme via
une oxydation de 1’eau, ou de I’ion hydroxyde issu de son autoprotolyse, par les trous
photogénérés h* (relations 4.2 et 4.3) ;

h* + H,0 -» OH™ + H* 4.2)

h* +0OH™ - OH" (4.3)

Le radical anion superoxyde et, en présence d’acide, le radical hydroperoxyle sont également
des especes radicalaires produites dans I’eau en présence de dioxygéne dissous Vvia une
réaction de réduction par les électrons photogénerés e (relations 4.4 et 4.5) ;

e +0, -0, (4.4)

0, —*>0H" (4.5)

Ce mécanisme aboultit a la réaction (4.6) ou R représente le polluant a dégrader (figure 4.1).
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OH" 4+ R——> intermédiaire —> CO, + H,0 (4.6)
o 0" Photo-réduction
A=uy T~
Ry e ()
o

e +H;0; -> "OH + 'OH

—
asasme

Energie Excitation  Recombinaison
'

"'-,\ ‘ : f l
\ * /.-

TiO, - Q?/( H,0rOH; R

. Photo-oxydation
"OH; R

°0OH + R -> intermédiaires -> CO; + H,0

Figure 4.1 : Photo-excitation d’un semi-conducteur (Zaviska et al., 2009).
4.7. Parametres influencant la dégradation photocatalytique

La dégradation des composés dépend d’un certain nombre de paramétres: la nature du semi-
conducteur et sa concentration dans la solution, la porosité des particules, 1’intensité du
rayonnement, le pH de la solution et la température.

4.7.1. Le choix du photocatalyseur

Il existe plusieurs matériaux connus pour leur activité photocatalytique dont la plupart sont
des oxydes métalliques (WOs, TiO,, ZnO, etc.). Depuis la découverte de son effet
photocatalytique par Honda et Fujishima en 1972, le dioxyde de titane est devenu le semi-
conducteur le plus utilisé et le plus étudié.

C’est le matériau le plus actif pour la dégradation de polluants et il présente, de plus, de
nombreux avantages : non toxique, stable, peu cotlteux, 1’utilisation d’additifs n’est pas
nécessaire. Il favorise la photodégradation d’une large gamme de polluants a température
ambiante, c'est le photocatalyseur le plus efficace (Manahan, 1994).

4.7.2. La source lumineuse

En comparant le spectre d’absorbance du TiO, avec le spectre d’émission solaire, nous
constatons que le dioxyde de titane ne s’active que pour des longueurs d’ondes inférieures a
390 nm. Il faut donc privilégier les sources lumineuses émettant dans 1’UltraViolet.

La figure 4.2 présente I’absorption du spectre solaire par le TiO,. Ce semi-conducteur
n’absorbe qu’une courte fraction, environ 4 %, du spectre solaire (Fujishima et al., 1972).
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Figure 4.2 : Comparaison du spectre d’absorbance du TiO; avec le spectre d’émission
solaire (Fujishima et al, 1972).

4.7.3. Influence du flux lumineux

Plusieurs auteurs (Chatterjee, 1994 ; Ollis, 1991) ont montré que la dégradation
photocatalytique est proportionnelle au flux lumineux, ce qui confirme le caractere photo-
induit de I'activation du processus catalytique.

En effet, pour un flux lumineux inférieur & 20 mW/cm?, la vitesse (v) de réaction est
proportionnelle au flux lumineux (1), puis varie en fonction de 1°°, indiquant qu’une valeur
trop élevée du flux lumineux entraine une augmentation du taux de recombinaison des paires
électron-trou. Aux intensités élevées, la vitesse de réaction est constante (figure 4.3).

0
I v=KI

I
| v= li]u-f’_._,ri
|

vitesse de réacton

flux photomgus

Figure 4.3 : Influence du flux photonique sur la cinétique de dégradation
photocatalytique (Chatterjee, 1994).

4.7.4. Influence du pH
Selon le pH de la solution, la surface du catalyseur peut étre chargée positivement,
négativement ou rester neutre. En milieu aqueux et a pH acide, la surface de TiO; est chargée
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positivement (TiOH,") ce qui favorise I'adsorption des anions par attraction électrostatique.
Alors qu’en milieu basique, la surface est chargée négativement (TiO") et attire les cations.
Herrmann et al.(1993)ont indiqué qu’une élévation de pH au dessus de 10 provoque une
augmentation du taux de réaction, due a une augmentation du taux de formation de radicaux
OH’ (selon la réaction 4.3)

Cependant, suivant la nature du composé organique, 1’adsorption peut étre défavorisée et
I’efficacité photocatalytique se retrouve fortement diminuée.

Guillard et al. (2003) ont étudié I’effet du pH sur la dégradation photocatalytique de différents
colorants. En présence de TiOy, ils ont trouvé une meilleure dégradation du bleu de méthyléne
a pH élevé, ou il se présente sous sa forme cationique, ce qui favorise son adsorption sur la
charge négative de TiO,. Contrairement a la charge négative de 1’Orange G qui a empéché
son adsorption a pH éleve.

4.7.5. Influence de la température

Le systeme photocatalytique ne nécessite pas I’apport de chaleur, du fait qu’il s’agit d’'un
processus d’activation photonique. La majorité des photoréactions sont non sensibles aux
petites variations de température. La diminution de la température favorise 1’adsorption qui
est un phénomeéne spontanément exothermique (Piscopo et al, 2002).

4.7.6. Influence de I’oxygéne dissous

La dégradation photocatalytique des polluants organiques fait intervenir 1’oxygene dissous
dans DI’effluent afin d’assurer la minéralisation compléte des polluants (Kashif et al ,2009).
L’oxygeéne intervient comme un accepteur d’électron (relation 4.4), il limite ainsi la
recombinaison des paires électrons/trous en formant O,".

Il augmente alors la cinétique de dégradation des polluants. L’eau peut s’oxygéner par simple
agitation.
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Chapitre 5 : Activation et caractérisation de la bentonite.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la mise en forme de ’argile en notre possession et a
sa caractérisation physicochimique.

5.1. Préparation de la bentonite

La bentonite utilisée provient du gisement de Hammam-Boughrara a Maghnia dont les
réserves sont estimees a un million de tonnes (Abdelouahab, 1987). Cette bentonite est de
couleur blanche péle.

5.1.1. Opérations préliminaires
L’échantillon retenu le long de cette étude a subi les opérations préliminaires suivantes :

a. Concassage et broyage
Le broyage de la bentonite a été réalisé a I’aide d’un broyeur planétaire a billes de marque

Retsch (PM 100), figure 5.1. Cette étape vise a faciliter I’obtention d’une bentonite a la
granulométrie désirée.

Figure 5.1 : Broyeur planétaire a billes Retsch (PM 100).
b. Tamisage

Le tamisage a été réalisé a I’aide d’une tamiseuse de marque Retsch (AS 200) pour récupérer
une argile & une granulometrie de 100um, figure 5.2.

Figure 5.2 : Tamiseuse Retsch (AS 200).
c. Séchage

La bentonite, réduite et tamisée a des fractions inférieures a 100 um, a été séchée a une
température de 105 °C jusqu’a poids constant.
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5.1.2. Activation de la bentonite par NacCl

Le principe de I’activation de la bentonite est d’agir sur sa structure dans le but d’améliorer
ses propriétés d’adsorption.

= Principe

La bentonite, broyée, tamisée a 100um et séchée, a subi une activation par NaCl (1M) qui
consiste & remplacer tous les cations échangeables de natures diverses par des cations de
sodium Na®, facilement hydratables et facilement échangeables.

» Mode opératoire

Le contact bentonite-NaCl s’est effectué selon un rapport liquide/solide égal & 10 sous une
agitation continue de 24h (figure 5.3). Cette opération est répétée 5 fois. Au bout de la
cinquieme activation, la bentonite est lavée plusieurs fois avec de I’cau distillée, jusqu’a ce
que la totalité des ions CI introduits par cette activation disparaissent. Ceci est vérifié par
I’absence, dans le filtrat, d’un précipité blanc d’AgCl en présence de quelques gouttes d’une
solution saturée d’AgNOs.

Figure 5.3 : Opération d’activation de la bentonite.

La bentonite issue de cette activation est filtrée, séchée a 105 °C (jusqu’a poids constant) et
broyée a 100 um, figure 5.4.

Figure 5.4 : Bentonite récupérée apres activation par NaCl (1M).
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5.2. Caractérisation physico-chimique de la bentonite

Différentes méthodes et techniques de caractérisation ont été utilisées sur les deux bentonites,
naturelle et activee, dans le but de voir I’influence de ’activation par NaCl sur I’amélioration
des propriétés physico-chimiques de la bentonite.

5.2.1. Détermination du taux d’humidité

En contact permanent avec 1’air ou par leur stockage, les solides se chargent d’une certaine
humidité due a la diffusion des molécules d’eau a la surface du solide. L’évaluation du taux
d’humidité peut étre indicative sur le caractere hydrophile de ce solide.

*= Mode opératoire

Une masse m; de bentonite (naturelle ou activée) a été séchée a I’étuve a une température de
105 °C jusqu’a poids constant my. Le taux d’humidité est calculé par la formule 5.1.

Tauxd humidité = ——"2100 (5.1)

my

Les résultats obtenus pour les deux bentonites sont regroupés dans le tableau 5.1.

Tableau 5.1 : Taux d’humidité des deux bentonites.

Taux d’humidité (%)
Bentonite Naturelle Bentonite Activée
24.08 34,19

Du tableau 5.1, nous remarquons que la bentonite activée par NaCl (1M) présente un taux
d’humidité plus élevé par rapport a celui de la bentonite naturelle. Ceci est d0 au caractere
hydrophile de la bentonite sodique.

5.2.2. Détermination du pH

Il est important de déterminer le pH de la bentonite pour connaitre son apport d’acidité
lorsqu’elle est mise en contact avec la solution.
= Mode opératoire

Une masse de 5g de bentonite est mise en contact avec 50 mL d’eau distillée et sous agitation
continue pendant 30 minutes. Le pH du surnageant est mesuré a I’aide d’un pH métre de
marque Hanna Instruments (pH 210) muni d’une électrode combinée verre, Ag, AgCI.

Les résultats obtenus pour les deux bentonites sont regroupes dans le tableau 5.2.
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Tableau 5.2 : pH des deux bentonites.

pH
Bentonite Naturelle Bentonite Activée
9,47 8,69

La présence de sels solubles basiques, comme les silicates, dans les deux bentonites est a
I’origine de leur basicité.

5.2.3. Détermination de la Colloidalité

Un colloide est la suspension d'une ou plusieurs substances, dispersees réguliérement dans
une autre substance, formant un systétme a deux phases séparées. Cette propriété est d’une
grande importance pour le procédé de purification par les argiles. Elle est liée a la présence de
charges négatives a la surface de chaque grain d’argile. Le caractére colloidal se traduit par le
recouvrement de chaque grain d’argile par une double couche d’ions hydrosolubles de
charges opposeées.

» Mode opératoire

Une masse de 4g de la bentonite est mise en contact avec 0,2g de MgO dans 100 mL d’cau
distillée. Le tout est soumis a une agitation continue pendant 30 minutes. Apres 24h de
sédimentation, nous mesurons le volume d’eau surnageant. La colloidalite est alors
déterminée par la relation 5.2.

C=100-V (5.2)
Avec :
C : la colloidalité (%),

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

Les résultats obtenus pour les deux bentonites sont regroupés dans le tableau 5.3.

Tableau 5.3 : Colloidalité des deux bentonites.

Collordalité (%)
Bentonite Naturelle Bentonite Activée
59,0 83,6

Nous remarquons que la bentonite sous forme Na* présente la plus forte colloidalité car les
composés colloidaux sont ceux qui présentent un taux d’humidité élevé.
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5.2.4. Détermination de I’indice d’adsorption
= Mode opératoire

Une masse de 0,3g de bentonite est dissoute dans 25 mL d’ecau distillée et le mélange est
porté a ebullition pendant 2 a 3 minutes. Apres refroidissement de la solution, ImL d’H,SO4
0,5N est ajouté. La suspension obtenue est titrée avec du bleu de méthylene a 3g/L en
procédant de la fagon suivante : toutes les 20 secondes, nous versons 1mL de bleu de
méthyléne dans la suspension et nous agitons. Une goutte de la suspension obtenue est
prélevée et déposée sur du papier chromatographique. L’indice d’un exces de colorant libre
fait ressortir autour de la tdche sombre de la goutte une auréole bleue. Le titrage est terminé si
I’auréole bleue autour de la goutte ne disparait pas au bout de deux minutes.

L’indice d’adsorption Aygs est calculé par le biais de la formule (5.3).

C \%
Agas = BI\IZ (5-3)

Avec
Cgwm : la concentration de la solution de bleu de méthylene (3g/L),

V : le volume de la solution de bleu de méthyléne utilisé lors du titrage (L),
M : la masse de bentonite utilisée (0,3g).

Les résultats obtenus pour les deux bentonites sont regroupés dans le tableau 5.4.
Tableau 5.4 : Indice d’adsorption des deux bentonites.

Bentonite Naturelle Bentonite Activee
Volume de titrage (10°L) 6 8
Indice d’adsorption (mg/g) 60 80

L'activation par NaCl a conduit vers une augmentation de I'indice d'adsorption de plus de
30%. La bentonite sous forme Na' présente une valeur d'indice d'adsorption qui laisse
présager un comportement intéressant de cette argile vis a vis de I'adsorption du polluant pris
en consideération.

5.2.5. Détermination de la porosité

La porosité est définie comme étant le rapport entre le volume de vide et le volume total du
matériau.

= Mode opératoire
Pour déterminer la porosité de I’argile utilisée, nous avons mis une masse m; de la bentonite
séche et tamisée, équivalente a un volume Vi, dans une éprouvette de 10 mL. Par la suite,
nous avons ajouté du méthanol jusqu'a recouvrement total de la bentonite. Le volume verse
est équivalent au volume Vy, c’est le volume poreux.

La porosité se calcule selon la formule (5.4).
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_V
£ = 2100 (5.4)

Les résultats obtenus pour les deux bentonites sont regroupés dans le tableau 5.5.
Tableau 5.5 : Porosité des deux bentonites.

Porosité(%o)

Bentonite Naturelle Bentonite Activée
57 62

D’aprés les valeurs obtenues, la bentonite activée présente une porosité supérieure a celle de
la bentonite naturelle. Ceci revient principalement a 1’augmentation de I’espace inter-foliaire
aprés intégration des cations Na".

5.2.6. Détermination de la masse volumique

La masse volumique est une grandeur physique qui caractérise la masse d'un matériau par
unité de volume.

= Mode opératoire
La masse volumique réelle a été déterminée a 1’aide d’un pycnomeétre de volume V1, dans
lequel nous avons introduit une masse mg de la bentonite broyée, séchée a 105 °C et tamisée.
Le vide existant entre les particules a été comblé par un volume V_ de méthanol. La masse
volumique de la bentonite a été déterminée en utilisant la formule (5.5).

mp

P=v_v. (5.5)

Les résultats obtenus pour les deux bentonites sont regroupés dans le tableau 5.6.

Tableau 5.6 : Masse volumique des deux bentonites.

Masse volumique (g/cm?®)

Bentonite Naturelle Bentonite Activée
2,78 2,16

L’augmentation de I’espace inter-foliaire aprés intégration des cations Na* pour la bentonite
activée a fait en sorte que la porosité de cette derniere augmente par rapport a la bentonite
naturelle, et pour la méme raison, nous voyons bien que la masse volumique de la bentonite
activée par NaCl est inférieure a celle de la bentonite naturelle.
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5.2.7. Détermination du pH de la charge nulle

Le pHpzc ou pH du point de la charge nulle est défini comme étant le pH auquel la densité de
la charge ¢€lectrique d’une surface donnée est égale a zéro.

= Mode opératoire

La methode de détermination du pH,,c a été decrite par Furlan et al. (2010).Elle consiste a
réaliser sept mélanges contenant 0,1g de bentonite et 50 mL d’une solution de NaCl
(0,01M).Pour chaque mélange obtenu, le pH est ajusté par ajout de HCI ou de NaOH de
maniere a balayer la zone de pH comprise entre 2 et 12. Les suspensions ainsi obtenues, sont
agitees pendant 48h a température ambiante. A 1’issue de cette agitation, le pH est de nouveau
mesure.

La figure 5.5 donne 1’évolution du pH final en fonction du pH initial pour les deux bentonites.
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Figure 5.5 : pH du point de la charge nulle des deux bentonites.
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Des courbes de la figure 5.5, nous constatons ’apparition d’un palier. L’intersection de la
bissectrice avec ce palier nous donne les valeurs du pH au point de charge nulle (pHpz). Le
tableau 5.7 met en évidence les résultats obtenus.

Tableau 5.7 : pHp,c des deux bentonites.

Bentonite Naturelle Bentonite Activée
Palier de stabilité pH=5,52-8,30 pH=4,40-8,16
pszc 6,10 5,36

Nous remarquons que pour les deux bentonites le pHp,cest de caractere acide.
5.2.8. Determination de la surface spécifique

La surface spécifique d'un solide est définie comme étant sa surface par unité de masse. Elle
est exprimée en (m#/g).

*= Mode opératoire

Pour la détermination de la surface spécifique de la bentonite, nous avons utilisé la relation
(5.6), Gregg et Sing (1982).

Qm apm N 1072°
SB e —

> (5.6)

Avec

Sg : la surface spécifique de la bentonite (m?/g),
Qw : la quantité de bleu de méthyléne adsorbée en monocouche (g/g),
N :le nombre d’Avogadro (6,023.10%molécule/mole),

M : la masse molaire du bleu de méthyléne hydraté (373,9g/mole) (Ardizzone et al., 1993),
agm . la surface occupée par une molécule de bleu de méthyléne (197,2 AZ) (Chongrak et al.,

1998).

Cette technique de caractérisation est basée sur le calcul de la quantité de bleu de méthyléne
adsorbée (Qw) sur la monocouche de la bentonite. Le bleu de méthyléne a été choisi pour sa
forte adsorption sur les solides et son emploi dans la caractérisation des matiéres adsorbantes
(Froix and Nelson, 1975; Barton, 1987). L’analyse du bleu de méthyléne se fait par
spéectrophotometrie UV-visible a I’aide d’un appareil de marque Jenway (6700/05/15).

a. Description de la méthode d’analyse
La spectroscopie d’absorption dans I’'UV et le visible est basée sur la propriété des molécules
a absorber des radiations lumineuses de longueur d’onde déterminée. Le domaine UV-visible
s'etend de 800 a 10 nm.

- visible : 800 nm (rouge) - 400 nm (indigo)

- proche-UV : 400 nm - 200 nm

- UV-lointain : 200 nm - 10 nm.
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Dans une molécule, les transitions électroniques UV-visibles mettent en jeu les énergies les
plus importantes de la chimie (environ de 13000 & 50000 cm™ soit 160 & 665 kJ/mole).
L’ordre de grandeur des énergies mises en jeu est celui des énergies de liaison des molécules.
Ces rayonnements peuvent parfois provoquer des ruptures de liaisons (figure 5.6). Plus
généralement, ils provoquent des transitions électroniques entre les différents niveaux
d’énergie des molécules.

Solution absorbante
Concentration C

Intensité
LUMIERE incidente Ig Intensité |
=l Sy A Mg o= o= o= o —
MONOCHROMATIQUE “1 FAISCEAU TRANSMIS

Trajet optique (1)

Figure 5.6 : Principe de la loi de Beer-Lambert.

L’analyse est basée sur la loi de Beer-Lambert (équation 5.7) 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=¢€.1.C (5.7)

Avec
€’ : le coefficient d’extinction molaire (L/mole.m),
| : la longueur de la cuve (m),

b. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Pour la détermination de la surface spécifique, nous avons déterminé la longueur d’onde
correspondant a I’absorbance maximale du bleu de méthyléne a partir d’un balayage entre
200nm et 800nm (figure 5.7). De cette figure, nous constatons que I’absorbance maximale est
observée a la longueur d’onde de 665 nm.
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Figure 5.7 : Balayage spectral de la solution de bleu de méthyléne.

En utilisant la valeur de Ama= 665 nm, nous avons déterminé la courbe d’étalonnage qui
donne 1’absorbance (A) en fonction de la concentration (C). L’absorbance a été mesurée pour
une série de solutions étalons de bleu de méthyléne de concentrations allant de 0,5 a 10 mg/L.
Les résultats de cette investigation sont donnés dans le tableau 5.8 et schématisés par la figure
5.8.

Tableau 5.8 : Absorbance pour différentes concentrations en bleu de méthyléne.

Concentration (mg/L) Absorbance
0,5 0,052
1 0,108
2 0,269
4 0,547
6 0,864
9 1,322
10 1,455
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Figure 5.8 : Courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne.

c. Cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne
Cette cinétique, effectuée en mode batch, s’est déroulée sous les conditions opératoires mises
en évidence par le tableau 5.9. Elle est nécessaire pour la détermination du temps d’équilibre.

Tableau 5.9 : Conditions opératoires de I’adsorption du bleu de méthylene.

-Bentonite naturelle
A . L
dsorbants -Bentonite activée par NaCl (1M)

Masse de 1’adsorbant (g) 0,1

[%2)

% Granulométrie (um) <100

g Concentration initiale du bleu de 50

2 | méthylene (mg/L)

2 | Volume de la solution du bleu de 50

.2 | méthyléne (mL)

-g Temps de contact (min) 2a30

(&)

@ | Température (°C) 21 #1
Vitesse d’agitation (tr/min) 500
Durée de la centrifugation (min) 30
Vitesse de centrifugation (tr/min) 3000

Les courbes obtenues pour les deux argiles utilisées sont représentées par la figure 5.9.
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Figure 5.9 : Cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne sur les deux bentonites
(Co=50 mg/L; m=0,1g ; w=500 tr/min ; V=50 mL ; T=21 °C).

Nous remarquons, que pour les deux bentonites, le temps d’équilibre est de 10 min. A partir
de ce temps d’équilibre, les quantités adsorbées en bleu de méthyléne pour les deux argiles
(Q=24,7 mg/g pour la bentonite activée et Q=24,0 mg/g pour la bentonite naturelle) sont
presque équivalentes.

d. Isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne

A ce niveau d’expérience, I’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne est nécessaire pour
la détermination de Qu. Cette isotherme a été établie sous les conditions opératoires figurant
dans le tableau 5.10.

Tableau 5.10 : Conditions opératoires de I’isotherme du bleu de méthyléne.

-Bentonite naturelle

Adsorbants -Bentonite activée par NaCl (1M)
Masse de 1’adsorbant (g) 0,1
3
-E Granulométrie (um) <100
\g Concentration initiale du bleu de 10, 20, 40, 50, 60, 80, 90, 100, 200,
S | méthyléne (mg/L) 300, 350, 400
& | Volume de la solution du bleu de 50
E méthyléne (mL)
©
§ Temps de contact (min) 30
§ Température (°C) 22 +1
Vitesse d’agitation (tr/min) 500
Durée de la centrifugation (min) 30

Vitesse de centrifugation (tr/min) 3000
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Les résultats expérimentaux obtenus modélises par 1’isotherme de Langmuir sont schématises
par les figures 5.10 et 5.11.

E 10 = |_angmuir
SET o EXP

o
4

0 20 40 60 80 100
C,(mg/L)

Figure 5.10 : Isotherme d'adsorption du bleu de méthylene sur la bentonite Naturelle,
(m=0,1 g ; w=500 tr/min ; V=50 mL ; t=30 min, T=21 °C).

= L angmuir
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Figure 5.11 : Isotherme d'adsorption du bleu de méthyléne sur la bentonite Activée par
NaCl (1M), (m=0,1 g ; w=500 tr/min ; V=50 mL ; t=30 min, T=21 °C).

Les paramétres du modele de Langmuir sont donnés par le tableau 5.11.
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Tableau 5.11 : Parameétres de I’isotherme de Langmuir pour le bleu de méthylene.

Modeéle de Langmuir ke (L/mg) Qwm (Mg/g) R?
Bentonite Naturelle 0.143 75 0,9712
Bentonite activée par NaCl (1M) 1282 156 0,9991

Sur la base de cette modélisation et de 1’application de 1’équation (5.6), les surfaces
spécifiques obtenues sont présentées dans le tableau 5.12.

Tableau 5.12 : Surface spécifique des deux bentonites.
Surface spécifique (m?/g)
Bentonite Naturelle Bentonite Activee

238,25 495,55

Nous remarquons que la surface spécifique de la bentonite activée par NaCl est presque deux
fois supérieure a celle de la bentonite naturelle. L’activation par NaCl a conduit a la
modification de la structure de I’argile dans le sens d’une amélioration de sa surface
specifique et peut étre méme de sa capacité sorptionnelle vis-a-vis du polluant
pharmaceutique qu’est 1’oxytétracycline. Des travaux antérieurs dans la méme thématique
(Azara et Rebai, 2016) ont montré, pour d’autres conditions opératoires, 1’efficacité d’une
telle activation.
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Chapitre 6 : Adsorption de I’oxytétracycline sur la bentonite activée.

Dans cette partie, nous allons tester la capacité sorptionnelle d’une argile algérienne activée
avec du NaCl (1M) vis-a-vis d’un polluant émergent, de la famille des tétracyclines, qu’est
I’antibiotique d’usage courant 1’oxytétracycline. L’étude a été faite sur le principe actif de
cette molécule en provenance de la firme Saidal. Aprés adsorption sur support argileux, les
concentrations résiduelles en polluant ont été determinées par spectrophotométrie UV-visible.
Pour ce faire, une courbe d’étalonnage est necessaire a la détermination de ces concentrations
résiduelles.

6.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage

La longueur d’onde correspondant a 1’absorbance maximale de 1’oxytétracycline a été
déterminée par un balayage spectral entre 300nm et 500 nm (figure 6.1).Nous constatons que
I’absorbance maximale est observée a la longueur d’onde de 365 nm.

ode par défaut & 1. (off
 par défaut 01 : o
0.800- s o

0000 T T T T T T T T
300.0 400.0

Figure 6.1 : Balayage spectral de la solution d’oxytétracycline.

La détermination de la courbe d’étalonnage s’est faite a partir d’une série de solutions étalons
d’oxytétracycline de concentrations allant de 10 a 100 mg/L. Les résultats obtenus sont mis en
évidence par le tableau 6.1 et schématisés par la figure 6.2.

Tableau 6.1 : Absorbance pour différentes concentrations en oxytétracycline.

Concentration (mg/L) Absorbance
10 0,174
20 0,374
30 0,577
50 0,915
100 1,812
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Figure 6.2 : Courbe d’étalonnage de I’oxytétracycline.

6.2. Adsorption de ’oxytétracycline sur la bentonite activée par NaCl

6.2.1. Etude de I’influence du temps de contact

Dans cette partie, nous allons étudier I’influence du temps de contact sur I’efficacité
d’adsorption de 1’argile. Pour cela, trois solutions d’oxytétracycline de concentrations de 20,
50 et 100 mg/L ont été utilisées pour une masse fixe d’argile de 0,1g. L’adsorption, en mode
batch, a été menée sous les conditions opératoires données dans le tableau 6.2.

Tableau 6.2 : Conditions opératoires de I’adsorption de I’oxytétracycline.

Adsorbant

Masse de 1’adsorbant (g)

pH

Les conditions opératoires

Granulométrie (um)
Concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L)

Vitesse d’agitation (tr/min)

Volume de la solution d’oxytétracycline (mL)
Temps de contact (min)
Température (°C)

Durée de la centrifugation (min)
Vitesse de centrifugation (tr/min)

Bentonite activée par NaCl (1M)

0,1
<100
20, 50 et 100
50
2a120
20+1
4,71 ;4,37 et 4,22
500
30
3000

Les résultats obtenus sont schématises par les courbes de la figure 6.3.
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Figure 6.3 : Cinétique d’adsorption de I’oxytétracycline sur la bentonite sodique,
(Co=20, 50 et 100 mg/L ; m=0,1g ; w=500 tr/min ; V=50 mL ; T=20 °C).

D’aprés la figure 6.3, nous constatons que :

v" les trois courbes ont la méme allure,

v’ La cinétique est rapideen début de contact, ce qui peut s’expliquer par la présence des
sites libres sur la surface de la bentonite. Puis elle ralentit jusqu’au temps d’équilibre
ou la quantité adsorbée devient constante due a la saturation de 1’adsorbant,

v La quantité adsorbée en oxytétracycline augmente avec la concentration initiale de
I’adsorbat,

v’ Le temps d’équilibre augmente avec la concentration initiale en oxytétracycline.

a. Modélisation de la cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption permet d'estimer la quantité de polluants adsorbée en fonction du
temps. Sa représentation par des modeles théoriques fournit des paramétres relatifs au
mécanisme d'adsorption. La détermination de I’ordre de la cinétique se fait par I’application
de deux modéles :

a.1l. Le modele cinétique de pseudo premier ordre
L’équation de Lagergreen (1898) qui décrit ce modele est donnée par 1’équation (6.1).

Z—f:kl (Qe-Q) (6.1)

Avec

ka: la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premier ordre (min ™),
Q+: la quantité adsorbée a I’instant t (mg/g),

Q.: la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).

71



Résultats expérimentaux

a.2. Le Modele cinétique de pseudo-second ordre
L’équation (6.2) donnee par Ho et McKay (1998) décrit le modele cinétique de pseudo-
deuxieme ordre.

Z—f:kz (Qe-Q1)’ (6.2)

Avec

ko: la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo-second ordre (g/mg.min),
Q: la quantité adsorbée a I’instant t (mg/g),

Qe: la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).

En utilisant la régression non linéaire de Levenberg-Maquardt (Marquardt, 1963) sur la base
des deux modéles cinétiques et ce, pour les trois concentrations, nous obtenons les courbes
données par les figures 6.4, 6.5 et 6.6.
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Figure 6.4 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de I’oxytétracycline sur bentonite
sodique, (Cp=20 mg/L ; m=0,1g ; w=500 tr/min ; V=50 mL ; T=20 °C).
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Figure 6.5 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de ’oxytétracycline sur bentonite
sodique, (Cp=50 mg/L ; m=0,1g ; w=500 tr/min ; V=50 mL ; T=20 °C).
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Figure 6.6 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de ’oxytétracycline sur bentonite
sodique, (Cp=100 mg/L ; m=0,1 g ; w=500 tr/min ; V=50 mL ; T=20 °C).

La modélisation des résultats expérimentaux, par les deux modeles cinétiques, conduit aux
résultats figurant dans le tableau 6.3.
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Tableau 6.3 : Paramétres cinétiques des deux modeles.

Co (mg/L) 20 50 100
Qesexp (MQ/Q) 8,28 20,63 40,28
Ordre 1 Qe.cal (MQ/Q) 8,15 19,84 39,78
ki(min™) 0,560 0,488 0,445
R’ 0,9951 0,9837 0,9865
Ordre 2 Qe ca(Mg/g) 8,29 20,60 40,32
ko(m/g.min) 0,202 0,041 0,043
R? 0,9989 0,9957 0,9986

D’aprés la modélisation et le calcul des paramétres cinétiques des deux modeles appliqués,
nous constatons que le modele du pseudo-second ordre est celui qui s’applique correctement
aux trois cinétiques. En effet, les quantités adsorbées calculées par le modéle de pseudo-
second ordre sont proches des valeurs expérimentales.

6.2.2. Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption de 1’oxytétracycline sur la bentonite activée a été établie sous les
conditions opératoires données dans le tableau 6.4.

Tableau 6.4 : Conditions opératoires de I’isotherme d’adsorption de I’oxytétracycline
sur la bentonite activée par NaCl (1M).

Adsorbant Bentonite activée par NaCl (1M)
Masse de 1’adsorbant (Q) 0,1
Granulométrie (um) <100

10, 30, 40, 50, 70, 90, 120, 140,

Concentration initiale de I’adsorbat(mg/L) 160. 180 190. 200

Les conditions opératoires

Volume de la solution d’oxytétracycline (mL) 50
Temps de contact(min) 180
Température (°C) 21+1
Vitesse d’agitation (tr/min) 500
Durée de la centrifugation (min) 30
Vitesse de centrifugation (tr/min) 3000

Le tracé de I’isotherme sous ces conditions a conduit vers la courbe de la figure 6.7.
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Figure 6.7 : Isotherme d'adsorption de I'oxytétracycline sur la bentonite sodique,
(m=0,1 g ; w=500 tr/min ; V=50 mL ; t=180 min ; T=21 °C).

D’aprés I’allure de la courbe obtenue, nous remarquons que I’isotherme est de type I. La
modelisation de cette isotherme s’est faite par le biais des modeles de Langmuir et de
Freundlich.

a. Modeéle de Langmuir (1918)
L'équation de Langmuir est donnée par la relation (6.3).

k.C.

*T e,

(6.3)

Avec

Qe : la quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg/g),

Ce : la concentration du soluté a I’équilibre (mole/L),

Qm : la capacité maximale d’adsorption (mg/g),

k. : la constante de Langmuir, constante liée a la température et au systéeme adsorbant-
adsorbat.

b. Modéle de Freundlich (1926)

Ce modele est défini par I’équation (6.4).

Qe = k¢ Ce" (6.4)

Avec

Qe : la quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg/g),
Ce : la concentration du soluté a I’équilibre (mole/L),
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Kr et n : les constantes caractéristiques d’un adsorbant donné pour un soluté donné.

Les courbes obtenues sont données par les figures 6.8 et 6.9.
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Figure 6.8 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption,
(m=0,1 g ; w=500 tr/min ; V=50 mL ; t=180 min ; T=21 °C).
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Figure 6.9 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption,
(m=0,1 g ; w=500 tr/min ; V=50 mL ; t=180 min ; T=21 °C).

Les parameétres caractérisant les deux modeles sont regroupés dans le tableau 6.5.
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Tableau 6.5 : Paramétres des isothermes de Langmuir et de Freundlich.

Modeéle Langmuir Freundlich

8 Qm (Mg/g) K R? n Ke R?
D

&

©

& 95,38 0,034 | 0,9969 1,835 7,072 | 0,9833

Sur la base des courbes et des coefficients de régression obtenus, le modele de Langmuir est
celui qui s’applique au mieux aux résultats expérimentaux obtenus. L’adsorption est de type
mono-moléculaire. Les interactions avec la surface de 1’adsorbant sont faibles étant donné que
le nombre de couches ne peut croitre librement.

6.2.3. Influence du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption. Il peut conditionner a la fois la
charge superficielle de 1’adsorbant et la structure de 1’adsorbat. Afin d’étudier I’influence de
ce parameétre, nous avons fait varier le pH entre 2 et 11 sous les conditions opératoires
données dans le tableau 6.6.

Tableau 6.6 : Conditions opératoires de I’étude de I’influence du pH.

Adsorbant Bentonite activée par NaCl
" (M)
.% Masse de I’adsorbant (g) 0,1
© | Granulométrie (um) <100
N
g | Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) 20 et 50
g Volume de la solution d’oxytétracycline (mL) 50
= | Temps de contact (min) 180
S | Température (°C) 22+1
z Vitesse d’agitation (tr/min) 500
- | Durée de la centrifugation (min) 30
Vitesse de centrifugation (tr/min) 3000

Les résultats obtenus sont schématisés par les figures 6.10 et 6.11
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Figure 6.10 : Effet du pH initial sur la quantité adsorbée en oxytétracycline,
(Co=20 mg/L ; m=0,1 g ; w=500 tr/min ; V=50 mL ; T=22 °C).
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Figure 6.11 : Effet du pH initial sur la quantité adsorbée en oxytétracycline,
(Co=50 mg/L ; m=0,1 g ; w=500 tr/min ; V=50 mL ; T=20 °C).

Sur la base des résultats trouvés, nous remarquons que 1’adsorption de 1’oxytétracycline sur la
bentonite activée est favorisée en milieux acides. L’efficacité maximale (tableau 6.7) est
atteinte pour un pH inférieur a 3.
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Tableau 6.7 : Evolution de I’efficacité d’adsorption en fonction du pH.

pH
2,58
3,06
4,03
5,06
8,74

9,93
10,58

Co=20mg/L
Qe (Ma/g)

9,81
9,78
9,31
8,28
7,92
3,14
1,22

Efficacité (%)

98,06
97,78

93,03
82,78

79,17
31,39
12,22

pH

2,82
3,34
3,95
7,76
8,95
9,93

Co=50mg/L
Qe (mg/g) | Efficacité (%)

24,14 96,56
23,92 95,67
20,50 82
17,44 69,78
14,75 59

2,39 9,56

Selon nos résultats, la rétention a des pH acides peut étre expliquée par une plus faible
solubilité dans l'eau et donc une meilleure adsorbabilité de la forme moléculaire neutre par
rapport & la forme ionisée, dissociée des composés (Kong et al., 2012).
Pour une valeur de pH<pH,, la bentonite présente une surface a charge positive ce qui
entraine un échange cationique (figure 6.12) du a la charge positive de I’oxytétracycline en
milieu acide (figure 6.13). Au-dela de la valeur de pHy,, la surface de la bentonite devient a
charge négative ce qui entraine une répulsion avec les ions hydroxyles présents en milieu
basique (Sun et al., 2012).

H

@D @

@re>
@

H

Adsorption

Figure 6.12 : Schéma de I’échange d’ions et I’interaction électrostatique entre ’OTC et
la surface de la bentonite a) avant pHp,c b) apres pHpxc.
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Mass fraction OTC

Figure 6.13 : Structure et spéciation de I’oxytétracycline en fonction du pH.

6.2.4. Influence de la température

La température est un facteur important qui peut affecter le processus d'adsorption.
L’adsorption de I’oxytétracycline sur la bentonite sodique a différentes températures a été
étudiée sur un intervalle de température s’étalant entre 10°C et 25°C sous les conditions
données dans le tableau 6.8. L’obtention de la température d’expérience s’est faite sur la base
des dispositifs de la figure 6.14.

Tableau 6.8 : Conditions opératoires pour I’étude de I’influence de la température.

Les conditions opératoires

Adsorbant Bentonite activée par NaCl (1M)
Masse de 1’adsorbant (g) 0,1
Granulométrie (um) <100
Concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L) 50
Volume de la solution d’oxytétracycline

50
(mL)
Temps de contact (min) 180
Température (°C) 10, 18 et 25
Vitesse d’agitation (tr/min) 500
Durée de la centrifugation (min) 30
Vitesse de centrifugation (tr/min) 3000
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Figure 6.14 : Etude de I’effet de la température sur I’adsorption de I’oxytétracycline.

Les résultats expérimentaux qui décrivent I’influence de la température sur 1’adsorption sont
illustrés par le tableau 6.9.

Tableau 6.9 : Influence de la température sur la quantité adsorbée et sur I’efficacité de

Pargile.
T (°C) 10 18 25
Q. (mg/g) 22,06 20,89 20,03
E (%) 88,22 83,56 80,11

Les résultats expérimentaux trouvés a partir de 1’étude de I’influence de la température
montrent que I’efficacité augmente avec la diminution de la température, ceci est en accord
avec les travaux de Freundlich (1907) qui montrent que I’augmentation de la température
défavorise 1’adsorption.

Une étude des propriétes thermodynamique sa été faite en utilisant les équations (6.5) et (6.6).

AG® = —R T Lnkgq (6.5)
Lnkg = 25 - 401 (6.6)
ou
kq = C"C‘:e (6.7)
Avec

kq: le coefficient de partage,

R : la constante des gaz parfaits (8,314 J/mole.K),
T : la température absolue (K),

AG?® : I’enthalpie libre (J/mole),

AH® : I’enthalpie standard (kJ/mole),

AS° : I’entropie standard (J/mole.K).
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L’application de I’équation (6.6) aux résultats du tableau permet d’accéder a la courbe de la
figure 6.15.

2,5 -
2 .
1,5 -
3
<
c 1 -
-
y =3505x - 10,386
0,5 - R?=0,9918
0 T T T T 1
0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035 0,00355
1T (K

Figure 6.15 : Variation de kq avec la température.
Les paramétres thermodynamiques calculés sont donnés dans le tableau 6.10.

Tableau 6.10 : Propriétés thermodynamiques de I’adsorption de I’oxytétracycline sur la
bentonite sodique.

Température (K) 283 291 298
Kg 7,49 5,08 4,03
AG® (J/mole) -4737 -3932 -3451
AHP? (kJ/mole) -29,14
AS° (J/mole.K) -86,29

Selon les grandeurs mentionnées dans le tableau 6.10, nous constatons que les valeurs de
I’énergie libre de Gibbs sont négatives. Le processus d’adsorption de 'oxytétracycline par la
bentonite modifiée est donc un processus spontané. Le degré de spontanéité augmente avec la
diminution de la température.

L enthalpie (AH®) est négative ce qui indique que le processus est exothermique.

La valeur de AH trouvée est inférieure & 40 kd/mole ce qui correspond & une physisorption.
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Chapitre 7 : Couplage adsorption-photocatalyse

Depuis quelques années, 1’oxydation de polluants organiques par la photocatalyse hétérogene,
telle que le procédé TiO,/UV, a fait I’objet de nombreuses études (Guillard et al., 2003 ;
Herrmann et al., 1999). Dans cette partie de 1’étude, nous avons combiné 1’adsorption avec la
photocatalyse.

7.1. Couplage adsorption-photocatalyse

Dans cette partie de notre travail, nous faisons appel a une opération d’¢élimination de
I’oxytétracycline en combinant deux techniques : I’adsorption sur bentonite activée et la
photo-dégradation (TiO,/UV) dont le but est d’améliorer le taux d’élimination obtenu par la
technique d’adsorption seule.

La masse de TiO, utilisée dans les expériences effectuées a été déterminée a partir d’une étude
d’optimisation (Hadid, 2017).

Les conditions générales des expériences d’adsorption sur la bentonite activée et de
dégradation photocatalytiquesont résumées dans le tableau 7.1.

Tableau 7.1 : Conditions opératoires du traitement combiné.

Adsorbant Bentonite activée par NaCl (1M)
Masse de I’adsorbant (g) 6
Granulométrie (um) <100

S Concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L) 100

‘E;_ Volume de la solution d’oxytétracycline (L) 3

g Temps de contact (min) 22120

< Température (°C) 20 +1
Vitesse d’agitation (tr/min) 500
Durée de la centrifugation (min) 30
Vitesse de centrifugation (tr/min) 3000
Concentration en TiO, (g /L) 0,75
Concentration initiale de 1’adsorbat (apres

© . 19,17

£ | adsorption) (mg/L)

£ | Volume de la solution d’oxytétracycline

3 o . 2,60

S | (récupere apres adsorption) (L)

_E Temps de contact (min) 2 4300
Débit de circulation de la solution (mL/min) 0,79

Puissance de la lampe UV (W) 20
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7.1.1. Réacteur de Photocatalyse

La photo-dégradation de 1’oxytétracycline a été

réalisée dans un réacteur continu en lit

fluidisé et sous irradiation UV avec TiO, comme catalyseur. Le montage expérimental a été
réalisé au niveau du departement Génie Chimique. La figure 7.1 illustre le réacteur

photocatalytique.

Réservoir Ballast
Agitateur magnétique Réacteur Lampe UV
Pompe
— & (a)
@ Lampe UV

@) Serpentin (dimensions: longueur
50cm, diamétre 5¢cm)

® Agitateur magnétique

@ Réservoir (contenant le TiO; en
suspension dans la solution
d’oxytétracycline)

® Pompe doseuse

Figure 7.1 : Dispositif expérimental (a : Schéma de principe. b : Photographie)
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7.1.2. Résultats du couplage

Des échantillons sont prélevés a des intervalles de temps réguliers, centrifugés, filtrés sur des
filtres seringues (0,45um) et analysés par spectrophotométrie UV/visible.

La variation de la quantité adsorbée en fonction de du temps aprés combinaison adsorption-
photocatalyse est donnée dans la figure 7.2

120 -
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""‘QQQ L 2
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S
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Figure 7.2 : Efficacité du traitement par couplage adsorption-photocatalyse.

Comme nous pouvons le voir sur la courbe de la figure 7.2, ’efficacité en fin d’adsorption sur
bentonite activée par NaCl (1M) est de 80%. Aprées photocatalyse, cette efficacité a augmenté
jusqu’a atteindre 96,4%.

7.2. Comparaison entre les techniques de traitement

Pour voir I’'intérét du traitement combiné, nous avons comparé I’efficacité des trois
techniques utilisées (adsorption seule, photocatalyse seule et le couplage), tableau 7.2.

Tableau 7.2 : Efficacité des trois techniques de traitement.

Technique de
traitement

Photocatalyse seule | Couplage adsorption-

Adsorption seule (Gahfif, 2017) photocatalyse

Efficacité (%) 80,83 81,06 96,44

Temps (min) 120 360 380
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Nous remarquons que la photocatalyse seule donne une efficacité légérement supérieure a
celle obtenue par adsorption seule, mais le facteur temps est 3 fois plus important pour la
photocatalyse. L’adsorption, dans ce cas de figure, est parfaitement justifiée.

Le couplage adsorption-photocatalyse présente une efficacité bien plus importante que celle
obtenue en adsorption seule. Ce traitement combiné a permis d’éliminer la majeure partie du
polluant présent en solution (la concentration résiduelle passe de 100 a moins de 4 mg/L).
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Conclusion générale

Notre projet de fin d'études, effectué au sein du laboratoire de valorisation des énergies
fossiles du département Génie Chimique, consacré a I’étude du phénoméne d’adsorption d'un
polluant pharmaceutique sur bentonite modifiée (provenant du gisement de Hammam-
Boughrara a Maghnia) et photocatalyse, a permis d’aboutir aux principaux résultats résumés
comme suit :

= [’activation par NaCl (IM) a permis une augmentation significative de la surface
spécifique de I’argile (bentonite naturelle 238,2m?/g et bentonite activée 495,5 m%/g),

= La cinétique pour les trois concentrations utilisées est rapide. Le temps d’équilibre
augmente avec la concentration initiale en oxytétracycline,

» La capacité d’adsorption diminue avec I’augmentation de la concentration de la solution
d’oxytétracycline,

* Le modéle de pseudo-second ordre est le plus approprié pour décrire la cinétique
d’adsorption,

» [’isotherme obtenue est de type I et suit le modele de Langmuir,

= L’adsorption donne les meilleurs résultats en milieu acide,

» L’augmentation de la température défavorise le phénoméne d’adsorption et diminue le
degré de spontanéité de la réaction.

= L’adsorption seule du polluant est plus efficace que la photocatalyse seule,

= Le traitement combiné adsorption-photocatalyse présente le meilleur taux de
dégradation du polluant.

Cette étude a montré que la bentonite est un adsorbant tres intéressant pour le traitement de
I’eau chargée en polluants pharmaceutiques, d’une part par ses caractéristiques sorptionnelles
et d’autre part, par sa disponibilité en Algérie et son faible cot.

La photocatalyse peut étre une option conjointe a 1’adsorption pour améliorer la purification
des eaux. Néanmoins, le choix d’un couplage entre ces deux techniques reste tributaire d’une
étude technico-économique.

Comme perspective a ce travail, qui entre dans le cadre du développement durable, il serait
nécessaire d’identifier tous les paramétres influengant le couplage adsorption-photocatalyse
afin d’optimiser ce process. Cette recherche est prometteuse pour la réduction des risques
écologiques provenant de la présence de ce type d’antibiotique dans les milieux aquatiques.
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