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Introduction générale

En tant que ressource naturelle précieuse, 1’eau est essentielle a la santé de la vie et de
I’environnement. Sa qualit¢ est importante et a une valeur sociale, économique et
environnementale majeure [1]. Au cours des dernieres années, le développement de I’industrie,
de I'agriculture et la croissance de la population conduit a I'utilisation de nombreuses substances
chimiques [2].

Avec l'amélioration de la surveillance et les progres réalisés en matiére d’analyse
environnementale, la présence d’un bon nombre de ces composés chimiques dits « polluants
émergents » est mise en évidence dans les différentes matrices (air, eau et sol) [1].

Les polluants émergents sont de nature chimique ou biologique. Ces substances peuvent
étre d’origine industrielle, agricole, domestique ou naturelle, elles peuvent aussi étre le résultat
de traitements de dépollution.

Parmi les polluants chimiques, on trouve par les substances pharmaceutiques et
cosmétiques, les pesticides et les plastifiants. Les substances pharmaceutiques sont des
molécules utilisées dans le but d’induire un effet biologique favorable a la santé dans
I’organisme animal ou humain.

Parmi ces substances, on peut mentionner les classes suivantes : antibiotiques,
hypolipidémiants, analgéesiques, anti-inflammatoires, antidépresseurs, hormones naturelles et
synthétiques. Certaines de ces molécules pourraient exercer des effets sur la santé d’especes
animales ou sur la santé humaine par une exposition prolongée a des faibles concentrations.
Parmi les effets préoccupants, figurent les troubles au niveau du développement et de la
reproduction ainsi que I’apparition de résistance bactérienne aux antibiotiques. Leur importante
utilisation est a I’origine d’une contamination généralisée des milieux aquatiques par un large
spectre de molécules.

Elles peuvent étre considérées comme des polluants persistants du fait de leur rejet
continu dans 1’environnement et, parfois de leurs propriétés intrinséques [1].

L’¢élimination de ces polluants est toujours possible étant donné la disponibilité de
nombreux procédés de traitement. L’adsorption est I’un des procédés qui ont exhibés une
grande rentabilité pour 1’élimination de différents types de contaminants. Il existe dans la
littérature plusieurs matériaux solides utilisés pour cet objectif, nous citons les charbons actifs,
les sous-produits industriels, les alumines activées, les biomasses, les résidus agricoles, les
zeolites, les argiles, etc [3].

Par ailleurs, la recherche et le développement de nouveaux adsorbants efficaces,

écologiques, rentables et économiques pour le traitement des eaux est un grand chalenge [1].
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Introduction générale

Les argiles demeurent parmi les adsorbants les plus utilisés, d’une part vu leur
abondance, et d’autre part, elles présentent une affinité pour 1’élimination d’une trés large
gamme de polluants, présents dans les effluents [2].

Les objectifs de cette étude est 1’élimination de polluant d’origine pharmaceutique,
I’antibiotique ciprofloxacine a partir de solution aqueuse par adsorption sur une argile naturelle
tout en focalisant notre intérét sur les facteurs qui ont une grande influence sur le phénomeéne
en question.

La planification d’expériences est choisie comme méthodologie expérimentale pour
réaliser une bonne partie de ce travail. Le choix judicieux des parameétres a étudier et leur
domaine, est une étape importante, car le nombre d’expériences peut tre sensiblement réduit.

La méthodologie des surfaces de réponse (en anglais : Response surface methodology :
RSM) est un ensemble de méthodes statistiques et mathématiques utilisées pour développer une
relation fonctionnelle entre une réponse d'intérét et un certain nombre de variables d'entrée.

Ce travail est présenté en trois chapitres :

Le premier chapitre, la premiere partie de ce chapitre, a pour objectif I’introduction a
la problématique des polluants émergents, les polluants pharmaceutiques et leurs impacts
environnementaux, ainsi que les principales classes des antibiotiques, présentation du polluant
ciclé dans notre étude la ciprofloxacine et les différents procédés de traitements des eaux usées
contaminées par ce composé. Les généralités sur les argiles, leurs structures et la description de
I’adsorption sur leur surface seront développées dans la deuxieme partie de ce chapitre.

Les différents aspects relatifs a la technique séparative choisie, qui est 1’adsorption, seront
détaillés dans la troisiéme partie de ce chapitre. La cinétique d’adsorption, les isothermes
d’équilibre et la thermodynamique seront abordés également.

La quatrieme partie de chapitre porte sur la présentation de la méthodologie utilisée pour
réaliser cette étude, a savoir les plans d’expériences.

Le deuxiéme chapitre, a pour objectif de présenter les conditions expérimentales et les
méthodes d’analyses qui ont servi dans ce travail, ainsi que les techniques de caractérisation
des argiles et la méthodologie expérimentale utilisée dans cette étude.

Le troisieme chapitre présentera les résultats obtenus sur I’étude de I’optimisation de
’adsorption de polluants émergent sur une argile naturelle.

Nous terminons ce travail par une conclusion générale et les perspectives.
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Chapitre | Synthése bibliographie

I.1.Introduction

Ce premier chapitre introduit les différents aspects relatifs a la problématique liée a la
présence des polluants émergents dans les cours d’cau. Les voies d’entrée de ces contaminants
dans I’environnement, les niveaux de concentration rencontrés dans les milieux récepteurs,
ainsi que les effets probables que ces composés peuvent avoir sur les étres vivants sont
présentés.
Diverses méthodes de séparation des polluants émergents des solutions aqueuses existent. Ce
chapitre donne un apergu sur le phénoméne d’adsorption et décrit brievement les modeéles de
cinétique, les isothermes d’adsorption ainsi que les facteurs influant sur 1’équilibre
d’adsorption.
Dans ce chapitre nous donnerons une description a 1’adsorbant de type argile, et plus
précisément la smectite sur lequel se basent nos travaux ensuite nous exposons les parametres
de classification nécessaires pour révéler la nature et les propriétés de notre support adsorbant.
La modélisation et 1’optimisation est une étape importante dans le domaine des sciences
expérimentales ou la méthodologie expérimentale doit étre bien choisie et adaptée. Dans ce
contexte, la méthodologie des plans d’expérience est appliquée dans ce travail pour des objectifs

de modélisation et d’optimisation.

I.2.Polluants émergents est leurs impacts sur ’enivrement
1.2.1. Problématique

La présence de nombreux micropolluants émergents, notamment les résidus
médicamenteux, les produits cosmétiques, les pesticides ou les acides perfluorés, a été mise en
évidence dans les eaux de rejet de station d’épuration (STEP) [4].
Il en ressort une présence évidente de ces produits dans les milieux terrestres et aquatiques et
aussi que les effluents des stations d’épuration sont une source majeure de pollution. Face a
I’insuffisance continue des ressources en eau, la réhabilitation des eaux polluées est devenue

une nécessité urgente [5].

1.2.2. Polluants émergents et leurs types
Les composes dits "polluants émergents” sont les substances retrouvees dans
I’environnement a faibles concentrations grace a 1’amélioration de la surveillance et le

développement des techniques analytiques [5].
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Pour un grand nombre de ces composes, il existe peu de données relatives a leur devenir, leur
comportement dans 1’environnement et les effets probables qu’ils peuvent avoir sur les étres
vivants ne sont pas encore bien définis [5].

L’agence Américaine de Protection de I’Environnement US EPA (United States-
Environnemental Protection Agency) définit les polluants émergents comme des molécules
chimiques généralement sans statut réglementaire et avec un impact sur [’homme et
I’environnement et qui sont peu étudiés [6].

Les principales catégories de contaminants émergents sont les produits chimiques

industriels, les pesticides, les métaux, les tensioactifs (utilisés comme détergents), les produits
pharmaceutiques, les antibiotiques, les cosmétiques, incluant un grand nombre d’hormones et
de substances alkyles poly- et perfluorées (PFAS). De plus, les nanoparticules et les
microplastiques/microfibres viennent s’ajouter a la liste existante des substances chimiques
déja trés préoccupantes [7]. Tel qu’il est présenté dans le tableau (1-1) [5].
Les polluants émergents se retrouvent dans I’environnement a des concentrations variables
allant de I’ordre du ng. L au pg. L. Ces derniers entrent dans I’environnement par les
effluents des stations d’épuration, par les excréments des animaux (medicaments), par
1I’épandage des boues et aussi par les lixiviats des eaux des décharges [5].

Tableau 1.1. Classe de polluants émergents [5]

Produits Exemples de composé

Produits pharmaceutiques

Antibiotiques Triméthoprime, érythromycine, lincomycine,
sulfaméthoxazole

Analgésiques, anti-inflammatoires | Codéine, ibuproféne, acétaminophéne, aspirine,
diclofénac, fénoproféne

Médicaments psychotiques Diazépam

Régulateurs de lipide Bézafibrate, acide clorifibrique, acide fénofibrique
B-bloquants Meétoprolol, propanol, timolo

Stéroides et hormones Estradiol, oestrone, oestriol,diéthylstibestrol

Produits & usage ménager

Parfums Polycyclique, macrocyclique

Produits solaires Benzophénone, méthylbenzylidéne

Insecticides N, N-diéthyltoluamide

Antiseptiques Triclosan, chlorophéne

Les tensioactifs et leurs Ethoxylates d’alkylphénol, 4-nonylphénol,

métabolites 4- octylphénol,Carboxylates d’alkylphénol

Produits a retard de flamme Ethers diphényliquespolybromés,
tétrabromobisphénol A

Additifs industriels Agents chélatant (EDTA), sulfate aromatique

Additifs d’essence Dialkyl d’éther, méthyl-ter-butyl éther (MTBE)
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1.2.3. Produits pharmaceutiques

Les produits pharmaceutiques comme polluants émergents ont été trouvé dans les eaux
de surface, souterraines et méme celles du robinet [8][9]. Ces produits sont introduits dans
I’environnement soit par 1’exécration soit par 1’élimination des médicaments non utilisés ou
périmés, ou directement dans les effluents des stations d’épuration des eaux usées des industries
de production et hospitali¢res, en raison de 1’incapacité des techniques de traitement a éliminer
ces molécules qui sont souvent tres persistantes [10].

Le tableau (1.2) montre la répartition des produits pharmaceutiques dans le monde
entier. Le nombre de substance concernées évolue en permanence tant au niveau des produits
parents que de leurs produits de dégradation ou issus du traitement, ce qui représente un risque
pour les organismes aquatiques [9]. Sans négliger I’effet qu’elles puissent avoir sur la santé de
I’homme a longue durée [11].

Tableau 1.2. Concentration d'une large gamme des polluants pharmaceutique trouvés dans
différents types de sources d'eau dans différentes régions du monde.

Contaminants Concentration

émergents maximale Source/pays Refs
(ng. LY
Paracétamol 106.97 Eau de surface/Kenya [12]
Paraxanthine 116,00 Eau de surface/Chine [13]
Lincomycine 57,20 Eau de surface/Chine [13]
Roxithromycine 27,40 Eau de surface/Chine [13]
Acide nalidixique 2,70 Eaux souterraines/Chine [13]
Naproxéne 2,62 Eaux souterraines et de surface/Inde [14]
Acétaminophéne 4,17 Eaux souterraines et de surface/Inde [14]
Sulfapyridine 3,50 Eau potable/Etats-Unis [15]
Sulfapyridine 10,20 Eaux souterraines et de surface/Inde [14]
Triclosan 8,60 Eaux de surface/Brésil [16]
Triclosan 1,05 Eau potable/Italie [17]
Ciprofloxacine 28,80 Eaux souterraines et de surface/Inde [14]
Aténolol 1,30 Eaux souterraines et de surface/Inde [14]
Acide clofibrique 91,70 Eau potable/Etats-Unis [15]
Hydrochlorothiazide 4,07 Eaux souterraines et de surface/Inde [14]
Méprobamate 14,18 Eau potable/Etats-Unis [18]
Sulfaméthoxazole 161,00 Eau de source/Etats-Unis [18]
Sulfaméthoxazole 8,20 Eau potable/Etats-Unis [15]
Chloramphénicol 660,00 Eau de surface/Kenya [11]
Chloramphénicol 17,44 Eau de surface/Kenya [11]
Paracétamol 630,00 Eau de surface/Kenya [11]
Ibuproféne 49,40 Eaux souterraines et de surface/Inde [14]
Ibuproféne 106,97 Eaux de surface/Kenya [11]
Carbamazépine 586,00 Source et eau potable/Etats-Unis [18]
Carbamazépine 660,00 Eau de surface/Kenya [12]
Amitriptyline 430,00 Eaux souterraines et eaux de [12]
surface/Kenya
Amitriptyline 10.30 /Elgjl)i(e souterraines (pour la boisson) [17]
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Les antibiotiques sont I'un des constituants majeurs des eaux usées, car de nombreux
types d'antibiotiques sont largement utiliseés pour traiter diverses infections bactériennes. Parmi
les différentes familles d'antibiotiques, le groupe des Fluoroquinolones (FQs), qui sont une
famille d’antibiotiques de synthése a large — spectre d’application et qui ont été développés
dans les années 1970 [19].

Ils font partie des antibiotiques quinolones étant donné la structure de la quinine
antipaludique. La caractéristique principale de FQ est un atome de fluor attaché au systéme
cyclique central. L'un des FQs les plus utilisés est ciprofloxacine (CIP) [20]. Il est souvent

détecté dans différents compartiments environnementaux.

1.2.4. Présence de Ciprofloxacine dans I'environnement

La ciprofloxacine (CIP) est un FQ a large spectre efficace contre les bactéries & Gram
négatif et a Gram positif, utilisé pour le traitement des infections des voies respiratoires et
urinaires, des infections de la peau et des structures cutanées, des infections des os et des
articulations, de la diarrhée infectieuse et de la fievre typhoide. La CIP a été classée parmi les
antimicrobiens les plus couramment prescrits au Canada entre 2012 et 2017[21].

Cependant, en raison de son utilisation fréquente une série de problémes sont apparus
dans divers compartiments environnementaux [17] Par exemple, il est largement présent dans
les eaux usées municipales non traitées : dans le Maryland, aux Etats-Unis, la concentration de
CIP était de 1’ordre de 1900 (ng. L™?) ; celle d’ofloxacine (OFL) était de 600 ng. L™ [22].

En Finlande, parmi toutes les produits pharmaceutiques cibles (FQ, béta-bloquants,
antiépileptiques) les FQ, en particulier la CIP (200-650 ng. L), étaient les composés les plus
fréquemment détectés dans les eaux d’égout [23] Lors du traitement des eaux usées, les FQs
ont tendance a s'adsorber aux boues. Par exemple, la CIP était I'antibiotique le plus répandu
dans les boues de station d’épuration suédoise (1.6-11 mg.kg?) [24].

Lee et al. (2007) ont étudié une station d'épuration en Ontario, au Canada, et ont
découvert que la concentration de CIP dans les effluents entre I’entrée et la sortie variait entre
42 et 721 ng. L [25].

Dans les rivieres chinoises, les FQs (CIP, NOR, OFL, lomefloxacine) ont présenté la
plus forte concentration dans leurs sédiments (comprise entre 1,67-156 ng. g*) parmi les quatre
classes d'antibiotiques ciblées [26].

Le résidu de CIP dans I'environnement aquatique n'est pas seulement une menace nocive pour

I'écosysteme, mais il entraine également la croissance de genes et de bactéries [27].
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1.2.5. Impacts environnementaux des antibiotiques

La raison de l'augmentation de la concentration de CIP et d'autres antibiotiques dans
I'environnement est principalement due a leur métabolisme incomplet et a leur élimination
inappropriée. En fait, de 8% (trovafloxacine) a 83% (gatifloxacine) d'antibiotique peuvent étre
libérés dans Il'urine et les matieres fécales sous forme active dans I'environnement [28].

Les médicaments sont introduits dans I'eau, puis se retrouve dans la station d'épuration.
Cependant, ces installations ne sont pas congues pour éliminer les faibles quantités de composés
organiques. Les processus de traitement actuels de I'usine de traitement des eaux usées (STEP)
ne permettent pas d'éliminer efficacement les contaminants a I'état de traces.

Les FQ et leurs métabolites sont hautement toxiques pour les algues, les plantes, les bactéries,
les crustacés et les poissons [29]. Les composés FQs exercent des effets écologiques sur les
communautés microbiennes du sol. [30].

Les impacts négatifs des FQs incluent les effets écotoxicologiques, la diminution de la
diversité microbienne, l'inhibition de la croissance et le blanchiment des feuilles, ainsi qu'une
augmentation de la mortalité. Les sédiments d'eau douce sont également toucheés par les FQs,
la communauté microbienne change avec I'exposition répétée au CIP [31].

L'impact des FQ a été observé sur la croissance et le développement des plantes et la
germination des graines. Dans les racines, I'accumulation et la sorption de CIP ont lieu qui est

ensuite transféré au-dessus du sol [32].

1.2.6. Procédés d’élimination du ciprofloxacine

Plusieurs techniques ont été testées pour augmenter le taux d'élimination de la CIP
pendant le traitement des eaux usees.

Les POA comprennent des technologies telles que le peroxyde d'hydrogene (H202),
Fenton (Fe (11)/H20z), le rayonnement ultraviolet (UV) et I'0zone (O3) [33].

L'ozonation des FQs par ozonation de FQs a été réalisée par Liu et al [34]. 2 mg. L™ de
O3 a conduit & une efficacité d'élimination de 100 %. L'ozonation est efficace pour décontaminer
les contaminants des effluents d'eaux usées mais peut entrainer des maux de gorge, des maux
de téte et une irritation du nez et des yeux [35].

L'électrocoagulation est utilisée avec des électrodes en fer pur, 86.6% du CIP a été
éliminé en 10 min a pH 4 [36]. Les méthodes d'oxydation écologique, c'est-a-dire I'utilisation
d'enzymes microbiennes, ont également prouvé leur efficacité pour éliminer la CIP [37]. L'autre

méthode prometteuse pour I'élimination de la CIP est I'adsorption [38][39].
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L’utilisation des argiles dans le processus d’adsorption est trés sollicitée car elles

présentent un forte capacité d’adsorption due essentiellement a leur grande surface spécifique.

1.3. Généralités sur les argiles
L’argile est une terre naturelle, plus précisément une roche terreuse a texture tres fine,

imperméable lorsqu’elle est séche, plastique lorsqu’elle est humide. Les minéraux argileux
proviennent de 1’érosion de roches silicatées en particulier de la désagrégation des minéraux
composants du granite (mica et feldspath). Les minéraux argileux les plus communs sont la
kaolinite, I’halloysite, la montmorillonite, I’illite et la vermiculite.

IIs se présentent sous forme de tres fines particules, de taille inférieure a 2 um. Les
argiles peuvent étre gonflantes, notamment celles de la famille des Montmorillonites,
lorsqu'elles absorbent de I'eau. Les argiles proviennent de I’altération et de la dégradation des
roches sous I’effet des variations de la température ou au contact de I’eau [40]. Les argiles
peuvent jouer un rdle important dans certains domaines d’activité, telle que la fabrication de

médicaments et le traitement des eaux polluées [41].

1.3.1. Minéralogie et cristallochimie des argiles
Les minéraux argileux sont caractérisés par leur unite structurale ou cellule de base
(cristallite) qui est constituée d’un feuillet et d’un interfeuillet appelé aussi espace interfoliaire
(Figure 11-1) [42].
Quatre ions principaux forment la structure des feuillets : les ions Si**, AI**, 0% et OH.
De plus, selon le type d’argile, d’autre ions sont également rencontrés, tels que Fe®*, Ca®* et
Mg?* [43] [44].
La formule générale conventionnelle des minéraux argileux est du type :
(Siax  Aly) Own  (Aly  Mgy) (OH)) Kxy
Couche Tétraédrique Couche octaédrique Cation compensateur
Les difféerentes notions précitées peuvent étre définies comme suit :
» Les plans : sont constitués par les atomes ;
» Les couches : association de deux plans d’atomes d’oxygene et/ou d’hydroxyle formant
des couches de tétraedre ou des couches d’octaedre ;
» Les feuillets : empilement articulé de couches.
On distingue trois types d’accolement :
e Feuilletl/1 TO : une couche tétraédrique (CT) + une couche octaédrique
(CO) (tfamille de la kaolinite) ;
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e Feuillet 2/1 TOT : une couche octaédrique (CO) inserée entre deux couches

tétraédriques (CT) (famille des micas) ;
e Feuillet de type 2 :1:1 ou TOTOT : ce type est issu de la combinaison de deux

couches octaédriques avec deux couches tétraedriques (famille des chlorites).

Couche tétraédrique
Feuillet 2/1 Couche Octaédrique
Espace
Interfollalre /

Unité
structurale

Figure 1.1.Représentation schématique d’une structure en couches de ’argile [42].

L’espace interfoliaire : c’est le vide séparant deux feuillets de méme structure, il peut étre
occupé par des cations (éventuellement hydratés) ;
Unité structurale : association d’un feuillet et d’un espace interfoliare.
L’interfeuillet est constitué de fluide d’eau assurant une liaison électrochimique entre les
feuillets. 1l existe différents types de liaisons interfeuillet, liees notamment & des phénomeénes
de substitutions isomorphiques a la surface des cristallites. Une particule d’argile résulte de
I’empilement de quelques cristallites élémentaires face a face. Le feuillet est formé de deux ou
trois couches cristallisées. On distingue deux types de couches :
> Une couche tétraédrique, chaque tétraédre étant occupé par un atome de silicium Si**
[45], géométriquement, encadré par quatre atomes d’oxygene ; les tétraedres, assembles
par leurs sommets, forment un réseau hexagonal (figure 1-2). Electriquement, les quatre
charges positives de 1’ion silicium sont neutralisées par quatre charges négatives
appartenant aux quatre ions d’oxygéne, il reste quatre charges négatives libres ;
compensées par les charges positives des cations voisins [46].
> Une couche octaédrique (figure 1.2), formée d’octaé¢dres, occupés par des atomes
d’aluminium AI®* [45] et encadrés par des groupements (OH") (la liaison avec les
tétragdres étant assurée par les oxygeénes). Electriquement, les trois charges positives de
I’ion aluminium sont neutralisées par trois charges négatives des anions de 1’octaedre ;

pour utiliser completement leurs charges négatives [47].
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T etraaedre Couche tetracedrique

Figure 1.2.Représentation des tétraédres et des octaedres [47].

1.3. 2.Morphologie du systeme argile-eau

La phase solide du systéme argileux peut-étre décrite a partir de trois unités structurales
et de I’arrangement mutuel de ces unités : le feuillet, la particule et I’agrégat (Figure. 1.3) [48].
La premiére de ces unités est le feuillet.

C’est I'unité structurale de base définissant la nature minéralogique, 1’appartenance au

type d’argile, les propriétés physico-chimiques ainsi que le comportement macroscopique.

1,=100 & 1000 nm 8210 nm 0,1 410 pm
X %
e l—
e=1nm
Le feuillet La particule primaire I'agrégat

Figure 1.3. Structure multi-échelle de la montmorillonite [48].

La seconde unité est la particule qui résulte de I’empilement de feuillets identiques
parallelement a leur plan de base. Le nombre de feuillets par particule ainsi que les distributions
de distances séparant les feuillets dépendent a la fois de la nature des cations, de I’humidité
relative et de la nature de 1’¢lectrolyte entourant la particule. L’agrégat est un assemblage
désordonné de ces particules dont la forme et les dimensions peuvent étre variées.
L’arrangement est gouverné par le type de forces résultant des interactions entre particules et
du degré de compaction.

En effet, lorsque les forces répulsives sont dominantes, les particules s’orientent
parallelement et la structure est dite dispersée. Les agrégats sont plus ou moins denses selon la

texture et le nombre de particules, ainsi que les distances entre celles-ci [48].
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1.3.3. Description de I’adsorption sur la surface argileuse

Elle peut se dérouler en surface des particules d’argile, sur les faces latérales ou encore
dans I’espace interfoliaire. Dans la montmorillonite, la présence de cations interfoliaires
favorise d’ailleurs les phénomenes d’intercalation.

Les modes d’interaction entre les smectites et les molécules organiques sont complexes
et de diverses natures. Plusieurs mécanismes d’adsorption ont été suggérés pour expliquer les
liaisons : la formation de liaisons hydrogénes, I’échange de cations, les interactions ion-dip0le,
avec ou sans formation de ponts cationiques, les réactions acide-base par échange de protons
ou encore les interactions de type Van der Waals. Les composés organiques peuvent étre
adsorbés a partir de phases vapeur, liquide ou solide.

1.3.4. Charges électriques de surface

Les charges électriques de surface, responsables du phénomene de rétention d’ions, ont trois
origines principales : les substitutions isomorphiques et les lacunes a I’intérieur du réseau, qui
sont a I’origine de la charge permanente du feuillet, et les phénomenes de bordure de feuillet,
qui créent des sites réactionnels dont la charge dépend du pH.

> Une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (AI** pour Si**
dans le tétraédre, Mg?* ou Fe?* pour AP¥* dans I’octaédre), de signe négatif [49].

» Aux bordures d’un feuillet, les valences du silicium et de I’oxygéne en couche
tétraédrique d’une part, de I’aluminium et de ’oxygene en couche octaédrique, d’autre
part, ne sont pas saturées. Pour compenser ces Vvalences, des molécules d’eau
s’hydrolysent et il y a apparition de groupes silanols (Si-OH) ou aluminol (Al-OH) qui

en fonction du pH peuvent capter ou libérer des protons.

1.3.5. Interactions entre particules chargées dans une solution aqueuse

Quand I’argile est en suspension dans de 1’eau, les ions adsorbés a la surface des
particules solides peuvent diffuser l1égérement et ainsi former une double couche ionique,
composé¢ d’abord d’une couche compacte a proximité de la surface du solide puis d’une couche
diffuse au fur et a mesure de I’¢loignement de cette surface.

Chaque particule d’argile est entourée d’une double couche d’ions qui sépare les
particules en repoussant les charges semblables des autres particules. La théorie correspondante
dite DLVO (Figure 1.4) consiste a sommer I'énergie d'interaction répulsive due aux doubles

couches électriques, et I'énergie d'interaction attractive due aux forces de Van der Waals.
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Contrairement a I'énergie d'attraction de Van der Waals qui reste constante en fonction
de la charge ionique du milieu, I'énergie répulsive de la double couche varie, en raison de la
contraction de la double couche en présence d'une force ionique élevée. Lorsque la force
ionique augmente, la répulsion de double couche diminue pouvant entrainer I'agrégation ou la
coagulation des particules.

La diffusion des ions dans un milieu argileux est fortement influencée par les réactions
d’adsorption a [D’interface minéral/solution, car la surface des minéraux argileux est
généralement chargee négativement.

Cet excés de charges en surface induit donc des réactions de complexation entre les sites
de surface et les ions de 1’eau porale afin d’assurer 1’¢électroneutralité du milieu. Les contre-ions
sont donc en exces dans ’eau porale, et I’interface minéral/solution peut étre représentée par
un modele appelé modeéle de triple couche électrique [50].

Dans le cas d’un électrolyte binaire symétrique (NaCl ou KCl), les cations sont adsorbés
et immobilisés, formant une monocouche compacte, la couche de Stern (Figure. 1.4).

Certains cations dans la couche de Stern perdent leur sphére d’hydratation (complexe de sphére
interne), et d’autres la conservent (complexe de sphere externe).

Le modeéle est un modeéle de triple couche électrique car la couche de Stern est délimitée
par deux plans : le plan interne de Helmholtz ("Inner Helmholtz Plane", IHP) ou les cations
perdent leur sphere d’hydratation (ils sont solvatés), et le plan externe de Helmholtz ("Outer
Helmholtz Plane", OHP) ou les cations conservent leur sphére d’hydratation et sont maintenus
immobiles par attraction électrostatique. Dans la couche diffuse (ou de Gouy—Chapman), les
cations suivent une distribution de Boltzmann, leur concentration chute de maniere
exponentielle jusqu’a 1’électrolyte libre ou la neutralité électrique est respectée [51][52].

Le potentiel zéta représente la charge électrique qu'une particule acquiert grace au nuage
d’ions qui I’entourent quand elle est en suspension ou en solution. En effet, lorsque celle-ci est
en mouvement dans un liquide, elle s’entoure d’ions organisés en une « double couche

électrique » [53].
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Figure 1.4. Représentation schématique de I’interface solide-solution et variation de la
distribution des charges et du potentiel électrique

|.4.Description du phénomene d’adsorption
1.4.1. Géneéralités
L’adsorption est un phénoméne dans lequel un composé est retenu par la surface d’un

solide.
On distingue deux types d’adsorption :

e Adsorption physique (ou physisorption)
Elle est due a I’existence de charges ¢électriques non neutralisées a la surface, et/ou a I’intérieur
de certains minéraux ou colloides.
Dans le cas des argiles du type 2/1, des substitutions isomorphiques (Si** est remplacé par Al*3
en position tétraé¢drique) entrainant 1’apparition de charges permanentes sur les surfaces basales
de ces minéraux argileux [54]. La fixation des molécules d'adsorbat sur la surface adsorbante
s'établit par des forces physiques faibles (forces de Van der Waals, interactions électrostatiques,
etc.). La physisorption est rapide, réversible et n'entrainant pas de modification des molécules
adsorbées.

e Adsorption chimique (ou chimisorption)
La fixation des molécules d'adsorbat sur l'adsorbant se realise en établissant des liens
chimiques, qui peuvent étre des liaisons covalentes ou ioniques tres fortes.
La chimisorption est généralement irréversible, produisant une modification des molécules

adsorbées.
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La distance entre la surface et la molécule adsorbée est plus courte que dans le cas de la
physisorption [55]. Le tableau (1.3) résume les différentes caractéristiques de ces deux types
d'adsorption [56].

Tableau 1.3. Caractéristiques générales de la physisorption et chimisorption

Physisorption Chimisorption
Faible interaction : liaison électrostatique,  Forte interaction : liaison covalente,
liaison VVan der Waals. liaison hvdrooéne ~ Liaison de complexation, échange d'ions

Reéaction rapide Reéaction lente

Favorisée a des faibles températures Favorisée a des hautes températures
Energie d'activation faible Energie d'activation élevée
Réversible Irréversible / difficilement réversible

1.4.2. Paramétres influencant le processus d’adsorption

Ces parametres peuvent influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité
et la cinétique de rétention des adsorbats. Nous pouvons citer :
Surface spécifique

L’adsorption est proportionnelle a la surface spécifique de I’adsorbant. La dépendance
de la cinétique d’adsorption et la dimension de la surface externe des particules est
fondamentale pour le choix de 1’adsorbant, pourtant cette surface externe ne représente qu’une
portion minime de la surface totale apte a adsorber.

La taille des particules, la surface spécifique et la porosité sont les principales propriétés
qui affectent I’affinité d’un adsorbant vis-a-vis du soluté.

La structure de I'adsorbant peut jouer un réle déterminant dans la fixation du substrat,
en effet plus la taille est petite de I'adsorbant, plus la surface de contact sera grande ; ce qui va
donc augmenter son pouvoir de rétention [57] [58].

Nature de I’adsorbat

La nature chimique des molécules de I'adsorbat, leurs formes, leurs concentrations, ainsi
que leurs poids moléculaires peuvent influencer sensiblement le processus d'adsorption, en
influengant leur disposition sur la surface de I’argile [59].

pH

Paramétre important dans le processus d’adsorption. Aux bordures d’un feuillet, les
valences du silicium et de I’oxygene en couche tétraédrique d’une part, de I’aluminium et de
I’oxygéne en couche octaédrique, d’autre part, ne sont pas saturées. Pour compenser ces
valences, des molécules d’eau s’hydrolysent et il y a apparition de groupes silanol (Si-OH) ou

aluminol (Al-OH), en fonction du pH, peuvent capter ou libérer des protons.
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Ces derniers peuvent étre échangés avec d’autres cations, le nombre et la nature des charges de

bordure de feuillet seront directement liés au pH [60].

Température
Le phénomeéne d’adsorption est endothermique ou exothermique suivant la nature du
matériau. De nombreuses valeurs d’enthalpie d’adsorption sont présentées dans la littérature

qui atteste de la variabilité des processus thermodynamiques lors de 1’adsorption [61].

I. 4. 3.Modeles cinétiques d'adsorption

La prédiction de la cinétique d'adsorption est une étape importante dans la conception
industrielle des colonnes d'adsorption. La nature du processus d'adsorption dépendra des
caractéristiques physiques ou chimiques du systéme adsorbant et également des conditions
expérimentales de ce systéme.

Les différents modeles cinétiques permettent de prévoir le ou les mécanismes impliqués
dans le processus d'adsorption (adsorption a la surface, adsorption par réactions chimiques ou/
et par mécanisme de diffusion) et I'étape limitante de ce processus [62].

Les modeles cinétiques les plus couramment utilisés sont ceux du pseudo-premier ordre
(le modele de Lagergren), du pseudo second ordre et ceux issus du modele diffusionnel,
présentés par le tableau (1.4).

Tableau 1.4. Modeles cinétiques d'adsorption

Pseudo-premier ordre ki Constante de vitesse du modéle
de pseudo premier ordre
(@ = q.(1-e™1) (eq.1.1) (min”; [63]
e  Capacité d’adsorption a I’équilibre
(mg.g™);

Pseudo-second ordre k.  Constante de vitesse du modele de
pseudo second ordre (64]
_ kaqlt (g mg™. min); 64
(q. = 1+k2qet) (eq.1.2) e  Capacité d’adsorption a I’équilibre
(mg.g™);

Diffusion Intra-particulaire Kp Constante de vitesse du modele de
diffusion intra-particulaire

Qe = kaiget®® + C (eq.1.3) (mg (g .min®?)%); o
’ it C  Epaisseur de la couche limite [65]

(mg.g");
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1.4.4. Isothermes d’adsorption et leur classification

La relation entre la quantité adsorbée a I'équilibre (ge) et la concentration résiduelle a
1’équilibre (Ce), & une température donnée, est décrite par les isothermes d'adsorption [66].
Plusieurs modeles théoriques ou empiriques sont proposes pour décrire cette relation ge = f (Ce),
a température constante, tout en se basant sur un ensemble d'hypotheses liées a I'nétérogénéité
ou I'nomogénéité de la surface adsorbante solide, et a la possibilité d'interaction entre les
molécules d’adsorbat [57].

Sur le plan pratique, les isothermes d'adsorption permettent d'évaluer la capacité du
matériau adsorbant choisi, ce qui constitue un atout expérimental trés utile pour choisir entre
différents adsorbants dans des conditions bien déterminées.

La classification des isothermes d'adsorption la plus populaire est celle proposée par Giles et
al.[67].

D'apreés cette classification quatre principaux types d'isothermes peuvent étre identifiés
selon la forme initiale de la courbe d'isotherme, type S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute

affinité) et C (partition Constante). La figure (1.5) illustre la forme de chaque type d’isothermes.

type L type S
S
=
o=
0
— K
a1
~D
S
e type H type C
=
=
L

concentration a I'eéquiilibre

Figure 1.5. Principaux types d'isothermes d'adsorption selon Giles et al. [67].

e Classe L
Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression
de l'adsorption. Ce phénoméne se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules
adsorbées sont faibles [68].
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e Classe S

La courbe a une forme sigmoidale avec un point d'inflexion. Ce type d'isotherme suggére
que l'interaction entre les molécules d'adsorbat est plus forte que celle entre l'adsorbat et
I'adsorbant. Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se

regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres [69].

e Classe H

Cet isotherme est un cas extréme de l'isotherme L ou l'interaction entre I'adsorbat et
I'adsorbant est si forte que la pente a I'origine de la courbe est presque verticale (pente infinie)
ce qui est thermodynamiquement impossible [66]. Ce type d'isotherme suggeére I'adsorption par

interactions de type chimique plutét que physique.

e Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une affinité constante entre la solution et
le substrat jusqu'a un palier. La linearité montre que le nombre de sites libres reste constant au
cours de I'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de l'adsorption.
Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules du soluté
sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été
ouverts préalablement par le solvant [70].

1.4. 5. Modélisation des isothermes d’adsorption

L'adsorption du soluté est en général limitée a la monocouche. En effet, les interactions
soluté-solide sont assez fortes pour concurrencer avec succes les interactions solvant-solide
dans la monocouche, mais ce n'est plus le cas dans les couches suivantes [71]. Plusieurs modéles
sont proposés pour I'étude de I'adsorption. Nous rappellerons dans le tableau (1.5) les principaux

modeles des isothermes utilisées.
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Tableau 1.5. Modg¢les des isothermes d’adsorption

Modéles d’isotherme a deux paramétres

Langmuir Qe Quantité adsorbée a I’équilibre (mg. g?);
Ce Concentration de 1’adsorbat dans la solution a
qe = ImkaCe (eq.1.4) Omax  I’équilibre (mg. L) ; .
1+Ki.Ce Capacité maximale d’adsorption (mg. g™%); [72]
KL Constante de Langmuir (L.mg™?) ;
1 . - . .
R,=—+— (eq.1.5) Re Le facteur de séparation constant sans dimension.
1+ K;C,
Freundlich Ke Constante de Freundlich (mg!" (/™ LYn g1) ;
Qe = KFci/" (eq.1.6) n Intensité d’adsorption ;
Ce Concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat (mg. L) ; [73]
Temkin R Constante universelle de gaz parfait (J mol™ K1) ;
T Température (K) ;
RT AQ Variation de I’énergie d’adsorption (J mol™?) ; [74]
e = 3o In(KoCe)  (eq.1.7) Ko Constante de Temkin (L mg™?) ;

Modeles d’isotherme a trois parametres

Toth Ots Capacité d’adsorption maximale de Toth (mg. g™1);
= GsCe Kt Constante d'équilibre de Téth ;
@ kmecrmy U (eq.1.8) q : ! [75]
Mt Exposant du modéle de T6th ;
Sips Oms Capacité d’adsorption maximale de Sips (mg. g%);
oc™S Ks Constante de Sips (L. g}) ; [73]
qe = % (eq.1.9) ms Exposant du modele de Sips ;
Ste

1.4.6. Ajustement des modeéles par application de la régression non linéaire

La régression non linéaire a pour but d’ajuster un modéle non linéaire & un ensemble de
valeurs expérimentales, et ce afin de déterminer la courbe simulée, qui se rapproche le plus de
celle des données expérimentales. Dans cette étude, les modeles d’isothermes d’adsorption sont
utilisés pour représenter les données expérimentales.

Les parameétres de ces modeles sont estimés en ajustant les modeles mathématiques aux
données expérimentales, en utilisant la méthode de régression non linéaire.

Elle est basée sur la minimisation de la distribution de I’erreur entre les données
expérimentales et celle prédites par le modéle de 1’isotherme [73].

Dans le cadre de cette étude, le meilleur modéele isotherme d’adsorption, représentant
les données expérimentales d’adsorption des antibiotiques par I’argile, est déterminé a 1’aide de
trois fonctions d’erreur. Le choix des fonctions a appliquer est fait a la base d’une recherche

bibliographique, elles sont définies comme suit :
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1- HYBRID (Composite fractional error function) [76]

2
&Zi\il (Qe,meas_Qe,calC) ] (eq|10)
1

N-n Omeas

2-MPSD (Derivative of Marquardt’s percent standard deviation) [76]

N-n<1-1 Omeas

1 ( - )’
100 |— N [ Je,meas—de,calc ] (eq.l.ll)
i

3-ARE (the average relative error) [77]

100 <N (Cle,meas_Qe,calc)
N ~i-1

(eq.1.12)

Umeas i

Ou N est le nombre de points expérimentaux et n est le nombre de parametres de 1’isotherme.

1.4.7. Thermodynamique de I'adsorption

L'étude de l'aspect énergétique de I'adsorption est une étape importante dans
I'investigation du phénomeéne d'adsorption.

D'une maniére générale, une variation ou transformation d’un systéme s’accompagne
d’une variation de 1’énergie libre de Gibbs (AG®). Cette variation ne dépend que de 1’état initial
et de I’état final du systéme [78].

Au cours du processus d'adsorption ou la molécule d'adsorbat se rapproche de la surface
solide adsorbante, I'énergie de celle-ci subit une variation qui tend & minimiser son énergie [79].
Dans le cas d’une réaction de molécules sur une surface, 1’énergie de Gibbs est
composée de deux termes, un terme enthalpique (AH®) qui exprime les énergies d’interaction
entre les molécules et la surface adsorbante, et un terme entropique (AS°) qui exprime la
modification et I’arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface, (eq .1.13).
AG® = AH®° - T AS° (eq.1.13)
Ou:
AG® (kJ. mol) :  Energie libre de Gibbs standard.
AH° (kJ. mol'Y) :  Variation de I' enthalpie standard.
AS°® (kJ. K.molY) : Variation de I’entropie standard.

La détermination des grandeurs énergétiques de 1’équation (I1.13) permet de procurer
plusieurs informations sur la réaction d'adsorption étudiée (mécanisme, faisabilité, effet de

température sur lI'adsorption, etc.).
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Un systeme thermodynamique évolue toujours spontanément vers un niveau
énergétique plus bas. Pour qu'une réaction soit réalisable, la condition est donc que 1’énergie
libre soit (AG®° < 0).

D’une fagon générale, le phénomeéne d’adsorption est toujours accompagné d’un processus
thermique qui peut étre soit exothermique (AH°< 0) ou endothermique (AH°> 0) [80].

La mesure de la chaleur d’adsorption AH® est le principal critére qui permet de différencier la
chimisorption de la physisorption.

En régle génerale, la variation d'énergie libre pour la physisorption est comprise entre -
20 et 0 kJ. mol™, cependant, pour la chimisorption, elle est comprise dans une gamme de -400
a-80 kJ.mol™* [68].

Une valeur plus négative de AG® obtenue en augmentant la température du systeme,
implique une amélioration des forces motrices a des températures relativement élevees
[81][82]. AG*® peut également étre déterminée a partir des valeurs de la constante de Langmuir,
obtenues pour chaque température étudiée selon I'équation de Gibbs (eq.1.14):

AG® =-RT Ln (ke.p) (eq.1.14)

La constante d’équilibre kc est déterminée pour chaque température avec 1’équation
(1.15) :

ke = ‘é— (eq.1.15)

La relation thermodynamique de AG® (eq.l.13) associée a la relation de Gibbs (eg.1.14),

permet d’aboutir a I’équation Vant’Hoff (eq.1.16) [83] :

AS° AHO
Ll’l(kcp) = T — ﬁ (eq|16)

Ou :
R (8,314 J.mol*. K1) : Constante des gaz parfaits ;
T (K) : Température ;

I.5.Méthodologie des plans d’expériences

La méthode d’expérimentation choisie doit faciliter I’interprétation des résultats. Elle
doit également minimiser le nombre des essais sans toutefois sacrifier la qualite. La théorie
des plans d’expériences assure les conditions pour lesquelles on obtient la meilleure précision
possible avec le minimum d’essais.

On a donc le maximum d’efficacité avec le minimum d’expériences et par conséquent

le co(it minimum.
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Comment peut-on choisir ces expériences pour :

v" Arriver rapidement aux meilleurs résultats possibles,
Eviter de réaliser des expériences inutiles,
Obtenir la meilleure précision possible sur les résultats,
Permettre d’avancer a coup sir,

Etablir la modélisation du phénoméne étudié,

AN N NN

Découvrir la solution optimale.

L.5.1. Principe de la méthodologie des plans d’expériences

De maniérer générale, la méthode des plans d’expériences cherchera a déterminer et a
établir les liens existants entre deux types de variables :

e La réponse : grandeur physique étudiée ;

e Les facteurs : grandeurs physiques modifiables par I’expérimentateur, sensees influer

sur les variations de la réponse.

Plus précisément, elle vise aussi bien a comprendre les relations liant la réponse avec les

facteurs, que les facteurs entre eux. Pour cela, la solution proposée consiste dans tous les cas a

établir un modele, exprimant la réponse en fonction des facteurs.

1.5.2. Surface de réponse

La premiére étape de cette démarche consiste a bien décrire le probleme. La
construction du plan dépend étroitement de 1’objectif visé. Il est également nécessaire de
définir les réponses caractérisant 1’objectif de fagon précise.

Elles doivent étre aussi exprimées sous forme quantitative afin de permettre 1’utilisation
des méthodes d’analyses statistiques, telles que 1’analyse de la variance ou de régression.

Ces dernicres s’appuient sur des données exclusivement quantitatives et dont les
hypothéses sont généralement admises lors de la mise en ceuvre d’un plan expérimental [84].

La surface de réponse est une surface sur laquelle est localisé I’ensemble des réponses

correspondant a I’ensemble de tous les points du domaine d’étude (figure 1.6).
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'y Surface de réponses
Reéponse Y

—

L J

-1 +1 Facteur |

Figure 1.6.Représentation graphique d’une surface de réponse

Pour une bonne planification expérimentale, il faut positionner judicieusement les essais au sein
du domaine d’étude afin de pouvoir modéliser en un nombre réduit d’expériences la surface
expérimentale étudiée. Pour ce faire, il faut déterminer le plan expérimental le plus approprié
dont le choix repose sur le type de modele qui va étre utilisé pour estimer la surface

expérimentale.

1.5.3. Plan de Doehlert

La principale caractéristique du plan de Doehlert est la répartition uniforme des points
expérimentaux dans I’espace expérimental. En effet, ils sont situés a la méme distance du centre
du domaine expérimental. Pour un plan a deux facteurs, les points expérimentaux se trouvent
sur un cercle trigonométrique.

Le domaine expérimental est donc un hexagone régulier. La figure 1.7 (a) montre les
niveaux d’un plan de Doehlert a deux facteurs avec un modele du second degré et la figure 1.7

(b), le plan de Doehlert a trois facteurs [84].
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Facteur 2

Facteur 1

Figure 1.7. Représentation des points du plan Doehlert pour a) deux facteurs b) trois facteurs

Il existe plusieurs fonctions mathématiques pour modéliser la réponse mais le polynéme
est le plus utilisé. Le modéle est appelé modele a priori ou modele postulé. 1l est obtenu a partir
du dérivé du développement limité de Taylor [85].

Le plan de Doehlert peut étre représenté par un modele polynomial quadratique du
second degré (équation 1.17).

Yo = bo + XiLy bix; + Xy by xf + XI5 X741 bijxix; (eq. 1.17)

Ou Ye est la réponse, bo est une constante(moyenne), bi sont les coefficients linéaires, bij sont
les coefficients d'interaction, bii sont les coefficients quadratiques, x; et x;sont les valeurs des
variables codées.

Chague parameétre peut étre exprimé a la fois en valeur codée et en valeur réelle. Il est
a noter que le choix du nombre de niveaux de parameétres est lié aux informations disponibles

sur les facteurs importants ou problématiques.

1.5.4. Analyse et validation des modéles préétablis

L’objectif principal des tests statistiques est de réaliser une analyse plus compléte des
résultats obtenus.
1.5.4.1. Test de Student

Dans une étude de modélisation, I’importance de chaque paramétre est évaluée avec un
test statistique « test de Student ». Il s’agit de calculer le rapport entre le coefficient et son écart

type pour déterminer la significativité du coefficient dans un modele proposeé.
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1.5.4.2. Analyse de la variance

L’intérét de ’ANOVA est de tester de maniére absolue 1’influence des facteurs sur les
variations d’une réponse.
Test de Fisher

Le test de Fisher, ou test F, est un test d'hypothese statistique qui permet de comparer
deux variances sous forme de rapport, la valeur de ce rapport est ensuite comparée a une valeur
critique déterminée a partir de la table de Fisher Snedecor, pour un risque « a » fixé par

I’utilisateur. On calcule alors le ratio suivant, pour le facteur considéré :

SCE

Fobs = P

(eq.1.18)
Si le rapport Fobs est inférieur a la valeur critique on accepte I’hypothése Ho (hypothése nulle)
ou la régression n’est pas significative ; sinon on accepte I’hypothése Hi (hypothése
d’alternative) donc la régression est significative disponibles sur les facteurs importants ou

problématiques.

1.6.Conclusion

Ce chapitre a trait aux deux aspects suivants, 1’adsorption comme phénoméne et
procédés de traitement et les argiles, comme support d’adsorption. De point de vue notions de
base, nécessaires a la compréhension des phénomenes liés a 1’adsorption, ’essentiel est
présenté, a savoir les cinétiques, les isothermes, la thermodynamique, etc. En ce qui concerne
les argiles, leur diversité, disponibilité, capacité d’adsorption et de traitement des eaux polluées
par divers types de contaminants, sont tous des atouts et des avantages (présentées dans ce
chapitre), motivant leur utilisation comme adsorbant dans ce travail.

La méthodologie des plans d’expérience est une étape importante dans le domaine des
sciences expérimentales. Eu égard a ces avantages, le plan de Doehlert a été choisi dans la
présente étude en tant qu’outil mathématique de type surface de réponses, et ce dans I’objectif
de modéliser les conditions opératoires et puis déterminer I’optimum. Les tests statistiques tels

que Student, ANOVA et Fischer sont des moyens pour valider les résultats de ce plan.
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Chapitre 11 Matériels et méthodes

I1.1. Introduction
Le choix d’un adsorbant dépend d’un certain nombre de critéres, a commencer par la

capacité d’adsorption, le degré de sélectivité souhaité, les propriétés mécaniques et thermiques,
et bien sdr le prix de 1’adsorbant.

La détermination de la nature et les propriétés superficielles de 1’adsorbant, constituent
un préalable a son utilisation.

Ce chapitre est subdivisé en deux parties, dans la premiere partie nous allons présenter
les techniques de caractérisation ainsi que les protocoles expérimentaux utilisés pour
caractériser I’argile utilisée. Dans la seconde partie, nous allons présenter le protocole
expérimental de 1’adsorption de polluant d’origine pharmaceutique (Ciprofloxacine) que nous

avons réalisé.

11.2. Caractérisation physico-chimique de I’argile naturelle
L’argile, qui fait I’objet de ce travail, provient de I’est de 1'Algérie, et prélevée de

gisement de Hammam N’bails (Guelma).
C’est une argile de couleur grise, riche en smectite-illite, et elle est utilisée dans ce
travail a 1’état brut sans aucun traitement.

La caractérisation de 1’argile nécessite une fraction relativement pure pour obtenir des
résultats relativement précis.

Il faut éliminer les impuretés liées a la fraction argileuse, pour cela, on procéde a une
sédimentation naturelle (24 heures), et la récupération du surnageant qui contient la fraction
argileuse.

Plusieurs méthodes physico-chimiques d’analyse sont appliquées sur 1’argile brute afin de
caractériser au mieux ce matériau, nous citerons en particulier :

e Lafluorescence X pour la composition chimique ;

e Ladiffraction des rayons X pour les différentes phases cristallines présentes ;

e La surface spécifique, la granulométrie et la porosité ainsi que la capacité d’échange

cationique (CEC) ;

e La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) pour identifier les

différents groupements de la surface ;

» Le pH a charge nulle pour identifier la nature ionique de la surface.
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11.2.1. Analyse de la composition chimique par spectrométrie de fluorescence X

La spectrométrie de fluorescence X a dispersion de longueurs d'ondes (WD-XRF) est
une technique d'analyse non destructive.

Cette méthode permet de déterminer avec précision la composition chimique globale
d'un échantillon solide, en éléments majeurs et en éléments traces jusqu'au niveau du pg/g, car
le spectre de fluorescence X obtenu dépend trés peu de I'arrangement chimique des éléments.
Son domaine d'investigation s'étend du Bore (N=5) a I'Uranium (N=92).

Les mesures sont effectuées avec un spectrometre séquentiel a dispersion de longueurs
d'ondes « MAGIXpro », avec un tube a fenétre frontale (anode Rh). L'instrument est piloté par

un micro-ordinateur qui supporte également le logiciel d'analyse.

11.2.2. Composition mineralogique par la Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique puissante pour 1’étude des cristaux a I’état
solide. Elle permet d’accéder a leur structure cristalline.

Elle est indispensable a I’identification des minéraux argileux, des argiles naturelles,
ainsi que des minéraux « impuretés » associés.

Le principe de cette technique est basé sur la diffusion des rayons X par la matiére.
L’analyse minéralogique du sédiment total et de la fraction argileuse a été réalisée au niveau
du laboratoire de « Argiles, Géochimie, et environnements sédimentaires » de 1université de
liege (Belgique).

Pour la minéralogie des argiles, des particules orientées sur la plaque en verre ont été
préparées a partir de la fraction <2 um, obtenue par la suspension en eau distillée de 1 - 2 g de
sédiment brut tamisé a 63 um [86].

Les prétraitements nécessaires sont réalisés en fonction de ’analyse du sédiment total,
ca dépend de la présence de carbonates (attaque par HCI), la présence de sulfates (1’eau chaude
pour éliminer le gypse) et la présence de matiére organique (attaque H20y).

Apres les prétraitements éventuels, la fraction argileuse (particules <2 um) est prélevée
de suspension en enfongant la pipette jusqu’au trait noir de pilulier (le ler cm de solution ne
contient plus que des particules <2 pum selon la Loi de Stokes) et déposee délicatement sur une

plaque en verre (lame) et séchée a une température ambiante durant 24 h.
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11.2.3. Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

L’appareillage utilisé est un spectroscope infrarouge a transformée de Fourier. Il est
constitué de quatre éléments fondamentaux : la source infrarouge, un interféromeétre, un
détecteur et I’¢électronique de calcul.

C’est un spectroscope de la marque Perkin Elmer, type Spectrum One accompagné du
logiciel d’acquisition et de traitement des données. Sa gamme spectrale s’étend de 4000 cm™ &

400cm™ en réfection avec une résolution de 2cm.

11.2.4. Observation par MEB (Microscopie électronique a balayage)

D’une maniére générale, la microscopie électronique a balayage (MEB) occupe une
position privilégiée dans la caractérisation microstructurale des matériaux.

Les morphologies de ’argile a I’état brut sont examinées en utilisant une microscopie

électronique de balayage, Model Quanta 650 (FEI).

11.2.5. Mesures texturales (Méthode BET)

Cette technique est basée sur 1’isotherme d’adsorption/désorption de 1’azote gazeux a
une température voisine de son point d’ébullition (-195 °C).
Les mesures texturales sont effectuées a 1’aide d’un appareil volumétrique d’adsorption d’azote

automatisé de type Micromeritics ASAP 2000.

11.2.6. Capacité d’Echange Cationique (CEC)

La capacité d’échange ionique est liée principalement aux substitutions isomorphiques
et aux phénoménes de bordure qui se produisent suite a I’hydrolyse des liaisons Si-OH et Al-
OH. Dans ce cas, le pH joue un réle trés important.

A pH faible, les ions H* se lient davantage par rapport 8 OH", ainsi une charge positive
se développe. Dans ces conditions, les argiles se caractérisent par une capacité d’échange
anionique (CEA).

A pH basique, les fonctions silanols et aluminols se déprotonent et donnent naissance
au développement d’une charge négative a la surface. Les argiles se caractérisent alors par une
capacité d’échange cationique (CEC).

La mesure de la capacité d’échange cationique des argiles est importante, car elle permet

la prédiction du mécanisme d’adsorption des molécules cationiques.
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Il existe plusieurs méthodes pour déterminer la CEC. Dans ce travail, on a utilisé la
méthode du cobalthexamine [87].

Cette méthode consiste a mesurer par colorimétrie la concentration des ions
cobalthexamine restant dans le surnageant aprés adsorption par les argiles en utilisant la
spectrométrie UV/ visible. On a mis en contact 100 mg d’argile avec 25 mL de solution 5.107
M en ion cobalthexamine.

Les suspensions sont agitées pendant 2h a 1’aide d’un agitateur rotatif puis centrifugées
et filtrées a travers une membrane de porosité égale a 0,45 um. Les filtrats récupérés sont

analysés par spectrophotométrie visible (A= 476 nm).

La quantité retenue de cobalthexamine est déterminée par la différence entre la
concentration initiale et la concentration finale. La CEC est exprimée en meq/100g d’argile. Un
milliéquivalent (méq) équivaut a la charge d’une millimole de cations adsorbés.

Dans le systéme international, cette unité est remplacée par le mole.kg™ (100 meg/ 100
g =1 mole.kg™).

CEC = (C; — Cp) * (%) 100 (eq.11.1)

Avec :
CEC exprimée en meqg/100 g matériau ;
Ci : Concentration initiale exprimée en normalité = 0,005 (5mmol. L?) ;
Cf : Concentration finale (déterminée a partir de I’absorbance a 473 nm) ;
V : Volume de solution (mL) ;

m : Masse d’échantillon en (g).

11.2.7. Zétamétrie

Le potentiel électrocinétique zéta (£) correspondant au potentiel mesuré a I’interface
entre la couche compacte de Stern et la couche diffuse. Il est assimilé a la charge de surface des
particules.

Le potentiel z€ta (&) des particules d’argiles permet une estimation de la charge de
surface portée par ceux-ci et par conséquent, peut conduire a une interprétation des résultats
obtenus lors de I’adsorption des colorants textiles.

Les dispersions argileuses sont d'abord agitées pour quelques minutes et leur pH est
ajusté a partir de la valeur initiale (=7,5) a une valeur désirée dans l'intervalle (1-9) par ajout de

quantité bien déterminée de HCI ou de NaOH.
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Cette grandeur est mesurée a 1’aide d’un zétameétre de marque Zetasizer 2000. Ces
mesures sont effectuées en absence d'électrolyte, puisque nos études visent a examiner I'effet

du pH plutdt que celui du sel sur la mobilité électrophorétique des particules d'argile.

11.3. Partie expérimentale
11.3.1. Polluant étudié

Le polluant étudié est la ciprofloxacine (CIP), 1I’'un des antibiotiques de la classe des
fluoroquinolones largement utilisés dans le traitement des systémes urinaire, digestif et
respiratoire avec de bons résultats.

Les principales caracteristiques de ce polluant sont regroupées dans le tableau (11.1). La

structure développée du "Ciprofloxacine™ est donnée par la figure (11.1).

Tableau I1.1. Propriétés physicochimiques de la ciprofloxacine

Propriétés Ciprofloxacine (CIP)

Acidel-cyclopropyl-6-fluoro-4-
Nom chimique oxo-7-piperazin-1-yl-quinoline-

3-carboxylique

Formule chimique C17H18FN30Os3
Masse molaire (g.mol™?) 331,34
Amax 275nm
pka pKai = 5,9 pKaz = 8,9
O O
F
| OH
K\H N
HN\)

Figure 11.1. Structure du I’antibiotique Ciprofloxacine (CIP).
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11.3.2. Protocole expérimental

L'étude est menée a I'échelle de laboratoire, en phase liquide, dans une cuve agitée,
fonctionnant en batch.

Il s'agit d'un réacteur & double enveloppe, de volume de 250mL maintenu & température
constante, et muni d’un agitateur magnétique. Une masse connue de l'argile est ajoutée
soigneusement dans 100 mL de la solution de CIP.

Avant chaque expérience, le pH de la solution est ajusté a la valeur désirée du pH (acide
ou basique), en ajoutant, selon le cas, du HCI ou de la NaOH a 0,1M.

Les prélévements effectués au cours du temps permettent de suivre 1’évolution de la
concentration de I’antibiotique restant en solution. Des échantillons de 5 mL sont préleves, puis
centrifugés pendant un temps de 30 minutes, a une vitesse de 30000 (tr.min™t).

La concentration résiduelle de la solution en CIP est déterminée a partir d’une courbe
d’étalonnage. Les mesures de 1’absorbance sont effectuées a 1’aide d’un spectrophotométre
UV/visible type (UV-1700 PharmaSpec) a une longueur d’onde (A max = 275 nm) déja
déterminée et a partir de I’absorbance lue, la concentration est déduite a partir de la courbe
d’étalonnage ainsi déterminé.

Le rendement d’¢élimination de I’antibiotique est calculé selon 1’équation (eq.11.2)
%R = % * 100 (eq.11.2)

Co : Concentration initial de I’antibiotique en mg. L™

Ct : Concentration de I’antibiotique a I’instant t en mg. L.

La quantité de colorant fixée par gramme d’adsorbant est déterminée par la relation (eq.11.3) :

qe = G0 (eq.11.3)
qe (mg.gl) : Quantité adsorbée de I’antibiotique sur I’adsorbant.

Co et Ct (mg.L™?) : Concentrations initiale et instantanée de 1’antibiotique.
V (L) : Volume de la solution.

m (g) : Masse de 1’adsorbant utilise.
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11.3.3. Application du plan de Doehlert

La modélisation mathématique ainsi que 1’optimisation des parametres expérimentaux
ont été réalisées a 1’aide d’un plan d’expériences de type surface de réponse, le « plan de
Doehlert ».

Le nombre d’expériences requises (N) est donné par N =k? + k + No, ol k est le nombre
de facteurs et No est le nombre de points centraux.

Réplique au niveau central des facteurs effectuée pour valider le modele au moyen d'une
estimation de la variance expérimentale.

Les expériences sont effectuées au moins deux fois, si nécessaire, des expériences
supplémentaires sont effectuées.

Lorsque trois (03) variables sont pris en compte, 13 expériences sont requises. Les trois
parametres sélectionnés sont la concentration du polluant [CIP]o (X1), la masse d’argile (X2), le
pH (X3). Ces domaines de variation des variables sont fixés a la suite d’expériences

préliminaires effectuées.

Tableau 11.2. Matrice du plan de Doehlert, les valeurs centrales réduit et réelles pour chaque

essal.
[CIP]o La dose de I’argile pH de la solution
(mg.L?) (g.L Y X3
Essais X1 Xz

Valeur Valeur Valeur Valeur Valeur Valeur
codée réelle codée réelle codée réelle

1 0,000 87,50 0,000 6,00 0,000 6

2 +1,000 150,00 0,000 6,00 0,000 6

3 +0,500 118,75 +0,866 10,00 0,000 6

4 -0,500 56,25 +0,866 10,00 0,000 6

5 -1,000 25,00 0,000 6,00 0,000 6

6 -0,500 56,25 -0,866 2,00 0,000 6

7 +0,500 118,75 -0,866 2,00 0,000 6

8 +0,500 118,75 +0,289 7,33 +0,816 9

9 -0,500 56,25 +0,289 7,33 +0,816 9

10 0,000 87,50 -0,577 3,33 +0,816 9

11 +0,500 118,75 -0,289 4,66 -0,816 3

12 -0,500 56,25 -0,289 4,66 -0,816 3

13 0,000 87,50 +0,577 8,66 -0,816 3
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11.3.4. Analyse statistique

Les résultats du plan de Doehlert appliqué pour le procédé d’adsorption sont analysés
statistiquement, en utilisant I’analyse de la variance « ANOVA » avec le logiciel IMP.

Un modeéle polynomial quadratique (voir eq 1.17) est proposé a partir de I’ajustement
des données expérimentales.

L’analyse de la variance « ANOVA » sont utilisés pour valider I’ajustement du modg¢le.

11.3.5. Etude paramétrique en fonction du temps

Dans cette partie, I’effet de chaque parametre sur le rendement d’élimination de
I’antibiotique ciprofloxacine et la capacité d’adsorption de 1’argile naturelle, est étudié en
fonction du temps.

Les résultats de cette partie serviront aussi pour 1’étude cinétique, 1’étude des isothermes

et I’¢tude thermodynamique.

11.3.5.1. Effet de pH

Pour mieux comprendre le mécanisme d’adsorption du CIP sur I’argile, il est nécessaire
de déterminer le meilleur pH qui favorise [’adsorption, et d’essayer d’expliquer le
comportement de cet antibiotique dans les différents milieux (acide, neutre et basique).

La solution ajustée au pH voulu, par 1’ajout des solutions de NaOH ou HCl a (0,1M).

Les autres paramétres sont fixés a des valeurs optimales obtenues lors de I’étude d’optimisation.

11.3.5.2. Effet de la concentration initiale du CIP

L’effet de la concentration initiale sur le rendement d’élimination est étudié en fixant
les autres paramétres (dose de I’argile a 2g.L%, la température & 20°C et le pH a 6,5).

Les concentrations choisies sont (50,100,150,200,250,300,350 mg. L1). Des cinétiques
sont réalisées pour chaque concentration, et la quantité de polluant adsorbé (q:) est déterminé

avec 1’équation (eq I1.2).

11.3.5.3. Effet de la température
L’adsorption est un processus, qui peut étre exothermique ou endothermique. La
température est un parametre important, qui peut étre pris en considération dans le processus

d’adsorption.
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Elle a deux effets importants :
» Augmentation de la vitesse de diffusion des molécules d’adsorbat a travers la couche
limite externe, et a I’intérieur des pores des particules de I’adsorbant en diminuant la
viscosité de la solution.

» Augmentation aussi de la solubilité de 1’adsorbat.

A cet effet, nous avons suivi I’influence de la température sur I’adsorption du CIP sur I’argile
brute. Pour étudier I’influence de ce paramétre sur le processus d’adsorption, des expériences
sont réalisees a différentes températures (15 ; 20 ; 30 ; 40 °C), avec une masse constante de
I’argile brute m = 0,2g, un volume 100 mL de la solution du ciprofloxacine de concentration
150 mg. L™,

11.3.5.4. Effet de la force ionique

Les eaux industrielles et naturelles contiennent beaucoup des sels qui ont un effet sur
I’adsorption des antibiotiques, donc il est trés important d’évaluer 1’effet de la force ionique sur
I’adsorption [88].

On ajoute aux solutions de 150 mg. L™ du CIP des concentrations croissantes de NaCl
(0,5;1;2;4;5g.L™), mise en contact avec 2g.L™ de I’argile naturelle, maintenues en agitation

pendant 60 min a une température ambiante de 20°C.

11.3.6. Etude cinétique de I'adsorption du CIP sur I’argile

L’étude cinétique d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise en
ceuvre optimale du phénoméne d’adsorption, car elle fournit des informations sur la vitesse
d'adsorption et le mécanisme qui le contréle.

Pour décrire les données expérimentales de cette adsorption au cours du temps, la
littérature rapporte plusieurs modéles cinétiques dont la grande majorité se base sur des schémas
réactionnels de premier-ordre ou de second-ordre par rapport a la quantité de 1’adsorbat fixée.

Ces modeles sont particuliérement utiles pour leur facilité d’emploi et leur bonne capacité
a décrire I’expérience, pour cela nous avons adopté les modéeles de cinétique suivants :

» Modéle de Pseudo-premier-ordre.

» Modele de Pseudo-second-ordre.

» Modele de diffusion intra granulaire.
Ces équations cinétiques sont déja décrites dans le chapitre I.
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11.3.7. Isothermes d’adsorption
Dans le cadre de ce travail, différents modeles mathématiques sont proposés pour
représenter 1’équilibre d’adsorption du bleu de Ciprofloxacine sur 1’argile naturelle étudiée, il

s’agit des modéles de Langmuir, Freundlich, Temkin, Sips et toth.

11.4. Conclusion

L’utilisation d’un matériau argileux comme adsorbant exige la maitrise de ses propriétés
physiques, chimiques, minéralogiques. Le contenu de ce chapitre a permis de présenter les
différentes techniques de caractérisation.

Les propriétés physico-chimiques du polluant ciblé et le protocole expérimentales suivie
sont présentés. Plusieurs objectifs ont été fixés, ce qui a généré une grande variété en termes de
méthodologie expérimentales.

L’élimination du polluant étudié est suivie avec la méthode analytique, a savoir

I’analyse des concentrations résiduelles avec le spectrophotomeétre-UV.
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Chapitre 111 Résultats et discussions

I11.1. Introduction
Dans ce chapitre, nous avons étudié 1’adsorption d’un antibiotique, le Ciprofloxacine

(CIP), en solution aqueuse sur 1’argile en mode discontinue (batch).

Au début, une étude cinétique a été réalisée afin de quantifier le temps nécessaire de
mise en équilibre.

Le processus d'optimisation des parameétres est une étape importante dans I'étude de
I'efficacité d'élimination. Pour ce faire, le plan de Doehlert, considéré comme une méthode de
surface de réponse, est appliquee.

Deux objectifs principaux sont viseés :
1. Etablir un modéle de régression rassemblant les principales variables opérationnelles

(facteurs).

2. Etudier les facteurs influencant I'adsorption afin d'optimiser I'efficacité de l'argile dans

I'élimination de CIP.

Ensuite, afin d’accéder a la capacité ultime d’adsorption, nous avons déterminé les isothermes
d’adsorption qui ont été ensuite modélisés.

Apres, trois modeéles cinétiques ont été aussi appliqués : pseudo-premier-ordre, pseudo-second
ordre et celui de la diffusion intraparticulaire.

Enfin, une étude thermodynamique a été abordée afin de quantifier I’aspect énergétique

des interactions adsorbant/adsorbat.

I11.2. Caractérisation physico-chimique de I’argile
111.2.1. Analyse de la composition chimique par spectrométrie de fluorescence X

Les analyses chimiques permettent de connaitre la composition du matériau, de
déterminer, d’une part les impuretés et les oxydes naturellement associés, et d’autre part la
nature des cations interfoliaires. Les résultats de 1’analyse de 1’argile sont représentés dans le
tableau (111.1).
Tableau 111.1. Analyse chimique de I’argile brute (% en poids).

Composant et le pourcentage% en poids

5203 COz Nazo MgO A|zO3 SiOz PzOs SOa Cl Kzo CaO Ti02

2,6 18,2 0,240 5233 11,101 32,248 0,163 0,322 0,032 1553 22,175 0,528

V205 Crzos MnO Fe203 Zn0O ASzO3 szO SrO szOa BaO PbO

0,018 0,024 0061 4,28 0,392 0,017 0,013 0,343 0,134 0,040 0,224
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La silice, I’alumine et la chaux sont les oxydes constitutifs majoritaires de 1’argile.

Le rapport silice/alumine (SiO2/ AL20s3) est égal a 2,9. Cela s’explique par la forte teneur en
silice libre (supérieure a 30%).

Les teneurs en CaO et CO> sont aussi élevées, >20% et 18 %, respectivement, puis MgO avec
plus de 5%.

Le magnésium et le calcium pouvant faire partie respectivement de la structure et de I’espace
interfoliaire de la montmorillonite.

Ces éléments suggerent aussi la présence de calcite, de CaCOs, et de dolomite,
MgCa(COs)a.

L’analyse chimique de I’échantillon de I’argile brute montre aussi une teneur en
trioxyde de soufre SOz due a la présence de gypse.Notons aussi la présence de I’oxyde de fer
(>4 %), d’apres la littérature, le fer peut se trouver sous forme d’oxy-hydroxydes, & savoir la
goethite (FeOOaH), et/ou d’oxydes tels que I’hématite (Fe2Oza) et la maghémite (Fe2Ozy)
[89][90].

La formule chimique proposée pour I’argile utilisée est :
Si4010(Al(2-x) Rx) (OH)2CEX nH20
Ou CE sont les cations échangeables et R, représente le magnésium.
On trouve de trés nombreuses variétés chimiques ou R est remplacé par différents cations
divalents.
L’analyse minéralogique de la fraction totale de 1’échantillon montre que 1’argile
comporte, outre les minéraux des argiles (Figure 111.1), des minéraux non argileux présentés

essentiellement par de la calcite, dolomite, microcline et du quartz.

Minéralogie totale ausrt Minéralogie des argiles

Microcline 4%
6%

Figure I11.1. Identification qualitative de 1’argile.
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L'identification qualitative des minéraux argileux est réalisée a partir de la superposition
des trois spectres (Figure 111.2) acquises des procédures (spectre N, spectre EG et spectre H).

Elle est basée sur la position relative et la réflexion spécifique de I'intensité du pic : la
fraction illite est identifiée & une intensité de 10 A en condition naturelle (N passages) ; il ne
change pas dans les cycles EG et aprés chauffage (cycles H).

Les chlorites sont identifiés & une intensité de 7,15 A dans les conditions naturelle (N
passages), ils ne changent pas sur les passes EG et H. Les smectites sont identifiées a une
intensité de 15,4 A dans des conditions naturelles, & une intensité de 17 A dans le cycle EG et
a une intensité de 10 A en cycles H.

Les résultats de I'analyse minéralogique des échantillons montrent la présence de

smectite, illite et chlorite avec un pourcentage de 48, 40 et 12%, respectivement.

1 EGI1
P H11

Smectite 1 N1

Chlorite

chlorite

d (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figure 111.2. Diffractogramme de 1’argile brute.

111.2.2. Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Le but est de déterminer les différentes fonctions chimiques présentes a la surface de ce
solide. Le spectre IR de I’argile brute utilisée (Figure I11.3) est caractérisé par deux zones de
vibrations distinctes, des vibrations de valence et des vibrations de déformation.

La bande de vibration de valence, située vers 3623 cm™, correspond au groupement
(OH), auxquelles s’associent les bandes de vibration de déformation vers 3389 et 1625 cm™ de

I’eau d’hydratation des cations interfoliaires liées aux groupements Si-O du réseau argileux
[91].

Page 37



Chapitre 111 Résultats et discussions

Les bandes de vibration d’élongation, vers 1436, 873 et 713 cm™, correspondent a la

calcite [93]. Le spectre présente une bande d’absorption intense entre 900-1200 cm™.
Cette bande est centrée vers 1030 cm™, elle caractérise les vibrations d'allongement de la liaison
Si—O. Habituellement, dans les montmorillonites, cette bande apparait a 1100 cm™. Ce léger
déplacement vers les basses fréquences serait di a la présence d’ions trivalents (A1%*), en sites
tétraédriques, substitués au silicium et aux ions ferriques, en sites octaédriques [91].

Une bande de vibration de valence vers 3623 cm™ est une autre déformation vers 945
cm™, propre aux groupements Al-OH, ce qui confirme le caractére dioctaédrique et plus
précisément qu’il s’agit d’une sméctite dioctaédrique [92].

Les bandes de vibrations de déformation vers 469 et 523 cm™ correspond
respectivement aux groupements Si-O-Mg et Si-O-Al (octahédral), I’apparition de ces bandes
justifiant la substitution de AI** par Mg?* dans les sites octaédriques [91].

Le spectre présente une bande d’absorption intense entre 900-1200 cm™. Cette bande
est centrée vers 1030 cm™, elle caractérise les vibrations d'allongement de la liaison Si-O.

Habituellement, dans les montmorillonites, cette bande apparait a 1100 cm™.

100.9
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Figure 111.3. Spectre infrarouge de 1’argile.
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111.2.3. Observation par MEB (Microscopie électronique a balayage)
Les observations de la fraction fine (< 2 um) de l'argile brute, au MEB (figure 111.4),

révelent la prédominance de particules exhibant une microstructure pétaloides caractéristique

des minéraux argileux smectites [92].

’HV mag det WD spot 6/16/2019 HFW -
5.00 KV 1000 x ETD 6.9 mm 2.0 11:31:30 AM 298 pym DLAB-SONATRACH

100 pm . HV mag det WD spot’ 6/16/2019 | HFW - 20 pm
5.00kV 4130 x ETD 6.9 mm 2.0 11:33:45 AM 72.3 ym DLAB-SONATRACH

€

= i WD |spot

HV mag o det WD spot 6/16/2019  HFW | 10 pm

5.00 kV 9 245 x ETD 6.9 mm 2.0 11:36:12 AM 32.3 ym DLAB-SONATRACH mm | 2.0 |11:41:

Figure 111.4. Clichés MEB de I’argile brute
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L’image au microscope électronique a balayage présente des agrégats de grains de
I’argile sous forme sphérique et de dimension hétérogene, les interstices entre les grains forment
des pores.

Pour un grossissement plus élevé (5um) (figure 111.4), nous observons de grosses cavités
de forme irréguliére ; ceci confirme la composition hétérogéne de notre argile révélée par le

DRX (sméctite + illite + quartz).

111.2.4. Mesures texturales (Méthode BET)

La surface spécifique (S._.), ainsi que les autres parameétres caractéristiques sont

BET
regroupées dans le tableau (111.2).

Tableau I11.2. Adsorption d’azote sur 1’argile.

Grandeurs Argile
Surface spécifique BET (m?.g?) 73
Surface spécifique Langmuir (m2.g™t) 113
Surface spécifique externe (m2.g™) 58
Diametres des pores par adsorption BJH (A°) 64

111.2.5. Capacité d’Echange Cationique (CEC)
La valeur de CEC trouvée pour I’argile utilisée est 96,0 meq/100g, cette valeur est
comparable a celle de smectites (80 a 150 meq/100g) [87].

111.2.6. Zétamétrie
Les résultats trouvés (Figure I11.5) montrent que I’argile étudiée posséde une charge
superficielle positive en milieu acide et une charge négative en milieu basique, ce qui est en

bon accord avec plusieurs études antérieures [93].
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Figure 111.5. a) Détermination de pHezc ; b) Evolution du potentiel zéta en fonction du pH en

ions H3O" ou OH" pour ’argile.

La charge superficielle négative de 1’argile devient de plus en plus importante avec
I’augmentation du pH.

Ce résultat est en bon accord avec d’autres travaux cités dans la littérature. L’excés de
charges négatives est lié aux substitutions isomorphiques dans les couches des argiles et aux
groupements hydroxyles de faces latérales [93].

Pour déterminer les propriétés d’adsorption de I’argile, il est intéressant de connaitre le
point zéro charge qui correspond a 1’état d’égalité entre les charges positives et les charges
négatives a la surface de I’argile (figure 111.5-a).

La présence des ions OH" et H* dans la solution peut modifier ce potentiel de charges a
la surface. Ici, il faut différencier entre le point zéro charge et le point isoelectrique, le point
isoélectrique (PIE) représente les charges de la surface externe des particules, alors que le point

zéro charge (PZC) varie selon la charge nette de la surface totale (interne et externe).
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111.3. Détermination de la longueur d’onde maximale

Une étude du spectre U. V visible du I’antibiotique "Ciprofloxacine” a des longueurs
d’ondes comprises entre 200 et 500 nm, réalisée a 1’aide d’un spectrophotomeétre a permis de
déterminer la longueur d’onde qui correspond au maximum d’absorbance (A max).

La figure (111.6) présente le spectre d'absorption de CIP (10 mg. L) au pH libre de la
solution (6,5), a 275 nm.
Il a été observé que la forme et I’intensité des bandes d'absorption dépendent du pH de la

solution. Le pH libre de la solution aqueuse de CIP est de 6,5.
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Figurelll.6. a) Spectre UV-Visible d'absorption de la solution aqueuse de CIP (10 mg. L™?)
au pH libre de la solution (pH=6,5).

b) Courbe d’étalonnage de I’antibiotique ciprofloxacine.

I11.4. Modélisation et optimisation
Le plan appliqué étant celui de Doehlert, avec 13 essais et deux réponses, a savoir la
capacité d’adsorption et le rendement d’élimination. Les résultats obtenus pour chaque essai

sont illustrés dans le tableau (111.3).
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Tableau I11.3. Matrice du plan Doehlert avec les réponses obtenues : La capacité d’adsorption
et le rendement d’¢élimination.

Concentration du

polluant(mg.L™?)  La dose de I’argile  pH de la solution Réponses
Essais X1 Q) X3
X2
Valeur  Valeur Valeur Valeur Valeur Valeur Capacité ~ Rendement
codée réelle codée réelle codée réelle  d’adsorption (%)
(mg.g?)

1 0,000 87,50 0,000 6,00 0,000 6 13,97 95,82
2 +1,000 150,00 0,000 6,00 0,000 6 24,33 97,30
3 +0,500 118,75 +0,866 10,00 0,000 6 11,66 98,19
4 -0500 56,25 +0,866 10,00 0,000 6 5,34 94,93
5 -1,000 25,00 0,000 6,00 0,000 6 3,33 80,00
6 -0,500 56,25  -0,866 2,00 0,000 6 24,91 88,58
7 +0,500 118,75 -0,866 2,00 0,000 6 57,66 97,12
8 +0,500 118,75  +0,289 7,33 +0,816 9 15,28 94,35
9 -0,500 56,25  +0,289 7,33 +0,816 9 5,92 77,19
10 0,000 87,50  -0,577 3,33 +0,816 9 24,43 92,98
11 +0,500 118,75 -0,289 4,66 -0,816 3 24,85 97,50
12 -0,500 56,25  -0,289 4,66 -0,816 3 11,63 96,44
13 0,000 87,50  +0,577 8,66 -0,816 3 9,87 97,71

La figure (111.7) montre les valeurs des réponses expérimentales obtenus.

M La capacité d'adsorption (mg.g-1) H Le rendement d'élimination (%)

100

50

Figure 111.7. Réponses experimentales du plan Doehlert

(T=20+2°C, v= 300tr.min" temps=60min)
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I11.4.1. Estimation des coefficients de régression
Pour déterminer le modéle final, une analyse statistique est effectuée, en appliquant le
test t-Student et I’analyse de la variance (ANOV A), L’exploitation des résultats expérimentaux,

dans le cadre de I’analyse statistique, est exécutée par le logiciel JMP 8.0.

La premiere étape consiste a calculer les valeurs " ti " des paramétres de Student (faites
par le logiciel) pour chaque coefficient du modéle ™ bi ", et a les comparer aux valeurs de
probabilité (p) pour un niveau donné de significativité (a =5%).

Un coefficient “bi” est significatif, si sa valeur de probabilité(p) est inférieure a 5%
(0,05), sinon, il est considéré comme non significatif.

Dans la deuxieme étape, I'ANOVA est effectuée, le logiciel donne la valeur du
parameétre de Fischer (test F) et sa probabilité sera comparée a (o).

Le modele proposeé est validé si la valeur de la probabilité est inférieure a (5 %). Les
estimations des coefficients, représentant les effets principaux et les interactions pour les deux

réponses sont rapportées dans les tableaux (111.4) et (111.5).

Tableau I11.4. Estimation des effets et des parametres statistiques correspondant cas ou la

réponse est la capacité d’adsorption.

Coefficient  Valeur p-value Coefficient Valeur p-value

Termes principaux et termes quartiques Termes d'interaction de premier ordre
bo 13,32 <0,0001 b1z ([CIP]o. Mag) -14,39 0,0051
b1 ([CIP]o) 13,01 <0,0001
b2 (Maq) -17,40 <0,0001
b% ([Mag]o)> 15,05 0,0012

Analyse de la variance

Source D ® SS® MS @ F-viue Prob.>F
Modele 4 2349,30 587,32 49,49 <0,0001
Résiduel 8 94,93 11,86 R?=0,96
Totale 12 244424 R2,,=0,94
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Tableau I11.5. Estimation des effets et des paramétres statistiques correspondant cas ou la

réponse est le rendement d’élimination.

Coefficient Valeur p-value Coefficient Valeur p-value

Termes principaux Termes d'interaction de premier ordre
bo 94,95 <0,0001 b1z ([CIP]o. pH) 9,86 0,0225
b1 ([CIP]o) 8,07 0,0005
bs (pH) -5,54 0,0047
b?([CIP]o)> -6,58 0,0318

Analyse de la variance

Source Ds @ SS® MS @ F-value Prob.>F
Modeéle 4 503,40 125,85 15,44 0,0008
Résiduel 8 65,19 8,15 R?=0,88
Totale 12 568,59 R2,,=0,82

(1) Df: Degré de liberté. (2) SS : Somme des carrés. (3) MS : Moyenne de la somme des carrés.

En basant sur I’analyse statistique ’ANOVA (Tableau I11.4 et Tableau III.5), les formes
finales des modeles pour les deux réponses sont données par les équations 111.1 et 111.2 qui
corresponde aux deux réponses étudiées, la capacité d’adsorption et le rendement d’élimination.

ge = 13,32 + 13,01 x [CIP], — 17,40 * mgq + 15,05 % (mgg)? — 14,39([CIP], * Myg)

(eq 111.1)
Ye = 94,95 + 8,07 = [CIP], — 5,54 * pH — 6,58 * ([CIP],)? + 9,98 * ([CIP], * pH)
(eq 111.2)

Les figures (111.8.a) et (111.8.b) montrent les corrélations existantes entre les valeurs des
réponses expérimentales et des réponses estimées calculées avec les modeles mathématiques
précédents pour les deux cas, a savoir la capacité d’adsorption ge et le rendement d’élimination
Ye, respectivement.

Les valeurs de R? obtenues sont 0.98 et 0.99 pour les réponses « ge » et « Ye »,
respectivement. Ainsi, ces resultats confirment que les deux modeles quadratiques suggérés par

rapport aux données expérimentales sont satisfaisants.
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Figure 111.8. Valeurs des réponses expérimentales en fonction des valeurs estimées

a) Capacité d’adsorption b) Rendement d’élimination.

111.4.2. Optimisation des réponses et désirabilité

L’estimation des valeurs optimales maximisant la capacité d’adsorption sont différentes
de celles maximisant le rendement d’élimination, par conséquent 1’approche multi-objective a
été appliquée pour déterminer les conditions optimales globales.

Pour ce faire, dans un premier temps, les conditions optimales ont été déterminées pour
chaque réponse, puis les deux en méme temps, les conditions optimales globales.

A I’aide du logiciel JMP, I’analyse des résultats a montré que les deux modeles finaux
(eq III.1 et eq II1.2) n’ont pas un point critique, ce qui signifie qu’aucun optimum n’a pu étre
trouvé dans les intervalles d’étude.

Dans ce cas le théoréeme des valeurs extrémes (théoréme de Weiestrass) a été appliqué
pour résoudre ce probleme [94].

La valeur la plus élevée, qui correspond a la valeur optimale, a été obtenue a la limite
des domaines d’études.

Selon la figure 111.3 la valeur la plus élevée de la capacité d’adsorption (qt) et le
rendement d’élimination (Ye=%R) correspond a I’essai N°7 et N°3, respectivement.

La désirabilité partielle a été estimer dans les conditions optimales de I’essai N°7 et

N°3, les résultats sont regroupés dans le tableau 111.6.
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Tableau 111.6. Conditions optimales pour chaque réponse et les valeurs de désirabilité

correspondantes.
Essai N°3 (Ye=98,19 (%)) Essai N°7 (ge=57,66 (mg. g1))
[CIP] (mg.LY) Ca(gL?Y) pH [CIPI(mg.L?) Caa(g.L?) pH
118,75 10,00 6 118,75 2,00 6

D:=0,77 D2=0,88

Ces résultats montrent une seule différence entre les conditions optimales individuelles
(essai N°3 et N°7), la concentration de 1’argile. Par conséquent il faut trouver une solution de
compromis satisfaisante, qui correspond aux valeurs les plus élevées possible de ge et Ye en
méme temps.

Pour atteindre cet objectif, les fonctions de la désirabilité sont tracées a I’aide de logiciel
JMP simultanément avec les différents profils des deux réponses par rapport des parametres

étudiées (Figure 111.9).
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Figure 111.9. Profils des réponses et fonction de désirabilité tracé individuelle et globale tracé

a I’aide de logiciel JMP.
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On peut noter que la valeur de désirabilité globale obtenue (0,91) est supérieure a (D1)
et (D2). Les condition optimales, données en valeur codees et réelles, sont regroupées dans le
tableau (111.7).

Tableau I11.7. Conditions optimales en valeurs codées et valeurs réelles.

Conditions optimales
Valeurs codees [CIP]o = +0,583 Ca=-0,8 pH=0,083
Valeurs réelles [CIP]o=123,93mg. L' Cax=2,3g.L* pH=6,3

111.4.3. Discussion et validation des conditions optimales

La valeur de la fonction de désirabilité globale obtenue est de correspondant a
0e=51,95 mg.gt et R=99,78% ces nouvelles conditions causent une baisse d’environ de
5,77 mg. g de la capacité d’adsorption et une augmentation de 1,59% du rendement
d’élimination par rapport aux conditions optimales initiales.

Pour mieux visualiser ces conditions optimales, nous avons élaboré les courbes iso-
réponse (figure 111.10) a I’aide du logiciel Modde 6.

Pour ce faire, nous avons maintenu le pH a leur niveau centre, et on fait varier les deux
autres parametres [CIP]o et Cag. Cette figure montre bien que les rendements les plus élevés

(> 99 %) et la capacité d’adsorption (>51mg.g™?).
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Figure 111.10. Courbe de surface de réponse : a) capacité d’adsorption ge (Mmg. g%),

b) rendement d’élimination %R.
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I11.5. Etude paramétrique
111.5.1. Influence du pH initial sur I’élimination de la ciprofloxacine

Le pH est un facteur important pour déterminer I'élimination des antibiotiques en milieu
aqueux. Les effets du pH initial de la solution du CIP (de 4 a 11) sur son élimination par 1’argile

brute ont été étudiés. Les résultats sont présentés sur la figure (111.11).

100 - 80
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Figure 111.11. Effet du pH sur le taux d’élimination de la ciprofloxacine sur

I’argile naturelle.

(Co=150 mg. L ; S/L=2 g.L!; T=20+2 ; v=300 tr.min?).

Comme le montre la figure (111.12) du diagramme de spéciation de la ciprofloxacine a différents
pH, ils existent trois types d’especes CIP en solution aqueuse, a savoir les CIP canionique
(CIP"), les CIP zwitterionique (CIPO) et les CIP anionique (CIP") en raison de ses valeurs de
pKa de 6,1 et 8,7 [95].
La CIP se trouve en milieu aqueux sous sa forme cationique a pH <6,1, tandis que sa
forme est anionique a pH> 8,7.
La surface de I’argile est chargee positivement a pH <7 et chargée négativement a pH> 7.
Dans cette étude, une répulsion électrostatique se produit entre les molécules de CIP etla
surfaces d’argile a pH <6,1 et pH> 8,7, car les particules sont chargées positivement ou
négativement ce qui engendre une répulsion entre la ciprofloxacine et la surface d’argile.
L’interaction électrostatique entre la CIP sous sa forme anionique et la charge positive

de I’argile augmente dans la plage de pH de 6 & 9.
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Les mémes conclusions ont été rapportées par d’autres auteurs pour 1’adsorption du

méme polluant sur différents adsorbants [96].
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Figure 111.12. Diagramme de spéciation de la ciprofloxacine a différents pH [96].

111.5.2. Influence de la température

Afin d’examiner l'influence de la température de la solution sur la sorption du
I’antibiotique par 1’argile naturelle, nous avons étudi¢ I’évolution la capacité d’adsorption et le
taux d’élimination de 1’antibiotique a différentes températures en utilisant des solutions a une
concentration de 150 mg. L%, a un pHiiore égal a 6,5, et une masse de 0,2 g de I’argile dans 100

mL de solution.
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Figure 111.13. Effet de la température sur le taux d’¢limination de la ciprofloxacine sur
1’argile naturelle
(Co=150 mg. L ; S/L=2 g.L!; pH=6,5 ; v=300 tr.min™).
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La figure (I11.13) représente la variation de la quantité maximale adsorbée du CIP ainsi
que le rendement de I’¢élimination par 1’argile en fonction de la température.

La mobilité des molécules augmente généralement avec I'élévation de la température,
ce qui facilite la formation de monocouches superficielles.

On observe que la quantité adsorbée du CIP est presque constant avec 1’augmentation
de la température ce qui refléte la nature endothermique de 1’adsorption. Des résultats similaires

sont obtenus par G.E.J. Poinerna ;[97] lors de I’étude de I'adsorption du CIP sur I’argile.

111.5.3. Influence de la force ionique

Les eaux industrielles et naturelles contiennent beaucoup de sels compétiteurs, qui ont
un effet sur 1’adsorption [98]. Il est trés important d’évaluer I’effet de la force ionique sur
’adsorption de I’antibiotique.

Dans cette étude on a pris le NaCl comme modele pour étudier leur influence sur
I’adsorption de I’antibiotique ; la ciprofloxacine.

Les resultats sont présentés sur la figure (111.14) suivante :
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Figure 111.14. Effet de la force ionique sur le taux d’élimination de la Ciprofloxacine

(Co=150 mg. L'} ; S/L=2g.Lt ; pHiibre =6,5 ; T =23+2°C ; v=300 tr/min)
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D’apres les résultats on remarque qu’il y a une diminution du rendement d’élimination
et la quantité adsorbée avec I’augmentation de la concentration du sel NaCl.
La présence de sel en solution diminue I’adsorption du CIP par I’argile, il y a une compétition
sur les sites d’adsorption entre 1’antibiotique ciprofloxacine et les ions CI', I’augmentation de
la force ionique augmente les attractions électrostatiques et 1’échange ionique entre les ions CI°

et les fonctions de surface [98].

111.6. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Les caractéristiques physiques et chimiques de I'argile jouent un réle important dans la
cinétique d'adsorption, puis sur le mécanisme d'adsorption. Il est important de savoir comment
les données d'adsorption peuvent étre ajustées par le modele cinétique pseudo- premier ordre,
le modéle pseudo-second ordre, et le modeéle de diffusion intraparticulaire.

Pour les différentes concentrations initiales de 1’antibiotique (CIP), la régression no-
linéaire de "(q)" en fonction de temps "t" pour les concentrations (50,100,150,200,250,300,350

mg. L) sont présentés sur la figure (111.15).
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Figure 111.15. Modeéles cinétiques d’adsorption
(S/L=29g.L™!; pHiibre =6,5 ; T =23+2°C ; v=300 tr.min™).
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Les parametres cinétiques calculés par logiciel Origin ainsi que les équations de deux
modeles pseudo premiere ordre (PPO) et pseudo seconde ordre (PSO) sont présentés dans les
tableaux (111.8) et (111.9) respectivement. A partir des résultats obtenus, nous observons que :

e Les coefficients de corrélation son trés élevées (R? > 0,998) montrant que la régression

no linéaire est de bonne qualite,

e Les valeurs des capacités de sorption a 1’équilibre théoriques sont trés proches des

valeurs expérimentales.

Nous déduisons que la régression non linéaire ajuste trés bien les données expérimentales.
Ainsi, nous pouvons considérer que le modele (PSO) constitue I’étape de limitation de vitesse
par la formation d’une liaison chimisorption impliquant le partage ou 1’échange d’électrons
entre I’adsorbat et I’adsorbant comme rapporté par Mi Wu [99].

A noter qu'un résultat similaire est obtenu dans le cas de l'adsorption de CIP sur des
adsorbants différents [100].

Tableau I1l. 8. Paramétres cinétiques de pseudo-premier ordre d’élimination de CIP par
I’argile naturelle.

Pseudo-premier ordre (g = q.(1 — e~ f1t))

[CIP] (mg. L) ki(min-t) Qe cal (MQ.gY) Qe exp (Mg. g) R?
50 0,705 23,05 23,30 0,999
100 0,439 47,18 47,40 0,999
150 0,603 66,89 67,50 0,999
200 0,873 89,36 81,00 0,999
250 0,540 109,53 109,00 0,998
300 0,730 131,84 130,00 0,995
350 1,026 151,35 151.30 1,000
Tableau I11. 9. Parametres cinétiques de pseudo-seconde ordre d’élimination de CIP par

’argile naturelle.

k; qu t

Pseudo-seconde ordre (q; = 1+k2qet)
[CIP] (mg. LY) ki(min-t) Qe cal (MG.gY) Qe exp (Mg. g ) R?
50 0,204 23,24 23,30 0,999
100 0,0325 48,05 47,40 0,999
150 0,577 66,40 67,50 0,996
200 0,115 89,71 81,00 0,999
250 0,020 111,14 109,00 0,997
300 0,052 132,48 130,00 0,995
350 0,230 151,48 151.30 0,999
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Le modele de diffusion intraparticulaire est couramment utilisé pour identifier le
mécanisme d'adsorption afin de mettre en évidence I’importance des phénoménes de diffusion,
qui ne sont pas pris en compte dans les modéles cinétiques de pseudo premier et second ordre
[101].

Les résultats expérimentaux ajustés par ce modeéle sont représentés dans la figure (111.16)

ou (qy) est tracée en fonction de (t°°).

160 -
o © o o 'y 'y
140 -
o © ° o ° °
120 - ©50(mg.L-1)
¢ o © <& L
100 - o © m 100 (mg.L-1)
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Temps® (min®3)

Figure I11. 16.Cinétique de diffusion intra particule d’adsorption du CIP par I’argile naturelle.
(S/L=2g.L"%; pHiipre =6,5; T =23+2°C ; v=300 tr.min™).

Ces courbes montrent la présence de deux parties linéaires, indiquant deux étapes
d'adsorption. La premiére partie linéaire correspond, probablement, a la diffusion intra-
particulaire, et la seconde au phenomene de ralentissement du processus de diffusion, pour enfin
atteindre un stade d'équilibre.

A noter que la diffusion externe de I'adsorbat & travers la solution jusqu'a la surface
externe de l'adsorbant est une étape qui se produit avant la diffusion intragranulaire.

Lorsque les tracés ne passent pas par l'origine (Ci #0), ¢a veut dire que l'adsorption
implique une diffusion intraparticulaire, qui n’est pas considérée comme limitante.

La valeur de C; (tableau 111.10) donne une idée sur I'épaisseur de la couche limite, car

plus cette valeur est grande, plus l'effet de la couche limite est important [102].
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Tableau I11. 10. Paramétres cinétiques intra particule d’élimination de CIP par I’argile
naturelle.

Diffusion intra-particulaire  (q, = kg;t'/? + C)

[CIP] (mg. L?) Kadif(min-1) C(mg. L™ e, exp (MQ. g) R2
50 1,34 12,78 23,30 0,389
100 2,84 25,08 47,40 0,416
150 3,91 36,81 67,50 0,387
200 5,05 50,54 81,00 0,359
250 6,54 59,24 109,00 0,406
300 7,64 73,32 130,00 0,378
350 8,42 86,47 151.30 0,348

I11.7. Isothermes d’adsorptions et leur modélisation

L’isotherme d’adsorption est réalisée en représentant la quantité adsorbée de
I’antibiotique en fonction de la concentration de la solution, a I’équilibre. Pour ce faire, des tests
d’adsorption sont réalisés en faisant varier la concentration initiale en CIP (de 50 a 350 mg. L
1), en maintenant fixe la dose de I’argile (29.L™?), & pHiibe= 6,5 ; @ T = 23+2°C et un temps
d’équilibre de 60 min (préalablement établi).

Les courbes des isothermes d’adsorption (Figures I11.17) montrent d’abord une
augmentation progressive des quantités de D’antibiotique adsorbé en fonction de la
concentration de CIP, a I'équilibre (classe S), la courbe a une forme sigmoidale avec un point
d'inflexion.

Ce type d'isotherme suggére que l'interaction entre les molécules d'adsorbat est plus
forte que celle entre I'adsorbat et I'adsorbant. Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des
forces de Van Der Waals, et se regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contre
les autres [69].

L’ajustement des données expérimentales d’adsorption aux modeles isothermes est
réalisé par application de la méthodologie de régression non linéaire, en utilisant le logiciel
OriginPro8.

Les résultats expérimentaux sont modélisés de maniére a pouvoir mieux interpréter les
mécanismes d’adsorption de I’antibiotique CIP par I’argile. Les modé¢les utilisés sont ceux a
deux paramétres (Langmuir, Freundlich et Temkin) et a trois parametres (Sips et T6th).

Afin de voir quel est le modele qui simule le mieux le procédé d’adsorption du CIP sur
I’argile, nous avons superposé les courbes de ces modeles aux points expérimentaux, comme

on peut le constater sur les figures (111.17 (a et b)).
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Figure 111. 17.1sothermes adsorptions du CIP sur I’argile selon a) Modéles de deux

parameétres et b) Modeles de trois parametres
(T =23+2°C ; pH =6,5 ; maa = 2g.L1; v=300tr.min™).

Page 57



Chapitre 111 Résultats et discussions

Les résultats ainsi obtenus, pour I'ensemble des modeéles, sont regroupés dans le tableau (111.11).

Tableau.l11.11. Valeurs des paramétres des modeles isothermes d'adsorption du CIP sur argile

naturelle.
Modeéles Paramétres R?adj HYBRID MPSD ARE
Modeéles a deux parameétres
Freundlich Ke(mgt WM LY g 1)= 14,629 0,988 90,254 95,002 5,225
1/n =0,600
Langmuir gm(mg.g™1)=236,76 0,973 88,785 94225 2,795
Ky (L.mg?) =0,03206
Temkin AQ (J.molt) =55,51 0,949 139,893 118,276 1,053
Ko (L.mg?) =0,462
Modeles a trois parameétres
Sips gm (Mg. g) =9939,829 0,989 56,702 75,300 1,160
Ks(L™.mg™) =0,00146
ms=0,798
Toth gm(mg.g1)=1,80E+06 0,988 56,702 74,0563 1,042
K7=0,510
mT=0,091

Selon les valeurs des fonctions d'erreur appliquées, a savoir HYBRID, MPSD et ARE,
ainsi que les valeurs des coefficients de régression, nous pouvons classer le degré d'ajustement
des modeles isothermes dans I'ordre suivant Téth, Sips, Langmuir, Freundlich et Temkin.

Ces résultats montrent que les données d'équilibre sont mieux ajustées par les modéles
a trois parametres.

La valeur de R?(0,989) du modgle isotherme de Sips est supérieure a celle des autres
modéles ajustés, indiquant que ce modele reproduit d’une maniére excellente les données
expérimentales.

Le modé¢le de Sips est une combinaison des modeles d’isothermes de Langmuir et
Freundlich. Aux faibles concentrations, il se comporte comme celui de Freundlich et aux
concentrations élevées, il se confond avec I’isotherme de Langmuir [103].

Donc, on peut considérer que les hypotheses de Langmuir, dans le cas de cette étude
sont bien vérifiées, notamment la formation de la monocouche. Nous observons aussi que
I’accord du mode¢le de Freundlich avec les données expérimentales n’est pas satisfaisant, la
valeur du facteur d’hétérogénéité,1/ns =0,6< 1 ce qui signifie que la surface de l'adsorbant
présente une texture moins hétérogene, I’adsorption est de type physique [103].

La constante "AQ " liée a la variation de I'énergie d'adsorption résultant de I'isotherme
de Temkin (R2=0,988), est positive (AQ=55,51 J.mol ™). Ces résultats indiquent que la réaction

d'adsorption est exothermique [101].
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111.8. Etude thermodynamique

Les parametres thermodynamiques sont déterminés a partir des essais d’adsorption du
CIP sur l’argile a différentes températures 283, 293, 303 et 313K. Ce qui nous a permis de
déterminer pour chaque température la quantité adsorbée a 1’équilibre (qe) et la concentration
de CIP en solution Ce.

L’enthalpie échangée (AH®) est déterminée a partir de la pente de la droite de régression
(figure. 111.18), obtenue en portant (Ln (pkc)) en fonction de (1/T). La pente
représente(— AH’/R) et de I’ordonné a 1’origine, c’est (AS°/R). Le coefficient de corrélation

linéaire obtenu est de R2=0,98.

In (pkc)

8,2 -

8 T T T T
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
1/T (K-1)

Figure.l11.18. Courbe de Van’tHoff du CIP adsorbé par 1’argile.
(Co=150mg.L™ ; pHiibre=6,5 ; Mag = 2 g. L™D).

Dans le tableau (111.9) sont données les valeurs des grandeurs thermodynamiques (AG®°, AH®,

AS®) calculées.

Tableau 111.12. Paramétres thermodynamiques de I’adsorption du CIP par 1’argile naturelle.

AHP AS® AGP (kJ.molY)
(kJ.mol?) (kJ.mol?) 283 K 293 K 303 K 313K
-7,394 0,045 -20,129 -20,579 -21,029 -21,479
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Ces résultats montrent que le phénoméne d’adsorption est exothermique, en raison de la
valeur négative de I'enthalpie AH® (-7,394 kJ.mol™) les valeurs négatives de AG® montrent que
I'adsorption du CIP sur I’argile est spontanée.

Généralement, lorsque les valeurs de AG® sont dans la gamme de -20 & 0 kJ.mol, on a
la physisorption, tandis que, si AG® varie de -400 & -80 kJ. mol™, ¢’est la chimisorption [104].

De plus, AG%st moins négatif avec I'augmentation de la température (Tableau 111.12),
ce qui montre que le processus d'adsorption est thermodynamiquement possible a température
ambiante, mais moins avec des températures plus élevées, ce qui implique que le processus est
énergétiguement stable [101], une affinité de l'argile vis-a-vis de 1’antibiotique [103] et
I'adsorption CIP est favorable a basse température.

Un processus spontané va dans le sens d’une augmentation du désordre, et la variation
totale de I’entropie du systéme AS°®, doit étre positive ou nulle.

Dans notre cas, la variation d’entropie AS® (0,045 kJ.mol™. K1) est positive et indique
une augmentation du desordre du désordre. Ceci suggére que ’adsorption engendre une
augmentation dans ’ordre, et que les molécules de CIP a I’interface solide/liquide ne sont plus
organisées que celle de la phase liquide.

Sur cette base, 1’adsorption de CIP sur I’argile brute peut-étre qualifie du processus

physisorption et chimisorption.

II1.9. Réutilisation de I’argile sans régénération

La réeutilisation de 1’adsorbant est une opération économiquement et ecologiquement
tres importante. Cependant, celle-ci reste 1’'un des inconvénients majeurs de 1’adsorption ; en
effet, dans la plupart des cas la récupération des polluants adsorbés est difficile voire
impossible.

Nous sommes principalement intéressées au recyclage de I’adsorbant argile naturelle.
Les résultats obtenus apres différents cycles d’adsorption du CIP sont présentés sur le graphe

suivant.
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Ege (mg.g-1) W R%

100
80
60
40
20

N° du cycle 8

Figure 111.19. Rendement d’élimination et la capacité d’adsorption du CIP par argile naturelle
recyclés. (Co= 150mg.L? ; pHiibre=6,5 ; Mag = 2 g. LY).

111.10. Comparaison de I’argile utilisée avec d’autres adsorbants
Dans le cadre de cette étude, il est important de comparer 1’efficacité et la capacité de

’argile brute a d'autres adsorbants.

La premiere concerne 1’adsorption de (CIP) par divers adsorbants. Il faut noter que les
travaux de recherche sur l'adsorption du CIP, par conséquent la comparaison concernera des
données trés limitées (voir le tableau 111.10).

Ces données montrent que l'argile brute, utilisée dans cette étude, est un adsorbant tres
compétitif, un rendement d'adsorption du CIP, dépassant 97%, peut étre atteint en moins d’une
heure de contact.

Tableau I111.13. Comparaison entre divers adsorbants pour I'adsorption du CIP.

Adsorbants [CIP]o pH Qe Références
(mg. LY) (mg. g*)
Biochar (paille de riz) 40 6,0 60,18 [105]
Nanocéria synthétisé 200 5,0 49,85 [106]
Charbon de bois de bambou 30 55 36,00 [107]
Halloysite 20 6,0 21,70 [108]
Boue rouge activée 10-100 7,0 19,25 [109]
Argile naturelle 118 6,0 51,95 Cette étude

(Smectite-illite)

Page 61



Chapitre 111 Résultats et discussions

I11.11. Conclusion
L’argile naturelle, utilisée dans cette étude, montre une capacité d’adsorption acceptable

pour la rétention de I’antibiotique ciprofloxacine (CIP).
Les parametres de ce procédé, en mode batch, sont modélisés et optimisés en utilisant
un plan d’expériences de type surface de réponses (plan de Doehlert), ou une élimination

presque totale est obtenue.

Page 62



Conclusion genérale



Conclusion générale

Plusieurs techniques ont ¢été employées pour 1’élimination des antibiotiques.
L’adsorption est I’une des techniques les plus utilisées pour cette ¢limination. Les recherches
sont alors orientées vers des procédés de traitement faisant appel & des matériaux naturels moins
colteux tels que les argiles, car ce sont les plus attractives économiquement dans le traitement
des rejets textiles, grace a leurs propriétés intrinseques, leur abondance et leur faible codt.

L’analyse chimique indique que cette argile contient des éléments chimiques et
renferment majoritairement les oxydes, a savoir la silice (SiO), I’alumine (Al203), (CaO),
(MgO), et les oxydes de fer (Fe203). La minéralogie et I’analyses thermiques ont permis
d’identifier, de confirmer et d’évaluer les minéraux contenus dans 1’argile. Ainsi, il ressort de
cela que la smectite est le minérale majoritaire (48%), I'illite et les chlorites représentent
respectivement 40 et 12%.

Cette étude confirme que l'argile non traitée, disponible en abondance, pourrait étre
utilisée comme support alternatif a plusieurs adsorbants pour 1'élimination de 1’antibiotique
ciprofloxacine d'une solution aqueuse. L’application du plan de Dohelert a permis de
rassembler les paramétres les plus significatifs, dans un modele de régression quadratique,
présentant un point critique du type selle de cheval, les conditions optimales correspondent a
des rendements supérieurs a 97%. Thermodynamiquement, I'adsorption de CIP sur l'argile non
traitée est possible avec libération d'énergie.

Le mécanisme d'adsorption n'est pas dominé par les phénomeénes de diffusion. Les
données d'équilibre de I'adsorption du CIP sur I'argile sont ajustées en utilisant cing isothermes
d’équilibre et trois fonctions d’erreurs basées sur la méthode de régression non linéaire. Le
modeéle de Toth, qui est un modele a trois parametres, est le plus adapté pour ajuster les données
expérimentales. L'ordre du degré d'ajustement des modéles isothermes obtenus est comme suit
Toth, Sips, Langmuir, Freundlich et Temkin.

L'é¢tude d'équilibre d’isotherme a montré que l'adsorption est favorable, que
I'nétérogénéité de la surface est moins développée, et que cette adsorption est supposée
controlée par la physisorption.

En fin, notre étude a démontré que I'adsorption en mode batch, en utilisant une argile
non traitee, est faisable, et que ce support peut étre considéré comme un adsorbant attractif et
concurrentiel, étant donné qu’il ne nécessite aucun traitement, donc il peut présenter une

perspective économique et environnementale intéressantes.
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Perspectives

La régénération de 1’argile par la dégradation a sec du CIP adsorbé sur I’argile en
utilisant 1’énergiec solaire. ldentifier et caractériser les sous-produits (les produits
intermédiaires) de la réaction de dégradation de ce polluant par I’analyse infrarouge de ’argile

avant et apres la dégradation.
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