REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

Ministere de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

UNIVERSITE de BLIDA 1

Faculté De Technologie

Département de Génie des Procédés
Mémoire

En vue de I’obtention du diplome de

MASTER EN GENIE DES PROCEDES
Spécialité : Génie Chimique
Theéme
Etude comparative d'adsorption du diclofenac sur des billes

gélifiées argileuses poreuses et des pastilles de LLDPE

Présenté par : Encadré par :
TIRECHE Afaf CHABANE Leila
NABI Kaouthar BOURAS Omar

Année universitaire 2024/2025



Remerciements

Tout d’abord, nous remercions Allah, Le Tout-Puissant, pour nous avoir guidé, protége et
donné la force d’accomplir ce travail jusqu’a son terme. Sans sa volonté et sa miséricorde,

rien n’aurait été possible.

Nous tenons a exprimer notre profonde gratitude a M. BOURAS Omar, notre encadrant
universitaire, pour sa précieuse orientation, sa disponibilité et ses conseils enrichissants tout
au long de ce projet. Nos sinceres remerciements vont également a Mme CHABANE Leila,
pour son accompagnement rigoureux, son soutien constant et ses observations constructives.

Nous remercions également Mme TURKMAN Meriem pour sa bienveillance et son suivi

attentif.

Nous n’oublions pas d’adresser toute notre reconnaissance a nos familles, pour leurs amours
inconditionnels, leurs prieres et leurs encouragements tout au long de nos parcours
universitaires. Enfin, nous remercions nos ami(e)s pour leur soutien moral, leur patience et

leur présence précieuse a chaque étape de ce travail.



DEDICACES

Toutes les lettres ne sauraient trouver les mots qu’il faut. Tous les mots ne sauraient exprimer la

gratitude, I’amour, le respect, la reconnaissance.

Du profond de mon ceeur, je dédie ce modeste travail a toutes celles et a tous ceux qui me sont

cher(e)s.

A ma chére mére et mon cher pére qui n’ont jamais cessé, de formuler des priéres a mon égard, de

me soutenir et de m’épauler pour que puisse atteindre mes objectifs.

Ma source de confiance et de force, mon soutien dans la vie aprés ma meére et mon pere, mes fréres

Sadek Kheiro. Qu’ALLAH vous protége et merci pour vos sacrifices pour ma réussite.

A la personne la plus chére dans mon ceeur, mon amie et sceur, Chahinez . Merci pour ton énergie

positive et ton soutien.
A ma cheére binome Kaouthar qui m’a soutenu et encouragé durant les années d’études.

A tous mes amis (e)s de la promo Génie Chimique 2024/2025

Afaf



DEDICACES

les lettres ne sauraient trouver les mots qu'il faut. Tous les mots ne sauraient exprimer la gratitude,

l'amour, le respect, la reconnaissance.

Du profond de mon ceeur, je dédie ce modeste travail a toutes celles et a tous ceux qui me sont

cher(e)s.

A ma chére meére et mon cher pére qui n'ont jamais cessé, de formuler des prieres a mon égard, de

me soutenir et de m'épauler pour que puisse atteindre mes objectifs.

Ma source de confiance et de force, mon soutien dans la vie aprés ma mere et mon pere, mes freres

Kamel et Abderrahmane. Qu’ALLAH vous protége et merci pour vos sacrifices pour ma réussite

A la personne la plus chére dans mon ceeur, mon amie et seeur, Samira. Merci pour ton énergie

positive et ton soutien.

A mon cher binome Afaf qui m'a soutenu et encouragé durant les années d'études.

A tous mes amis (e)s de la promo Génie Chimique

Kaouthar



oadla

eVl Al b a0 e L) CBdl jas A Gl el Gl o Al clae Allad e
S R PSR N [ A P VB A PRI P90 WOR N [P VRS P T [ W PTG
30 G0 eSS el Ay o clus Ay Lol (i palaid 5S¢kl (LLDPE) il S aidia

Bk iyl el Wbl Gl aag Juadl o Y e Giaay LB Al 4 gl of Al ol )l cliS e/l
(ol i o Lkt G Il L el (30 clinie e T Ui Bgle il @bl sl gl b AlaY)

(LLDPE) 4L (aidia (b Jdl 3l 5l ¢ gabuadll gyl 230 s sl gl -Aalibal) clalg

Résumé

Face a I’inefficacité¢ des stations d’épuration classiques pour éliminer certains polluants
émergents comme le diclofénac, des méthodes de traitement par adsorption sont employées.
Cette ¢tude vise a évaluer l'efficacité de deux types d’adsorbants dans 1’élimination du
diclofénac en solution aqueuse : des billes gélifiées argileuses poreuses et des pastilles de
polyéthyléne basse densité linéaire (LLDPE). Les résultats ont montré une adsorption efficace
du diclofénac, particuliérement par les billes gélifiées, avec une capacité maximale avoisinant
30 mg/g. Les études cinétiques ont révélé que le modele du pseudo-second ordre décrit le
mieux le processus d’adsorption. Les isothermes de Langmuir ont confirmé une adsorption en
monocouche. En mode continu, les billes ont montré un bon comportement dynamique avec
des courbes de percée prometteuses, suggérant une application potentielle a 1’échelle
industrielle.

Mots clés : Diclofénac, Billes gélifiées argileuses poreuses, Polyéthyléne basse densité
(LLDPE) Adsorption

Abstract

Due to the ineffectiveness of conventional wastewater treatment plants in removing certain
emerging pollutants, such as diclofenac, adsorption treatment methods are being employed.
This study aimed to evaluate the effectiveness of two types of adsorbent material in removing
diclofenac from an aqueous solution: porous clay gelled beads and linear low-density
polyethylene (LLDPE) pellets. The results showed efficient adsorption of diclofenac by both
adsorbents, particularly the gelled beads, with a maximum capacity approaching 30 mg/g.
Kinetic studies revealed that the pseudo-second-order model best describes the adsorption
process. Langmuir isotherms confirmed monolayer adsorption. In continuous mode, the beads
exhibited good dynamic behaviour, producing promising breakthrough curves and suggesting
potential industrial-scale applications.

Keywords : Diclofenac, Porous clay gelled beads, Low-density polyethylene (LLDPE),
Adsorption.
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Liste Abréviations et Symboles

Abréviation Signification
AINS Anti-Inflammatoires Non Stéroidiens
COIAP Complexe Organo-Inorgano-Argileux Ponté
LLDPE Linear Low Density PolyEthylene (polyéthylene
basse densité linéaire)
PEBD Polyéthyléne Basse Densité
PEHD Polyéthyléne Haute Densité
PVA Poly(Vinyl Alcohol) — Polyalcool vinylique
FTIR / IRTF Fourier Transform Infrared / InfraRouge a
Transformée de Fourier
UV-Vis UltraViolet — Visible (spectrophotométrie)
DSC Differential Scanning Calorimetry — Calorimétrie
différentielle a balayage
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
PPO Pseudo-Premier Ordre (modele cinétique)
PDO Pseudo-Deuxiéme Ordre (modele cinétique)
e Quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g)
Co Concentration initiale du soluté (mg/L)
C. Concentration a 1’équilibre (mg/L)
K Constante d’équilibre d’adsorption
A Longueur d’onde (nm)
R? Coefficient de corrélation (coefficient de
détermination)
nm Nanométre (10~ m)
mg/g Milligramme de soluté par gramme d’adsorbant
pKa Constante d’acidité
CH: Groupe méthyléne dans le polymere




INTRODUCTION GENERALE

La dégradation progressive de I’environnement sous I’effet des activités humaines, notamment industrielles,
domestiques et agricoles, a entrainé 1’apparition de nouveaux types de contaminants appelés polluants
émergents. Souvent non réglementées, ces substances présentent des caractéristiques physico-chimiques
particuliéres et sont détectées a des concentrations relativement faibles dans les milieux naturels. Néanmoins,
leur impact potentiel sur la santé humaine et les écosystémes est préoccupant. Parmi ces polluants, les résidus
pharmaceutiques occupent une place de plus en plus importante dans les recherches environnementales

actuelles.

Le diclofénac, un anti-inflammatoire non stéroidien (AINS) couramment utilisé pour traiter les douleurs et
inflammations, constitue un exemple emblématique de ces substances pharmaceutiques persistantes. Le
diclofénac est un médicament largement utilis¢é en médecine humaine et vétérinaire. Il est régulierement
détecté dans les eaux usées, les rivieres, les lacs et parfois méme dans I'eau potable. Les concentrations de ce
produit varient de quelques nanogrammes a plusieurs microgrammes par litre. Sa présence, méme a faible
dose, est associée a des effets toxiques séveres sur la faune aquatique, comme des altérations hépatiques et
rénales, des troubles hormonaux et des mortalités massives observées chez certaines espéces d’oiseaux,

comme les vautours.

Les stations d’épuration classiques sont généralement inefficaces pour éliminer totalement ces micropolluants
organiques, en raison de leur faible biodégradabilité, de leur stabilit¢ chimique et de leur faible affinité pour
les boues activées. Face a cette problématique, la recherche de procédés alternatifs efficaces et durables pour
la dépollution des eaux usées est devenue une priorité. Parmi ces méthodes, I’adsorption s’est révélée étre une
technique prometteuse, offrant une mise en ceuvre simple, un colit modéré et une capacité a ¢liminer divers

types de contaminants organiques et inorganiques.

Dans cette optique, de nombreux matériaux adsorbants ont ¢t€¢ développés, notamment a base de charbons
actifs, de zéolithes, de polyméres et d'argiles naturelles ou modifiées. Les argiles bentonitiques, qui sont
abondantes en Algérie, présentent un intérét particulier en raison de leur structure lamellaire, de leur grande
surface spécifique et de leur capacité d’échange cationique. L’argile pontée, résultant de la modification
chimique de la montmorillonite par des polycations métalliques et des composés organiques, voit ses
propriétés d’adsorption améliorées, notamment en milieu aqueux contaminé par des composé€s organiques

hydrophobes comme le diclofénac.



Dans le cadre de cette ¢tude, 1’objectif principal est d’¢laborer une nouvelle classe de matériaux adsorbants
sous forme de billes gélifiées poreuses a base de complexes organo-inorgano-argileux (COIAP). Ces poudres
hydrophobes sont encapsulées dans des polyméres tels que I’alginate de sodium et le polyalcool vinylique
(PVA) en présence de carbonate de calcium. Ces billes ont été élaborées pour étre utilisées en tant
qu'adsorbant avec un autre type de matériau polymérique : les pastilles de polyéthyléne basse densité
(LLDPE). Les performances de ces deux types d’adsorbants ont ét¢ évaluées et comparées pour 1'élimination

du diclofénac en solution aqueuse, en mode discontinu et (batch) et continu (colonne a lit fixe).

Le présent mémoire est articulé¢ autour de trois chapitres principaux. Le premier chapitre est consacré a une
revue bibliographique sur les polluants émergents, les caractéristiques du diclofénac, le principe de

I’adsorption et les types d’adsorbants utilisés dans le traitement des eaux.

Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation du matériel et des méthodes utilisés lors de la réalisation
de la présente ¢tude, notamment I'élaboration des billes géligiées argileuses poreuses, les tests d'adsorption en

mode batch et dynamique.

Le troisiéme chapitre présente et regroupe les résultats obtenus, ainsi que leur discussion.



CHAPITRE 1
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. Polluants émergents pharmaceutiques

I.1.1. Définition

Les polluants émergents sont définis comme des substances chimiques synthétiques ou naturelles, non encore
réglementées, qui sont de plus en plus détectées dans I’environnement et suscitent des préoccupations
croissantes en raison de leurs effets potentiels sur la santé humaine et les écosystémes [1]. Parmi ces polluants,
les produits pharmaceutiques a usage médical ou vétérinaire occupent une place majeure. Ils sont utilisés
quotidiennement en grandes quantités et rejetés dans ’environnement principalement via les eaux usées,

souvent insuffisamment traitées par les stations d’épuration classiques.
I.1. 2. Concept de polluants émergents

Les composés dits « polluants émergents » ne sont pas pour la plupart d’utilisation récente. Ce sont tres
souvent des composés retrouvés dans I’environnement du fait de I’amélioration de la surveillance et du
développement des techniques analytiques. En effet, grace aux avancés technologiques et au progrés des
méthodes d’analyse, de nombreux composés sont détectés dans les différentes matrices environnementales.
Pour grand nombre de ces composés, il existe peu de données relatives a leur devenir, leur comportement dans
I’environnement et les effets probables qu’ils peuvent avoir sur les €tres vivants ne sont pas encore bien

définis.

Le terme « polluants émergents » regroupe des composés de nature chimique ou biologique qui peuvent étre
d’origine industrielle, agricole, domestique ou naturelle.ils peuvent étre classés comme polluants émergents et
comprennent les stéroides, les médicaments a usage humain ou vétérinaire, les produits de dégradation de
détergents non ioniques, les désinfectants, les phtalates etc...une exhaustive est également fournie sur le site

du Norman Network (Norman, 2011).
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Figure I.1: Taux d’abattement de quelques classes de polluants émergents (d’apres Deblonde et al., 2011)

1.2. Diclofénac
1.2.1. Généralités

Le diclofénac, est un médicament non stéroidien doté de propriétés antiinflammatoires les mieux tolérées. Il
est largement utilisé dans le traitement a long terme des maladies dégénératives telles que la polyarthrite
rhumatoide et I’arthrose [2]. Il est aussi recommandé dans le traitement symptomatique de certaines douleurs
notamment les infections douloureuses, les douleurs dentaires et les douleurs aigu€s musculo-
squelettiques[4.5]. Ce médicament est dosé dans des échantillons pharmaceutiques et biologiques en

employant des méthodes instrumentales telles que la chromatographie et spectrophotométrie [3]

1.2.2. Propriétés du diclofénac :

Le diclofénac est caractérisé par des faibles propriétés acides (pKa environ 4) et sa solubilité dépend
du pH du milieu. II est peu soluble dans 1'acide chlorhydrique a un pH de 1.1, faiblement soluble dans 1'eau,
trés 1égerement soluble dans un tampon de phosphate a un pH de 6.8, soluble dans 1'alcool, peu soluble dans
l'acétone et pratiquement insoluble dans 1’éther, il se décompose vers 280°C, sa longueur d'onde d'absorption
maximale dans UV visible est de "ordre de 276 + 2 nm. Il est a noter que dans la littérature, les valeurs de

solubilité du diclofénac varient significativement [6].



1.2.3. Effets du diclofénac sur la santé

Le diclofénac, un anti-inflammatoire non stéroidien (AINS), est largement utilis¢ pour soulager la douleur,
réduire I’inflammation et faire baisser la fievre. Cependant, son utilisation n’est pas sans risques. Les effets
indésirables les plus fréquents concernent le systeme digestif, avec des manifestations telles que nausées,
douleurs abdominales, gastrite, ulcéres gastro-duodénaux et hémorragies digestives, surtout en cas de

traitement prolongé ou a fortes doses [7.8].

Des effets secondaires cardiovasculaires graves ont également été signalés, notamment une
augmentation du risque d’infarctus du myocarde et d’accident vasculaire cérébral, en particulier chez les
patients présentant des facteurs de risque comme I’hypertension ou I’hypercholestérolémie [9]. Le diclofénac
peut aussi affecter les fonctions rénales, causant une insuffisance rénale aigué€ chez les personnes vulnérables
[10]. A cela s’ajoutent des effets hépatiques rares, tels qu’une élévation des enzymes hépatiques ou des

hépatites.

Sur le plan neurologique, certains patients peuvent ressentir des maux de téte, des étourdissements, de
la somnolence ou des troubles visuels [8]. Enfin, chez la femme, le diclofénac pourrait entrainer une

diminution temporaire de la fertilité, un effet réversible a I’arrét du traitement [7].
1.2.4. Origines du diclofénac dans I’environnement

Le diclofénac est un résidu pharmaceutique largement détecté dans 1’environnement en raison de son
utilisation intensive en médecine humaine et vétérinaire. Aprés son administration, il est partiellement
métabolisé par 1’organisme et excrété principalement par voie urinaire ou fécale sous forme inchangée ou sous
forme de métabolites. Ces résidus atteignent les stations d’épuration, qui ne sont pas toujours capables
d’éliminer efficacement les micropolluants pharmaceutiques comme le diclofénac [11.12]. Ainsi, une partie

du diclofénac est rejetée dans les milieux aquatiques via les eaux usées traitées.

En médecine vétérinaire, notamment dans I’¢levage ou chez les animaux sauvages, les résidus peuvent
¢galement contaminer 1’environnement par les déjections ou les carcasses non éliminées. Ce phénomene est
particulierement préoccupant dans certaines régions ou le diclofénac utilisé chez les animaux a provoqué une
forte mortalité chez les vautours charognards, qui ingérent la substance en se nourrissant de carcasses

contaminées [13].

Les principales voies d’entrée du diclofénac dans 1’environnement sont donc les effluents domestiques,
hospitaliers, industriels, ainsi que 1’usage vétérinaire non contrdlé. Une fois dans les milieux naturels, le

diclofénac peut persister et s’accumuler, posant un risque pour les écosystémes aquatiques et terrestres.



1.2.5. Impact du diclofénac sur les écosystémes

Le diclofénac, en tant que micropolluant pharmaceutique, oprvoque des effets toxiques préoccupants sur de
nombreux organismes aquatiques et terrestres. Sa présence dans les milieux naturels, méme a faibles
concentrations, peut entrainer des perturbations physiologiques, comportementales et reproductives. Chez les
poissons, par exemple, des études ont montré une altération des fonctions rénales, des déséquilibres
hormonaux, ainsi que des malformations au niveau des branchies ou du foie apreés une exposition prolongée au

diclofénac [14.15].

L’un des cas les plus emblématiques de son impact écologique est la chute dramatique des populations
de vautours en Asie du Sud. Ceux-ci ont été décimés apres avoir consommé des carcasses d’animaux traités
avec du diclofénac vétérinaire. L’ingestion, méme a faibles doses, provoque chez les vautours une
insuffisance rénale aigué conduisant a la mort, ce qui a engendré un déséquilibre écologique et sanitaire

majeur [13]

Dans les milieux aquatiques, le diclofénac affecte également les invertébrés, les algues et les
amphibiens. Son accumulation dans les sédiments ou les organismes vivants perturbe les chaines trophiques,
avec des conséquences en cascade sur les écosystemes. En raison de sa persistance, de sa bioaccumulation
potentielle et de ses effets chroniques, le diclofénac est classé parmi les substances prioritaires pour la

surveillance environnementale dans I’Union européenne.
1.2.6. Contamination des sols

Le diclofénac peut atteindre les sols par l'intermédiaire de 1'épandage de boues issues des stations d’épuration,
des eaux usées traitées ou non, ainsi que des excrétions animales contenant des résidus médicamenteux. Bien
que sa mobilit¢ dans le sol soit relativement faible, cette molécule est persistante et difficilement
biodégradable. Elle peut s’accumuler dans les matrices du sol, perturbant les communautés microbiennes
essentielles au bon fonctionnement de 1’écosysteme terrestre. Des études ont montré que la présence de
diclofénac peut altérer l'activité enzymatique des sols et affecter la biodiversité microbienne de maniere
négative [16].

1.2.7. Contamination de I’eau

Dans le milieu aquatique, le diclofénac est largement détecté dans les eaux de surface, souterraines et parfois

méme dans 1’eau potable. Cette contamination résulte principalement des rejets d'eaux usées domestiques et
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hospitaliéres, les stations d'épuration conventionnelles étant peu efficaces pour éliminer ce type de polluant.
Le diclofénac persiste dans I’environnement aquatique a des concentrations allant de quelques ng/L a
plusieurs pg/L. Il provoque des effets toxiques sur les organismes aquatiques, notamment des altérations au
niveau des reins, du foie et des branchies chez les poissons exposés a long terme [15]. Ces effets peuvent
engendrer des déséquilibres écologiques graves au sein des écosystémes aquatiques.Le diclofénac est

largement présent dans les milieux aquatiques en raison de sa faible biodégradabilité.

En conséquence, sa présence dans les milieux aquatiques, méme a des concentrations de I'ordre du pg/L, est
considérée comme problématique en raison de ses effets a long terme. La limite de détection du DCF est

estimée a 6 ng/L , 1 a7 ng/L et 10 ng/L . [19]

Tableau I.1: Les concentrations de diclofénac observées dans différents milieux.[19]

Ressource en eau Concentration | Ressource en eau Concentration
Effluents urbains 8,8-127 ng/l. Stations d’épuration | 0,038-0,489 ng/L
sélectionnées, Allemagne
Eaux de surface 1,1-6,8 ng/LL Influent de la station d’épuration | 9,2 pg/L
d’ Amanzimtoti
Influents de station | 9-13 ng/L Effluent de la station d'épuration | 8,8 pg/L
d’épuration d'Amanzimtoti
Riviere Liao 717 ng/L Influent de la station d’épuration | 21 pg/L
de New Germany
Eaux de surface 25 ng/L Effluent de la station d’épuration | 2,6 pg/L
de New Germany
Estuaires britanniques | <8-195 ng/L Influent de la station d’épuration | 53 pg/L
sélectionnés de Shallcross
Eau potable a Berlin, | <10 ng/L Influent de la station d’épuration | 6,2 pg/L
Allemagne de Mariannridge
Rhin, Allemagne 0,015-0,304 Effluent de la station d’épuration | 3,5 ng/L
png/L d’Umbhlatuzana
Puits d’eau | Non détecté —
souterraine, 0,38 ng/L
Allemagne




1.2.8. Toxicité

Au début des années 2000, plus de 80 substances pharmaceutiques avaient ainsi ét¢ détectées et mesurées dans
des effluents de stations d’épuration (STEP) et des eaux de surface. Les valeurs les plus importantes étaient
observées pour les anti-inflammatoires. Parmi ces derniers, il s’aveére que diclofénac est la substance

pharmaceutique active la plus détectée dans I’eau. Son dosage dans un comprimé, est compris entre 25 mg et

750 mg.

Dans différentes études, des résidus de diclofénac ont été détectés a des niveaux atteignant 1 pg par litre dans
les eaux de surface telles que les cours d’eau ou les lacs. Comme conséquences, une fois que les résidus de ce
médicament se retrouvent dans I’environnement, ils peuvent contaminer les organismes vivants et
potentiellement les affecter, surtout s’ils sont bioaccumulables. C’est ainsi qu’on a observé une diminution
drastique de populations de vautours au Pakistan suite a ’accumulation dans leur organisme de résidus de
diclofénac. En effet, se nourrissant de bétail préalablement traité avec ce médicament, ces rapaces accumulent
ce composé dans leur organisme, qui entrainerait chez eux une insuffisance rénale pouvant aboutir a la mort

de I’espece [18].

1.3. Adsorption

1.3.1. Généralités sur I’adsorption

De nos jours, 1’adsorption s’impose comme un outil essentiel pour la purification et la séparation de

substances indésirables.

Il s’agit d’un phénomene physico-chimique qui se manifeste par une variation de concentration a I’interface
entre deux phases non miscibles. Contrairement a I’absorption, qui implique une pénétration en profondeur,

I’adsorption est un phénomene de surface.

On distingue cinq types d’interfaces en fonction de la nature des phases en contact : gaz/liquide, gaz/solide,
liquide/liquide, liquide/solide, et solide/solide. Pour chacun de ces cas, il est possible de différencier les

interfaces formées entre phases pures et celles impliquant des mélanges.

Dans ce travail, I’accent sera mis principalement sur les phénomenes d’adsorption aux interfaces
liquide/solide, c’est-a-dire 1’adsorption de liquides, qu’ils soient purs ou en mélange, par des solides

généralement considérés comme des phases pures.



L’adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénomene physique de fixation de molécule a la

surface du solide par des forces d’interaction faible de type Van der Waal [19 |.

On appelle « adsorbat » la molécule qui s’adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel s’adsorbe la molécule.

Le phénomene inverse par lequel les molécules se détachent est la désorption [20].

1.3.2. Définition de I’adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premicre fois par Kayser en 1881. L’adsorption est un processus de
transfert de matiére d’une phase liquide (ou gazeuse) appelée adsorbat vers une phase solide appelée
adsorbant d’une maniere plus ou moins réversible. Cela peut se traduire par une modification des propriétés de

I’interface, c’est-a-dire une variation de laconcentration de I’adsorbat [21].

Le processus d’adsorption se poursuit jusqu’a I’obtention d’un équilibre auquel correspond une concentration
d’équilibre du soluté. La quantité du soluté adsorbée est liée donc a sa concentration résiduelle. L’adsorption

est donc un phénomeéne d’interface pouvant se manifester entre un solide et un fluide (gaz ou liquide).

Le phénoméne inverse par lequel les molécules se détachent de la surface des matériaux est la désorption, le
terme désorption a été proposé en 1909 par Bain. L’adsorption est un Phénoméne dépend a la fois de cette

interface et des propriétés physico-chimiques de L’adsorbat.

Ce phénomene spontané provient de 1’existence, a la surface du solide de forces non compensées, qui sont de
nature physique ou chimique. Ces forces conduisent Respectivement a deux types d’adsorption: la

chimisorption et la physisorption.
1.3.3. Principe de I’adsorption

Le transfert de masse des molécules se fait de la phase fluide vers le centre del’adsorbant. Ce processus
s’opere au sein d’un grain d’adsorbant. Les matériaux adsorbants disposent de larges surfaces spécifiques,
généralement développées sur des matériaux poreux industriels. Au cours de I’adsorption d’une espéce

chimique comme une molécule de polluante solution aqueuse [22].

Le transfert de la phase liquide vers la phase solide se déroule en plusieurs étapes qu’on peut définir comme

suit :

a-Diffusion externe: elle correspond au transfert du soluté (molécules de la phase liquide ou gazeuse)ausein
delasolution alasurface externedel’adsorbant. Letransfert dematieredépend de 1’écoulement du liquide sur la

surface de 1’adsorbant.



b-Diffusion interne: les molécules du liquide pénétrent a I’intérieur des pores. La diffusion dépend du

gradient de concentration du soluté.
c-Diffusion de surface: elle correspond a la fixation des particules a la surface des pores de 1’adsorbant [23].

C’est a I’issus de ces étapes et que I’illustration ci-dessous décrit de maniére simplifiée que I’élément a
adsorber atteint le site d’adsorption ou il est effectivement retenu, en fonction de la force de liaison qui se met

en place (physisorption ou chimiosorption).

Figure 1.2: Différentes étapes possibles de 1'adsorption.[24]

L’adsorption est un processus exothermique, ce qui signifie qu’elle se produit avec un dégagement de chaleur,

ce qui peut conduire a un échauffement du solide et a une réduction des quantités adsorbées [25].
1.3.4. Type d’adsorption

L’adsorption peut étre de deux natures différentes :

a) Adsorption chimique (ou chimisorption)
L'adsorption chimique ou chimisorption est essentiellement irréversible et lente. Treés spécifique, elle
s'accompagne d'une forte variation d'énergie d'activation L'adsorption chimique résulte d'une profonde
modification de la répartition des charges ¢électroniques de la molécule adsorbée : les forces de liaison sont du

méme types que celles qui sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques.

L'énergie d'adsorption est supérieure a 80 kj.mol™! : la désorption est difficile. L ’adsorption physique peut se
faire en monocouche ou multicouches, alors que I'adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car
la présence des liaisons de valence entre l'adsorbat et l'adsorbant exclut la possibilit¢ de couches
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multimoléculaires. De maniere générale, I’adsorption est un phénomene exothermique qui se produit avec un

dégagement de chaleur ce qui peut conduire a un échauffement du solide

b) Adsorption physique (ou physisorption)
Contrairement a la chimisorption, I’adsorption physique se produit a des températures basses. Les molécules
s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 20

kcal/mole [26.27].

Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide (adsorbant) sont assurées par
des forces électrostatiques type dipdles, liaison hydrogéne ou Van der Waals. La physisorption est rapide,

réversible et n'entrainant pas de modification des molécules adsorbées.

La distinction entre les deux types d'adsorption n'est pas toujours facile. En effet, les énergies mises en jeu

dans les physisorptions fortes rejoignent celles qui interviennent dans les chimisorptions faibles.

Tableau 1.2 : Comparaison entre 1’adsorption physique et I’adsorption chimique [28].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption Chimique

Types de liaison

Liaisonde Van der Waals

Liaison chimique

Température du

Processus

Relativementf aible comparée

a T d’ébullition de 1’adsorbat

Plus IaT
d’ébullition de 1’adsorbat

¢élevée que

Individualité des

individualité des molécules est

Destruction de

Molécules conservée I’individualité
des molécules

Désorption Facile Difficile

Cinétique Rapide, indépendante de T Treslente

Chaleurd’adsorption

Inférieure al0kcal/mole

Supérieure a 10 kcal/mole

Energie mise enjeu

Faible

Elevée

Type de formation

Formation en multicouches

Formation en monocouches

1.3.5. Facteurs influencant I’équilibre d’adsorption

Plusieurs parameétres influent sur 1’adsorption, les plus importants sont :

a) Température du milieu
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L’adsorption physique s’effectue a des basses températures (phénomene exothermique) alors que 1’adsorption
chimique demande des températures plus élevées (phénomene endothermique). Ceci nécessite de fixer la

température du processus dés le départ [29].
b) pH de la solution

Le pH est un facteur important dans toute é¢tude d’adsorption du fait qu’il peut influencer a la fois la structure

de I’adsorbant et de 1'adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption [30].
¢) Masse d’adsorption

La recherche de la masse minimale nécessaire et suffisante d’un matériau pour adsorber un polluant donné, est
une étape primordiale a toute étude sur 1’adsorption, car elle joue un role trés important sur le mécanisme

d’adsorption et sur le cotlit de I’adsorbant [30].

d) Concentration initiale d’adsorbat

La concentration initiale de polluant est un parametre qui influe sur la capacité d’adsorption|[31].
e) Temps d’équilibre

Le temps d’équilibre est I'un des facteurs les plus importants de point de vue économique pour les systémes

de traitement des eaux polluées[32].
f) Facteurs caractérisant I’adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables de la méme maniére. La capacité de rétention d’un polluant est

fonction de:

I’énergie de liaison de la substance a adsorber.
- La structure et la taille des molécules (un haut poids moléculaire réduit la diffusion et par conséquent

la fixation de I’adsorbat).
- Lasolubilité (moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée) [33].

1.3.6. Facteurs caractérisant I’adsorbant

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimiques, mécaniques et géométriques, les plus

importantes sont les propriétés géométriques.

e Surface spécifique : plus la surface est grande, plus on aura une meilleure adsorption

e Structure de I’adsorbant: ’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des

particules et les dimensions des pores de 1’adsorbant. Mais si le diamétre des pores est inférieur au
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diametre des molécules, I’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de I’adsorbant a
une grande affinité pour le composé. La distribution des tailles des pores joue un role important dans la
cinétique globale du processus d’adsorption.

e Polarité :les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides apolaires

adsorbent les corps apolaires [33].

1.3.7. Les adsorbants

Les principaux adsorbants utilisés sont les argiles et les terres décolorantes, a la fin du XIXéme siecle furent
développés les charbons actifs, les gels de silice, les alumines activées et les z€olithes naturelles .11 en existe
d’autres : les résines, les polymeres, etc...[34].

Les adsorbants ayant une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent présenter un
intérét pratique. La surface spécifique des adsorbants industriels est généralement supérieure a 100m2.g-'. ,
méme jusqu’a plusieurs milliers de m?.g-'. Les surfaces de certains adsorbants sont fonctionnalisées avec des
groupes contenant de I’oxygeéne qui forment des liaisons hydrogéne, tandis que d’autres ont une structure
ionique responsable de la génération de forts champs électriques dans les pores. Le réseau poreux
d’adsorbants est constitué de pores de tailles généralement différentes, dont la répartition varie selon les
propriétés du matériau. La classification des pores adoptée par I’Union internationale de chimie pure et

appliquée (IUPAC) est basée sur leur taille [35]. Il existe trois catégories des pores :

* Les micropores dont le diametre sont inférieurs a 2 nm.

* Les mésopores dont le diameétre sont compris entre 2 et 50 nm.

* Les macropores dont le diameétre sont supérieurs a 50 nm.

1.3.8. Types des adsorbants

Il existe une grande variété de solides adsorbants, chacun possédant des particularités aussi bien chimiques
que structurelles. Ils peuvent étre de nature carbonée ou inorganique. En cite quelque différents type
d’adsorbants

1.3.8.1. Argiles et argiles pontées

Les argiles sont des substances naturelles, hautement répandues, composées d’un ensemble complexe de
divers minéraux dont la dimension des particules est inférieure a deux micrometres (<2um). Les argiles les
plus couramment employées proviennent de la décomposition physique ou mécanique de certaines roches
(qu’elles soient volcaniques et/ou sédimentaires), qui ont été soumises a des modifications chimiques.[36]

Ces minéraux ne sont généralement pas purs et sont fréquemment liés a des phases cristallines telles que le
quartz, la calcite, I’oxyde de fer, la dolomite et le gypse. Certains matériaux argileux, tels que les smectites,

présentent un comportement hydrophile en raison de leur structure et texture. Cela se manifeste fréquemment
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par des phénomenes tels que le gonflement, la plasticité, la dispersion et I’hydratation.[37]

Les argiles modifiées ont fait I’objet de nombreux travaux tant expérimentaux que théoriques dans le seul but
d’améliorer leurs méthodes de synthése. Globalement, les argiles modifiées peuvent étre préparées par
différentes méthodes chimiques a savoir:

Intercalation et pontage [38].
1.3.8.2. Intercalation et pontage

L’intercalation est définie comme étant I’insertion de gros polycations métalliques

simples ou mixtes dans la région intercalaire d’un minéral argileux. La séparation entre les feuillets (espace
interfoliaire) peut étre maintenue stable et dépend du type et des conditions de I’intercalation. Les polycations
métalliques les plus fréquemment utilisés comme agents Intercalants des argiles sont des hydroxydes de

cations facilement hydroxylables tels que les Ions des ¢léments Al, Ti, Cr et Fe [39.40 |].
Par ailleurs, la modification des argiles par les composés organométalliques conduit a

des argiles modifi¢es avec des propriétés adaptées a I’objectif d’utilisation du matériau traité notamment dans
I’augmentation des propriétés d’adsorption des micropolluants organiques Et/ou inorganiques. Cette nouvelle
génération d’argiles modifiées appelée complexes organo- Inorgano-argileux COIA (Figure 1.3) a suscité
I’intérét de beaucoup de chercheurs en raison De leurs nouvelles propriétés adsorptives et leurs

caractéristiques structurelles [41.42].

ria, S
ek Na* - - -

- Ne® > > S = - —

fhas Ha*

Calcination

Encapsulaton

Figure 1.3 :Méthodes de préparation des argiles pontées [43]
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1.3.8.3. Billes gélifiées a base d'argile pontée

Les billes gélifiées a base d'argile pontée sont un type d'adsorbant utilisé pour la purification de 1'eau ou le
traitement des eaux usées. Elles sont constituées d'argile montmorillonite, d'un polymére comme l'alginate, et
peuvent étre modifiées avec des métaux pour améliorer leur capacit¢ d'adsorption. Ces billes présentent
plusieurs avantages, notamment une grande surface pour l'adsorption, une facilit¢ de manipulation et une

résistance mécanique suffisante.

Les billes gélifiées sont généralement formées a partir d'argile montmorillonite, qui est une argile a grains
fins avec une forte capacité d'échange d'ions. L'argile est souvent modifiée chimiquement, notamment en la
pontant avec des composés organiques, afin d'améliorer son comportement adsorbant. L'argile est ensuite

mélangée a un polymere, comme l'alginate de sodium, pour former des billes gélifiées [43]

Les billes gélifiées sont utilisées pour l'adsorption de divers polluants présents dans l'eau, comme les

colorants, les métaux lourds, ou les substances organiques. Elles presentent les avantages suivantes:

e Grande surface: L'argile pontée et le polymére créent une surface importante pour I'adsorption.

e Facilit¢ de manipulation: Les billes sont simples a utiliser et peuvent étre facilement insérées dans des

colonnes d'adsorption.

e Résistance mécanique: Elles sont assez robustes pour résister aux pressions et aux mouvements dans le

systéme d'adsorption surtout en mode dynamique.

L.4. Polyéthyléne (PE)
1.4.1. Définition

Le polyéthyléne ou polythéne est un des polymeres les plus simples et les moins chers et un Matériau
thermoplastique semi-cristallin, de la famille polyoléfine. C’est une paraffine ce qui Signifie qu’il s’agit d’un

produit inerte sous forme de granulés.

Son nom vient du fait qu’il est obtenu par polymérisation de 1’éthyléne comme le montre la (Figure 1.4)

v La combustion du PE ne produit aucun produit toxique [44]
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HC=CH, =—CH;——CH;—CH;
.
L * In
Monomére d'éthyléne Polymére de polyéthyléne

Figure 1.4 : Polymérisation d’éthyléne [45]

1.4.2. Structure

Représentation schématique d’une molécule linéaire de polyéthyléne( Figure 1.5 ) Elle est faite

de la succession de motifs CHs.

CHZ CH» CH»
/7 P W o W
\CH2 “CH, “CH,  “CHy

-

Figure 1.5 : Représentation semi-développée de la macromoléculaire du polyéthyléne [46]

Cependant, selon le type de polymérisation utilisé on obtient plusieurs natures du polyéthyléne:

* A partir d’une méthode a haute pression, on obtient un polymeére trés ramifié¢ appelé le
Polyéthyléne basse-densité PEBD ;

* On utilise un procédé¢ a basse pression pour obtenir le polyéthyléne haute densité PEHD.
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1.4.3. Différents types de Polyéthylene

Il existe principalement trois grandes familles (Figure 1.6) qui se distinguent par leur masse
Volumique :

* Polyéthyleéne basse densit¢ ou PEBD. (Densité<0,935) ;

* Polyéthyleéne haute densit¢ ou PEHD. (Densité>0,955) ;

* Polyéthyléne moyenne densité¢ ou PEMD. (Densité 0,935 < d< 0,955) [44].

§ e 1 K - .~ " -, o~ -
PEHD $5() 988 a S ramificatons
a 5 ramfications
g
PEMD . ee
e del) GE2
.
PEBD e 33% 340 ramifications ¢
3 20 3 40 ramifications pou .
- ——
— o

Figure 1.6: Différents type de polyéthylénes (PE).[44]
L.5. Polyéthyléne basse densité (PEBD)

1.5.1. Définition

Le polyéthyléne basse densité est un polymere thermoplastique commercial semi cristallin, il
Est obtenu par la polymérisation des monomeres d’éthyléne gazeux. Sa formule chimique

Générale est (—CH2—CH2-) n [45 ], ¢’est un polymére inerte, blanchatre, semi-opaque, souple et Flexible.[46]
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1.5.2. Structure

Le PEBD est trés ramifié, ce qui lui donne une structure plus compliquée, cette structure donne

Une densité plus faible et une flexibilité plus grande a celle qu’on peut obtenir dans le cas de PEHD [47].

s

Figure 1.7 : Structure PEBD [47]

1.6. Polyéthyléne haute densité (PEHD)
1.6.1. Définition

Le polyéthyléne haute densité est un polymeére thermoplastique de grande diffusion. Il fait partie de la famille

des polyoléfines, au méme titre que les polyéthylénes basse ou moyenne densité, Et le propylene.

Le PEHD est produit a partir de la synthese du pétrole. Pour sa fabrication, le PEHD implique différentes

étapes : la distillation, le vapocraquage, la polymérisation, granulation.

Apres cette transformation, le produit est blanc laiteux translucide. Il est ensuite tres facile a le Fagonner ou a

le colorer.[48]
1.6.2. Structure

La molécule de PEHD est un long assemblage linéaire de 500 a 1000 molécules de 1’éthyléne pratiquement

sans ramifications qui se cristallise pour donner un solide rigide [48].
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Figure 1.8: Structure PEHD.[48]

Tableau 1.3 : Les différentes propriétés physico-chimiques, mécaniques et thermiques PEHD et PEBD [48]

DETERMINATION DES
DIFFERENTES PROPRIETES PE-DB PE-HD
MASSE VOLUMIQUE(G CM-3) 0.915-0.935 0.945-0.960
TAUX DE CRISTALLINITE (%) 65-70 65-80;
MASSE MOLAIRE MOYENNE 10 000 JUSQU’A 8 MILLIONS
(G/MOL)
CARACTERISTIQUE SOUPLESSE, RIGIDITE, RESISTANCE
PRINCIPALES TRANSPARENCE, MECANIQUE,
SOLUBILITE RESISTANCE CHIMIQUE
CONTRAINTE A LA RUPTURE 10-13 2430
(MPA)
MODULE DE TRACTION 200-300 800-1200
(MPA)
MODULE DE FLEXION (MPA) 60-400 1150-1500
TEMPERATURE DE FUSION 110-120 128-135
O
TRANSITION VITREUSE ENVIRON-110 ENVIRON -110
)
POINT DE FUSION (°C) 125 135

19




I.7. Cinétiques d’adsorption

Dans la littérature, plusieurs modeles cinétiques ont ét¢ employés pour étudier le processus d’adsorption.
Parmi eux, les modeles du pseudo-premier ordre et du pseudo-deuxiéme ordre sont les plus couramment
utilisés afin de modéliser la cinétique d’adsorption et d’estimer des paramétres cinétiques tels que la constante

de vitesse et la quantité adsorbée a I’équilibre.

1.7.1. Modéles cinétiques pseudo-premier ordre (modéle Lagergren)

Il a été supposé que dans ce modele la vitesse de sorption a instant t est proportionnelle a la
différence entre la quantité¢ adsorbée a I’équilibre ge , et la quantité qt adsorbée a cet instant et que
I’adsorption est réversible

La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite a partir du modele établi par
Lagergreen [49].

La loi de vitesse s’écrit:
dge/ de = Ki (qe- q¢)
Avec :

de : quantité d’adsorbat a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg /g) .
t: le temps de contact (min).

k : constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min) .
L’intégration de 1’équation donne:

log (qe- q¢) =log qe — (K1/2,303)
1.7.2. Modéle de la cinétique du pseudo-second ordre

L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la cinétique de la
réaction de fixation des polluants sur I’adsorbant [50].

Ce modele du pseudo second ordre permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en prenant en
compte a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’une
fixation lente sur les sites d’énergie faible.

dgt/ de = Kz (qe- q) 2

L’intégration de I’équation donne:
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Avec :

k : constantes de vitesse d’adsorption pour le pseudo second ordre (g/mol.min) .

ge : quantité d’adsorbat a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g) .

La quantit¢ de 1’adsorption a 1’équilibre (qc) et la constante du pseudo second ordre k» peuvent étre

déterminées expérimentalement a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine de t / q: en fonction de t
1.8. Equilibre d’adsorption — Isothermes d’adsorption

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

[51].
1.8.1. Classification des isothermes d’adsorption

La classification des isothermes d’adsorption en phase aqueuse la plus utilisée est celle proposée par Giles

et al [52].Cette derniére présente quatre classes nommées par convention S, L, H et C (Figure 1.9)
Classe S

Les courbes de type S, dites sigmoidale, sont obtenues lors de [’adsorption de molécules
monofonctionnelles polaires sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire [S3]. Les isothermes de
cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le haut. Les molécules
adsorbées favorisent 1’adsorption ultérieure d’autres molécules (adsorption coopérative). Ceci est dii aux
molécules qui s’attirent par des forces de Van Der Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se

tassent les unes contre les autres [54].
Classe L

Les courbes de type L, dites de Langmuir, présentent a faible concentration de 1’adsorbat, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et & mesure de la progression de
I’adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d’attractions entre les molécules adsorbées sont

faibles. Elles sont souvent observées quand les molécules sont adsorbées horizontalement, ce qui
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minimise leur attraction latérale. Ellespeuvent également apparaitre quand les molécules sont adsorbées

verticalement et lorsque lacompétition d’adsorption entre le solvant et le soluté est faible [S5].
Classe H

Les isothermes de type H, dites de haute affinité, sont obtenues lorsqu’il y a une grande affinité entre
I’adsorbat et I’adsorbant. A trés faibles concentrations, les courbes ne débutent pas a zéro mais a une
valeur positive sur I’axe des quantités adsorbées. Ce phénoméne se produit lorsque les interactions entre
les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes. L’isotherme de classe H est aussi observée

lors de I’adsorption de micelles ou de polymeres formées a partir des molécules de soluté [56].
Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la Solution et 1’adsorbant
jusqu’a I’obtention d’un palier. La linéarit¢ montre que le nombre de sites libres reste constant au cours de
I’adsorption, ce qui signifie que les sites sont créés au cours de I’adsorption. Ainsi, les isothermes de cette
classe sont obtenues lorsque les molécules de soluté sont capables de modifier la texture de 1’adsorbant en

ouvrant des pores qui n’avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [57].

“ SWARA I'._‘UI
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e
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/ Types //
/ / Type L
/ /
s
// Ce (mg/L) / Celingl)
: X/m (mg'g)
X/m(mgiq)
4 ES
Qe in
—— s
e 4
Type H
/ ype // Type €
/ . tma/l ) F i Catma/L)

Figure 1.9 : Classification des isothermes selon Giles et al. [52]
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1.8.2. Modéles d’isothermes

Plusieurs lois ont été proposées pour 1'étude de l'adsorption. Elles expriment la relation entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant & une température donnée. Nous

rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées
Modéele de Langmuir (1916) :
C'est le modele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de
I’adsorption des composés organiques en solution aqueuse. L’isotherme de Langmuir est

appliqué pour I’adsorption sur des surfaces complétement homogenes [58].

Elle repose sur les hypothéses suivantes [59] :
v" l'adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie.
v" T'adsorption se produit en monocouche.

v’ Iln'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la

Surface.

v' La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre 1'adsorption et la
désorption).

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

. L’isotherme de Langmuir est représentée par 1’équation suivante :

q=qm* [K x Ce/ (1+ Kx C.)]

Avec:

q : la quantité adsorbée est liée a la capacité maximale ;

gm: la capacité maximale d’adsorption (mg/g) et qui correspond a la formation d’une
monocouche.

K : la constante de 1’équilibre d’adsorption (L/ mg).

C. : la concentration de la substance adsorbée a I’équilibre (mg/L).
La linéarisation de cette fonction par passage aux inverses donne :
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Ce/qe = [(1/gm X K)] + [(1/ qm) *c.]

En portant 1/q en fonction de 1/ce on obtient une droite de pente (1/qm* K) et d’ordonnée a

I’origine : 1/qm ce qui permet de déterminer les deux parametres caractéristiques de 1'équilibre qm
et K. On peut également déduire qm a partir de la courbe expérimentale représentée par q = f (Ce)
qui n’est rien d’autre que 1’adsorption isotherme. Cependant celle-ci est moins précise que la

méthode basée sur la linéarisation.

Modéle de Freundlich

Le modeéle de Freundlich suppose que la surface de I’adsorbant est hétérogeéne avec une distribution

énergétique non uniforme des sites d’adsorption sur la surface [60].

Elle se présente sous la forme:

Q=KfCe1/nf

Q: Quantité adsorbée par gramme du solide.

Ce: Concentration de 1'adsorbat a I'équilibre d'adsorption.
Kt et 1/ns: constantes de Freundlich caractéristiques de 1'efficacité d'un adsorbant donné vis-

a-vis d'un soluté donné.

La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par
passage en échelle logarithmique [62]:

Ln Q=Ln K+ 1/nfLn C,

En tragant Ln Q en fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente 1/nr et d'ordonnée a l'origine

Ln Kr.
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1.9. Adsorption dynamique

1.9.1. Adsorption en lit fixe

Adsorption en lit fixe est I’'une des techniques les plus utilisées pour réaliser une opération
d’adsorption. En industrie, les colonnes d’adsorption sont généralement de forme cylindrique et
placées verticalement, avec une hauteur de lit généralement comprise entre 0,5 et 3,0 m.
L’écoulement de 1’eau a traiter peut étre gravitaire ou forcé par une pompe, avec un flux ascendant

ou descendant a travers les adsorbants.

La courbe de percée est souvent utilisée pour décrire les performances d’un lit fixe. Elle est
généralement représentée par le suivi de la concentration en sortie du lit en fonction du temps. Le
temps de percée (le temps a partir duquel la concentration a la sortie atteint plus de 5 % de la
concentration initiale) et le temps d’épuisement (le temps auquel la concentration a la sortie atteint
95 % de la concentration initiale) sont des caractéristiques importantes pour ¢évaluer le

fonctionnement d’une colonne d’adsorption (Lezehari et al.,2012).

L’évolution de la courbe de percée est liée a plusieurs facteurs, tels que I’équilibre d’adsorption, la
cinétique d’adsorption et les parametres hydrodynamiques du réacteur, qui peuvent modifier les

constantes thermodynamiques et cinétiques [61] .

1.9.2. Courbe de percée :

La courbe de percée correspond a I’évolution de la concentration en sortie d’un lit fixe, notée

25



[ 0 L-o L":P L':l [ 0
o I * I * + Temps
— 3
e ¥ -
.-.'C:U h I |
1 - --- - - l —
."“ Zone de ransfert
\
.08 — |
te Temps
0 Fone saturéae [ Zone dadsorption

t, temps de perces

Figure 1.10 : Courbe de percée et principe de la saturation de (lit fixe) [62]

L’examen d’une courbe de percée met en ¢vidence deux caractéristiques particulierement

Importantes (Figure 1.10) :

e le temps de percée qui correspond au temps a partir duquel le lit commence a étre saturé.
e lapente de la courbe de percée qui doit étre quasiment verticale.
La meilleure efficacité du procédé correspond au plus grand temps de percée qui s’obtient quand le

front du pergage est quasiment vertical.

La forme des courbes de percée dépend de la diffusion interne et éventuellement du transfert externe,
de la dispersion axiale et de I’isotherme d’adsorption. Une augmentation de la résistance au transfert
par diffusion et une augmentation de la dispersion axiale auront pour effet une diminution de la

pente.

Il est possible d’accélérer le transfert par diffusion en diminuant la taille des particules et de diminuer
la dispersion axiale en améliorant le compactage du lit. La forme de I’isotherme a aussi une grande

influence, plus la pente initiale de I’isotherme est €levée, plus le front de percage est vertical [63].
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CHAPITRE 11

TECHNQUES EXPERIMENTALES ET MATERIAUX

I1.1. Introduction

Nous rappelons que ’objectif fondamental de cette présente étude est 1’utilisation des adsorbants
sous forme des billes gélifiées poreuses préparées a base de poudres COIAP hydrophobes ainsi que
des grains de polyéthyléne en vue de leurs utilisations dans I’adsorption du diclofénac en tant que

polluant pharmaceutique modele.
Ce chapitre comporte les parties suivantes :

» Préparation des billes gélifiées poreuses a base d’une bentonite algérienne pontée (COIAP
hydrophobes).

» Etude de I’adsorption (cinétiques et isothermes) du diclofénac sur les billes gélifiées et sur
des grains de polyéthyléne

» Etude de I’influence des paramétres suivants:

1- Influence du pH
2- Influence de la concentration initiale
3- Influence de la masse

I1.2. Matériels et méthodes expérimentales :

I1.3. Produits et appareillage :

Les produits et appareillage utilisés sont regroupés dans le Tableau II.1 suivant:
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Tableau II.1: Produits et appareillage utilisés

Produits appareillage :
¢ Nitrate d’aluminium hydraté e Balance analytique
AI(NO3)3.9H20 e Agitateur mécanique
e Hydroxyde de sodium NaOH e Pompe péristaltique
e Acide chlorhydrique(HCl) e pH metre
e Alginate de sodium e Secoueur
e Alcool polyvinylique(PVA) e Etuve
e Carbonate de calcium(CaCOs3) e Spectrophotométre UV/VIS
e Chlorure de calcium(CaCl,) e Agitateur magnétique
e Acide borique e Pompe a vide

I1.4. Préparation de I’adsorbant
La préparation de I’argile pontée (COIAP) a ¢été réalisée selon les étapes déterminantes suivantes :
I1.4.1. Prétraitement de I’argile

Le traitement de la bentonite brute (gisement de Roussel a Maghnia-Algérie) permet de la
débarrasser des phases cristallines (quartz, feldspath, calcite...etc.), qui I’accompagne, de remplacer
tous les cations échangeables de natures diverses par les ions de sodium (bentonite homoionique

sodique) et surtout d’avoir des fractions granulométriques bien définies de taille inférieure a 2um.

Le procédé consiste a disperser une masse de la bentonite dans I’eau distillée. Le mélange est agité

mécaniquement pendant 24 heures afin d’obtenir une solution colloidale.
11.4.2. Solutions pontantes

La préparation des solutions intercalantes a base d’aluminium (PCBA) fournissant des polycations
hydroxy-aluminiques noté Ali3, est réalisée selon des conditions opératoires suivantes déja

optimisées antérieurement par Bouras et al. [43].
PCBA

» Rapport molaire : [OH]/[Al] =2
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» Concentration de AICI3.6H,O = 0,5 M

» Concentration de NaOH = 0,22 M
La préparation consiste a doser la solution de chlorure d’aluminium de concentration 0,5 M avec la
solution d’hydroxyde de sodium de 0,22 M. La titration se fait par ajout goutte a goutte a un débit de

1,5 mL/min a I’aide d’une pompe péristaltique.

L’homogénéisation est réalisée a 1’aide d’une forte agitation afin d’éviter la sur alcalinité locale qui

conduit a la formation de I’hydroxyde d’aluminium solide noté Al;s.
Apres titration, la solution finale intercalante reste soumise a 1’agitation pendant 2 heures.

Apres maturation, la solution PCBA fournissant les polycations d’aluminium est utilisée pour traiter

I’argile préparée selon les conditions opératoires suivantes déja optimisées antérieurement [43] :

» Concentration de la suspension de montm-Na : 0,5% (m/m)

» Rapport molaire ([Al]/montm-Na) =4 mmoles/g
La manipulation consiste a réaliser une suspension bien dispersée de m (g) de la montm-Na dans un
volume V (mL) d’eau distillée (suspension a 0,5%) afin de rendre les particules fines accessibles a
I’échange cationique. La titration de la solution de PCBA est réalisée avec un débit de 8,1 mL/min a

I’aide d’une pompe péristaltique.

L’homogénéisation est réalisée a I’aide d’une agitation violente pendant une durée d’une heure. A la
fin de la titration, nous laissons les montmorillonites en contact avec les polycations métalliques
pendant environ 4 heures dans le but d'assurer une bonne insertion. Par la suite, ce mélange est filtré
et lavé plusieurs fois a I’eau distillée afin d’éliminer les complexes cationiques d’aluminium en exceés

sur la surface des particules argileuses.

L’argile intercalée ainsi obtenue symbolisée par montm-Al;s est lavée plusieurs fois a 1’eau distillée
puis séchée a 40 °C.

11.4.3. Préparation des complexes organo-inorgano-argileux en poudre (COIAP) :

Le but de cette partie de notre travail est de synthétiser la matrice montmorillonitique mixte a la fois
hydrophobe et organophile. La préparation de cette matrice consiste a homogénéiser, grace a une

agitation mécanique, une suspension de complexe montm-Al;3 pendant environ une heure que nous

titrons, par la suite, par une solution de CTAB avec un débit de 10,5 ml/min (Figure IL.1).
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A la fin de la titration, nous poursuivons encore 1’agitation du mélange pendant environ 3 heurs Le
complexe obtenu est filtré puis lavé plusieurs fois avec 1’eau distillée jusqu’a la disparition de 1’excés

de tensioactif qui apparait sous forme de mousse.
Le complexe COIAP est préparé selon les conditions suivantes:

» Rapport molaire (montm-Al/CTAB) : 5 mmoles/g
» Concentration massique de la suspension (montm-Al;3) : 0,5%
» Concentration massique de la solution CTAB : 2 g/L.
Le produit solide ainsi obtenu désigné par montm-Al3-CTAB est séché a 40 °C pendant 24 heurs.

Figure I1.1 : Photographie montrant la préparation de ’argile pontée montm-Al;3-CTAB.

11.4.4. Préparation des billes gélifiées poreuses
Les étapes de préparation sont les suivantes :[24]
- Préparation et homogénéisation d’une solution AS a 2% AS.

- Par la suite, des masses d’argile pontée COIAP et de CaCO3z en poudres sont alors ajoutées
séparément et lentement dans la solution initiale AS. Les mélanges obtenus restent maintenus sous

agitation rapide pendant une durée d’une heure.
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- Des mélanges variés de PVA a1% sont chauffés a une température de 80 + 2 °C, sous agitation
magnétique. Apres 30 min, temps jugé suffisant pour I’obtention d’une solution homogene, toutes les
solutions ainsi obtenues sont refroidies a température ambiante (20 = 2 °C) et protégées contre toutes

autres perturbations extérieures.

- Aux meélanges d’alginate de sodium AS/argile pontée (AS/ COIAP /CaCOs3) sous agitation
magnétique moyenne d’environ une heure a la température ambiante (20 + 2 °C), sont ajoutés goutte
a goutte, des solutions de PVA, afin d’¢éviter la formation d’éventuelles mousses pouvant influencer

la densité durant 1’¢élaboration de ces billes composites.

- La formation des billes consiste a introduire ces mélanges, goutte a goutte (débit de 5 mL.min"), a
I’aide d’une pompe péristaltique dans un bain de chlorure de calcium (0,1 M) et d’acide borique (2 %

m/v ) sous une faible agitation magnétique.

- Les billes gélifiées ainsi obtenues sont laissées au repos dans le bain constitu¢ d’un mélange de
chlorure de calcium et d’acide borique pendant un temps de maturation de 24 heures (temps jugé

suffisant pour la gélification totale).

- Dans le cas des billes contenant le CaCOs3, les solutions de chlorure de calcium et d’acide borique
sont remplacées par des solutions de HC1 (I M ; 200 mL) afin de dissoudre les carbonates et de

pouvoir créer une structure poreuse dans les différentes billes gélifiées obtenues.

- Les systémes (billes gélifiées sphériques/liquides) sont soumis a des filtrations sur un Biichner et
les billes ainsi obtenues sont rincées plusieurs fois avec de I’eau distillée afin d’éliminer ’exces de

I’acide HCI.
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Figure I1.2 : Schéma montrant les différentes étapes de préparation des billes gélifiées poreuses.

IL5. Polyéthyléne basse densité radicalaire linéaire (LLDPE)

SABIC LLDPE 118WJ est une résine de polyéthyléne linéaire basse densité au buténe qui est
produite par la société Sabic de I’ Arabie Saoudite. Elle est exempt de TNPP et utilisée généralement

pour les applications a usage général.

Les billes ¢laborées a partir de cette résine se caractérisent par une bonne résistance a la perforation

et a la traction et de bonnes propriétés de remplissage. La résine contient aussi un additif antidérapant
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Figure I1.3 : Photographie numérique montrant des billes du LLDPE

.Les principales propriétés de ce polymeére sont présentées dans le tableau 1.1 suivant.

Tableau I1.2. Propriétés physico-mécaniques du « SABIC LLDPE 118WJ

Propriété Unité Valeur Norme
Densité g/cm’ 0.918 ASTM D1505
Indice de fusion (190 °C/2.16 kg) g/10min | 1 ASTM D1238
Formulation Agent de glissement
Agent anti-blocage

Résistance aux chocs de dard g/um 145 ASTM D1709
Module de sécante a 1% MPa 220/260(MD/TD) ASTM D882
- Contrainte de rupture MPa 40/32(MD/TD) ASTM D882
- Allongement a la rupture % 750/800(MD/TD) ASTM D882

ASTM D882
- Contrainte au seuil d'écoulement MPa 11/12(MD/TD)
Résistance a la déchirure Elmendorf g 165/300(MD/TD) ASTM D1922
Brillance a 60° 60 ASTM D2457
Brume % 10 ASTM D1003

33




I1.6. Méthodes de caractérisation des billes gélifiées poreuses
I1.6.1. Mesure de la taille

Les diametres moyens des billes gélifiées humides ont été estimés a 1’aide d’un instrument de pied a

coulisse digital (Mitutoyo).

Tous les systemes étudiés (billes gélifiées/liquide) ont été filtrés sur un filtre Biichner. Toutes les
billes humides obtenues sont séchées préalablement sur un papier absorbant afin d’éliminer 1’excés

d’eau distillée.

Figure I1.4: Mesure de diamétre par pied a coulisse .
I1.6.2. Mesure de la densité (masse volumique) :

La masse volumique moyenne des billes gélifiées ppies a €té déterminée en utilisant des expériences par

gravimétrie a I’aide d’une balance analytique et des fioles jaugées.

La procédure consiste a mettre 2 g de billes gélifiées dans chaque fiole jaugée de volume V'

(20 mL).

La masse volumique des billes est déterminée par la formule suivante :

M3 -M,
S =X . Eq.2.1.
,D billes M3 _ M4 p liquide q
et
M,-M
pliquide = 2V : Eq22
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Ou les parametres suivants représentent :
M; : Masse de la fiole vide de 20 mL en g.

M; : Masse de la fiole pleine de liquide (eau distillée) jusqu’au trait de jauge en g. M3 :
Masse de la fiole contenant I’eau distillée et les billes en g.

M, : Masse de la fiole contenant 1’eau distillée jusqu’au trait de jauge et les billes en g.

I1.6.3. Mesure de la teneur en eau

Plusieurs pesées sont effectuées pour chaque type de billes gélifiées et séchées préalablement dans
une étuve a température constante égale a 105 = 1 °C. L’évolution de la teneur en eau en fonction
du temps est suivie par la variation de la masse des billes a des intervalles de temps différents

jusqu’a I’obtention de masses constantes.

La teneur en eau des billes est déterminée selon la formule ci-dessous :

Teneur en eau (%) = " ™ 100 Eq.2.3.

m,

Ou les parametres suivants représentent :
my : Masse initiale des billes humides en g.

ms : Masse finale des billes séchées a 105+ 1 °C en

g.

I1.6.4. Détermination du pHpzc des adsorbants

Les propriétés acido-basiques des billes gélifiées ont été déterminées par titrage
potentiométrique selon le protocole de Kummert et Stumm [24].

Le titrage est réalisé a 1’aide d’acide nitrique HNO3 (0,01 M) et d’hydroxyde de
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sodium NaOH (0,01 M).

La solution a titrer (100 mL d’eau distillée contenant des billes gélifiées) est dosé ensuite par HNO;

ou NaOH. Le suivi du pH a été effectué a 1’aide d’un pH-métre (Hanna HI pH-211).

Les constantes d’acidité de surface ont été déterminées selon le modéle de complexation de surface.
Ce modele, basé sur la théorie de la double couche de Gouy et Chapman, montre que la charge

¢lectrostatique de surface du solide résulte de réactions acido-basiques de surface.

Ces réactions sont décrites uniquement par 1’équation de conservation de masse basée sur les

réactions des groupements hydroxyles de surface, déterminées par analogie avec les composés

amphoteres:
[S-OH;"] ©SOH +H"
SOH&SO +Hf

Avec:

Kal =[H"].[SOH]/[S - OH,'] Eq.I1.4.

Ka2 =[H"].[SOJ/S - OH] Eq.IL5.
Le nombre total de sites de surface :

[S]tot = [S-OH, "] + [S-OH] + [S-O7] Eq.IL.6.

I1 est alors possible de déterminer le pHpzc qui est le pH pour lequel la charge du solide est globalement nulle.

pHpzc = "2 (pKal + pKa2) Eq.IL7.

Pour chaque point de titrage acido-basique, on obtient la charge de surface Qs :

(e _¢, +[or-1-#")
- m

Os

Ou les paramétres suivants représentent :

Qs : Charge de surface en mol.g™.
Ca : Concentration d’acide ajoutée en mol.L".
Cb : Concentration de base ajoutée en mol.L.

m : Prise d’essai en g.
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Soit respectivement pour un ajout d’acide ou de base :

(¢ +loH-1-[H*])
m

Os =

Eq.2.9.

_(-c,+[oH-]1-[H*])
- m

Os

Eq.2.10.

On peut donc obtenir la charge moyenne de surface du solide en fonction du pH [24].
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I1.6.5. Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourrier :

L’appareil utilisé est un spectrophotométre a Transformée de Fourier de marque JASKO
(série : IRTF-4100), pilot¢é par un microordinateur muni d’un logiciel spécialisé pour

’acquisition et le traitement des résultats. La plage balayée est de 400 a 4000 cm.

La préparation des échantillons consiste a mélanger des masses de billes gélifiées séchées
initialement a 50 = 1 °C pendant 48 heures et finement broyées avec des poudres de KBr

pur séchées préalablement a 105 = 1 °C.

Les mélanges résultants (rapport KBr/billes gélifiées séchées de 1-2 % en poids) sont broyés,
transférés dans des moules a pastilles puis soumis a une pression d’environ 10 tonnes

pendant quelques dizaines de secondes a température ambiante 20 + 2 °C.

Sous I’effet de la pression, on obtient des pastilles homogenes, solides, transparentes et
donc facilement analysables par I’analyse IRTF (le spectrophotométre IRTF utilisé est

présenté en Annexe A).

11.6.6. Méthode d’analyse thermique DSC

L'analyse thermique a été réalisée a l'aide d'un calorimetre différentiel a balayage (DSC3-
Metler, Toledo). Pendant les mesures des échantillons, 1'azote a été purgé dans le four a un
débit de 50 ml/min. L’ échantillon de LLDPE a été chauffés a 200 °C a une vitesse de 20
°C/min, pendant une période de 5 min pour €liminer l'historique thermique précédent [12],
puis refroidis a une vitesse de 40 °C/min jusqu'a 0 °C. Enfin, les échantillons ont été

réchauffés a une vitesse de 20 °C/min jusqu'a 200 °C (second balayage).

IL.7. Processus d’adsorption en systémes discontinus
I1.7.1. Adsorption du diclofénac

Dans cette étude, 1’efficacité des billes gélifiées humides est réalisée a travers les différents
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tests préliminaires d’adsorption du diclofénac choisi en tant que polluant modele

susceptible de polluer les eaux.

Tableau I1.3 :Propriétés physicochimiques du diclofenac sodique[64]

DCI Diclofénac de sodium
IUPAC [2-[(2,6-dichlorophényl)amino]phényl] acétate de sodium.
F 1 himi
ormule chimique CLHCoNO,
brute
pKa 4,0 +£0,2 a 25°C dans I’eau

Formule chimique

développée

Cl

NH
Cl

Masse molaire :

318,1 g /mole

Point de fusion

280°c, avec décomposition

Solubilité pour

une

température de 15 a 25°C

e Facilement soluble dans le méthanol (1 a 10 mL/ 1g du
Diclofénac)

e Soluble dans I’é¢thanol 4 96% (10 a 30 mL / 1g du Diclofénac)
e Assez soluble dans I’eau (30 2 100 mL / 1g du Diclofénac)

e Peu soluble dans I’acétone (100 a 1000 ml/ 1g du Diclofénac)

Aspect

Poudre cristalline, blanche ou faiblement jaunatre,

faiblement

hygroscopique.

I1.8. Balayage :

Le balayage est réalisé afin de déterminer la longueur d’onde (), caractéristique du diclofénac.

I1 représente 1’évolution de la densité optique (absorbance) en fonction de la longueur d’onde.
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Le balayage est effectu¢ entre 200 et 400 nm, grace a un spectrophotometre de type Shimadzu

1240 UV-Vis.
I1.9. Courbe d’étalonnage :
La courbe d’étalonnage a été établit en variant la concentration du diclofénac de 5230 mg L.

Le dosage du DCF a été effectué¢ a A = 276 nm. L’évolution de la densité optique en fonction de la

concentration

I1.10. Principaux facteurs influencant I’adsorption

I1.10.1 . Cinétiques d’adsorption de diclofénac sur les deux types d’adsorbant

En systémes discontinus, les cinétiques d’adsorption permettent, non seulement, d’évaluer les temps
de pseudo-équilibre, mais aussi, les capacités de rétention de diclofénac par chaque type d’adsorbant

(billes gélifiées argileuses poreuses ou pastilles LLDPE).

Cette ¢tude cinétique est effectuée de la maniére suivante :

Dans une série de flacons (capacité : 250 mL) en verre sombres fermés sont introduites des masses
identiques (m = 0,1 mg) d’adsorbant (billes gélifiées argileuses poreuses ou pastilles LLDPE)
auxquelles sont ajoutés séparément des volumes identiques (V = 100 mL) de la solution de diclofinac
de concentration initiale (Co).

Le pH du milieu de tous les échantillons est controlé durant toute la durée de I’opération.

L’ensemble (Echantillons/Table oscillante Ikalabortechnik KS 501) est soumis a des agitations de

170 tr/min (tour par minute) a la température ambiante (20 & 2 °C).

Des prélévements sont ainsi effectués a différents intervalles de temps allant de 0 & 24 heures de
contact. Les solutions de diclofinac ainsi obtenues apres séparation des mélanges (billes /solution
diclofinac) sont analysées directement par spectrophotométre UV- Visible a la longueur d’onde

appropriée.
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11.10.2. Effet du pH de la solution

Le pH est un facteur important dans toute ¢tude d'adsorption. Il peut conditionner, a la fois, la charge

superficielle de I’adsorbant ainsi que celle de 1’adsorbat.

La technique de traitement a adopter dépendra donc fortement de la valeur du pH. C’est la raison
pour laquelle, toute étude relative a I’optimisation de la capacité d’adsorption doit prendre en

considération le comportement de I’adsorbat en fonction du pH.

Dans la présente étude, nous avons suivi I’effet du pH sur I’adsorption de diclofinac sur les pastilles

de LLDPE.

L’étude a été effectuée pour une concentration initiale de 5 mg.L™! et avec un temps de contact de
24h.
L’acidification et la basification du milieu a été réalisée en y additionnant soient quelques gouttes de

HCI1 (0,1 M) soient quelques gouttes de NaOH (0,1 M).

11.10.3. Effet de la concentration initiale de la solution

Dans le but de vérifier I’efficacité de envers les molécules de diclofénac en solutions peu ou
fortement concentrées, nous avons varié la concentration initiale et travaillé sur des pastilles

en polyéthyléne. Ainsi donc, cette étude a été effectuée en examinant 1’effet de la concentration

allant de 5 a20 mg.L.

11.10.4. Effet de la masse
Dans une série de flacons, des mélanges (pastilles de LLDPE , solutions diclofénac) avec des masses

sorbantes différentes allant de 0,0125 jusqu’a 0,1 g sont soumis aux mémes conditions d’agitation

tour par minute (tr/min) pendant un temps de contact de 24 heures.
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I1.11. Isothermes d’adsorption

Pour les deux type d’adsorbant, I’adsorption est réalisée en réacteur discontinu. Le procédé consiste a
mélanger, dans une série de petits flacons en verre sombre de 250 mL, des volumes différentes de
solution micropolluante, variant de 5, 16, 25 , 40 mg.L! avec des mémes masses 0,1 g d'adsorbant.
Ces flacons fermés sont placés sur une table d’agitation avec une oscillation horizontale régulée a

170 tr/min pendant un temps de contact moyen de 24 h.

Apres 24 h d’agitation, les différentes mélanges étudiées ont été soumises a des séparations

(solide/liquide) par filtration simple sur papier filtre.

Les filtrats des différentes solutions utilisées sont analysés dans les mémes conditions par

spectrophotométrie UV-Visible a la méme longueur d’onde Amax = 276 nm.

Figure I1.5. Photographie numérique montrant le test de adsorption en mode batch

I1.12. Calcul des quantités adsorbées

Les quantités adsorbées exprimées en mg de soluté par gramme de solide adsorbant sont calculées a

I’aide de la relation suivante :

Q :(Co—Ce)XV EqIIlO

£ m

De méme, les rendements d’élimination de diclofénac sont déterminés selon 1’expression :
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E:(CO_CE) x 100

EqIL11.
Go

Ou les parameétres suivants représentent :

Q : Quantité de polluant diclofénac a 1’équilibre par unité de masse d’adsorbant en mg.g™'.
€

C : Concentration initiale de la solution en mg.L™".
0
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C : Concentration résiduelle du soluté a 1’équilibre en mg.L .
V : Volume de I’adsorbat en L.
m : Masse de I’adsorbant en g.

E: : Rendement d’élimination de diclofénac en %.

La cinétique d’adsorption du diclofénac est obtenue en tragant la courbe :

q=f) Eq.IL12.

Ou Q représente la quantité de polluant diclofénac a I’instant t par unité de masse d’adsorbant en mg.g™!.

L'isotherme d'adsorption du diclofénac a 1’équilibre est obtenue en tragant la courbe :

g -f(C) Eq.IL13.
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I1.13. Processus d’adsorption dynamique en réacteur continu

Dans le cas de I’adsorption sur lit fixe a base de billes gelifiées argileuses poreuses ou pastilles de LLDPE au

travers duquel passe la solution de diclofénac a une concentration donnée, 1’écoulement peut €tre ascendant

via une pompe ou descendant par gravitation.

Le suivi de la concentration en sortie du lit fixe permet de tracer la courbe de fuite appelée aussi courbe de

perceée.

Récipient
contenant
la solution
du VM

Colonne

Billes
gélifices
poreuses

N

‘ Potence

Q0
C 00 ©

LA

VARRY.
e

7AW
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.
A
—

=

i

Z
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péristaltique
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Figure I1.6 : Schéma montrant le montage expérimental utilisé¢ dans 1’adsorption dynamique [24].

I1.13.1. Protocole expérimental

2 cm ; longueur = 20 cm).

Les essais de I’adsorption dynamique en lit fixe ont été réalisés sur une colonne en verre (diameétre intérieur =

La procédure suivie consiste a effectuer successivement les opérations suivantes :

Remplissage de la colonne par 1’adsorbant (billes gélifiées poreuses ou pastilles PE).

- Introduction par écoulement ascendant de 1’eau distillée dans la colonne contenant

I’adsorbant (des billes gélifiées argileuses poreuses ou pastilles LLDPE) de maniére

a effectuer un lavage initial de ces billes ou pastilles et de chasser les éventuelles
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bulles d’air piégées dans le lit.

- Réglage des débits d’alimentation allant de 10 mL.h™!. Ce dernier doit étre maintenu
constant pendant toute la durée de ’opération d’écoulement a I’aide d’une pompe

péristaltique a vitesses de rotation variables.

- Alimentation du lit par ascension d’une solution synthétique de diclofénac de

concentration initiale connue Co = 5 mg.L! a I’aide d’une pompe péristaltique.
g pompe p q

- Collecte des échantillons périodiquement a la sortie de la colonne a des intervalles
de temps réguliers puis analyse par la spectrophotometrie UV -visible a la longueur

d’onde appropriée (Amax = 276 nm).
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CHAPITRE III

RESULTATS ET DISCUSSION

Ce chapitre regroupe les interprétations des résultats obtenus relatifs aux points suivants :
- Caractérisation des différentes billes gélifiées préparées et des pastilles de LLDPE

- Etude de I’adsorption du diclofénac sur les billes gélifiées et les pastilles de polyéthyléene LLDPE

dans les systémes suivants :
e Mode discontinu (Cinétiques, Isothermes, Modélisation)

e Mode continu sur lit fixe (Courbes de percée, Modélisation)

III.1. Caractérisation des billes gélifiées argileuses poreuses

I11.1.1. Résultats de préparation des billes gélifiées

L’objectif initial de cette présente étude est de préparer une nouvelle classe des billes gélifiées a base d’argile

pontée mixte Montm-Al;3-CTAB.

Figure II1.1: Photographies numériques montrant les billes gélifiées argileuses humides a) sans argile b) avec

argile pontée.

46



L’examen de ces photos montre que les billes résultantes sont sphériques et de taille millimétriques et elles
possédent une couleur blanc jaunatres (Figure III.1 b) qui confirme la bonne encapsulation et la bonne

distribution et homogénéisation de I’argile pontée mixte Montm-Al;3-CTAB dans le gel d’alginate et du PVA.
Les billes gélifiées présentées dans la Figure IIl.a sont blanche a cause de la présence de CaCOs sans argile.

I11.1.2. Résultats de la taille des billes gélifiées humides et séchées :

Pour la formulation des billes argileuses, les valeurs adoptées correspondent aux moyennes obtenues sur des

lots de 10 billes gélifiées. Les résultats correspondants sont regroupés dans le Tableau III.1 suivant :

Tableau III.1. Taille des billes gélifiées humides et séchées

Billes gélifiées seches Billes gélifiées poreuses humides

(mm) (mm)
F1 1,15 3.26
F2 1,84 3.49
F3 1,06 2.57
F4 L11 2.78
F5 1,52 2.66
Fo6 1,53 243
F7 1,55 242
F8 1,47 2.88
F9 1,12 3.33
F10 1,32 3.10

L’examen de ces résultats montre que la taille des billes humides varie de 2,49 a 3,49 mm alors que celles des

billes séchées est comprise entre 1,06 et 1,84 mm.
II1.1.3. Résultats de la densité des billes

La valeur de la densité des billes gélifiées élaborées a été calculée et la variation des masses obtenues pour

chaque étape de méthode par pesée est présentée dans le Tableau I11.2 suivant.
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Tableau II1.2. Résultats de la densité des billes gélifiées humides

Echantillons ml m2 m3 m4 Densité

F1 17.3979 42.3799 458850 | 42.4834 | 1.0304

Ce tableau montre clairement que la densité des billes gélifiées argileuses poreuses est supérieure a celle de

I’eau, ce qui entraine sa décantation en milieu aqueux.
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I11.1.4. Résultats de la teneur en eau des billes gélifiées :
Les billes humides ont été séchées avec du papier absorbant afin d’éliminer I’exceés en eau et pesées (mn),

avant d’étre séchées dans une étuve a 105 °C.

Tableau II1.3. Résultats de la teneur en eau des billes gélifiées humides
t Initial | 30min | 2h30 3h 12h
m (g) 4.0040 | 0.1470 | 0.1461 | 0.1440 0.1433

Le Taux d’Humidité (TH) est déterminé selon la formule ci-dessous :

4.0040-0.1433

TH (%) = x 100 = 96.42% Eq.IIL1

4.0040

Concernant le taux dhumidité une valeur de 96,42% pour les billes gélifiées humides est obtenue. Ceci

indique que ces billes contenant une quantité importante d’eau.
III.1.5. Propriétés acido-basiques de surface (pHpzc) :

Le point de charge nulle est défini comme étant le pH de la suspension aqueuse dans laquelle le solide existe

avec un potentiel électrique neutre.

Dans notre cas, la connaissance du pHpzc des billes gélifiées poreuses permet de déterminer leurs caracteres
acides et/ou basiques. Le principe de cette méthode consiste, dans un premier temps, a tracer la courbe Qs = f
(pH) puis a déterminer le point d’intersection entre cette courbe et 1’axe des abscisses ou la quantité Qs

(mol.g™) est nulle (Qs = 0).

Le point d’intersection avec I’axe Qs = 0 indique le point de charge nulle, qui dans notre cas est déterminé a

pH =7 [24].

A ce pH, la surface de I’argile est électriquement neutre, ce qui signifie que les charges positives et négatives

a la surface sont équilibrées.

Cette valeur est caractéristique des matériaux argileux naturels, reflétant la présence de groupes fonctionnels

amphotéres capables de s’ioniser en fonction du pH du milieu. En dessous de pH 7, la surface devient
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globalement positive, favorisant I’adsorption d’anions. Au-dessus de cette valeur, elle devient négative, ce qui

favorise plut6t I’adsorption de cations.

II1.1.6. Caractérisation par spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier

La Figure I11.2 présente le spectre IRTF de la bille gélifiée argileuses séchées.
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Figure II1.2. Spectre IRTF des billes gélifiées argileuses séchées.

Sur le plan des groupements fonctionnels, les billes gélifiées argileuses présentent des groupes hydroxyle (OH)

sur leur surface, ce qui leur confére des propriétés d'échange d'ions et d'adsorption.
Les principaux groupements fonctionnels sont :

e Lesbandes O-H:
Les pics a environ 3650 et 3400 cm™ dans le spectre IRTF de la montmorillonite sont attribués aux groupes OH

coordonnés avec les cations octaédriques, y compris les OH liés aux cations Al*".

e Bandes Si-O:
Les vibrations Si-O sont caractéristiques des couches tétraédriques des minéraux argileux et peuvent étre

utilisées pour identifier les différents types de minéraux [24].

e Bandesd'eau:

Les pics d'absorption de I'eau liée peuvent indiquer le degré d'hydratation de 1'argile vers 1 600 cm™ [24].
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ITL.2. Caractérisation des pastilles LLDPE
III. 2.1. Résultats de la taille des pastilles de polyéthylene
Le Tableau I11.4 présente les tailles des 10 pastilles de polyéthylene.

Tableau II1.4 : Tailles des pastilles de polyéthyléne

Echantillon Taille PE

[mm]
F1 297
F2 3.10
F3 3.36
F4 3.41
F5 3.29
F6 3.34
F7 322
F8 3.15
F9 3.61
F10 3.19

L’examen de ces valeurs montre que la taille des pastilles de LLDPE « Polyéthyléne Basse Densité Linéaire »,

varie entre 2.97 et 3.61 mm.

Les pastilles de LLDPE commercial ont un diamétre plus ou moins homogene. Ce diameétre permet leur

utilisation en adsorption en mode dynamique.
II1. 2.2. Mesure de la densité des pastilles LLDPE
Le Tableau IIL.5 présente la densité des pastilles LLDPE.

Tableau IIL.5. Densité des pastilles.

Echantillons ml m2 m3 m4 Densité

F2 17.3420 42.3638 45.1296 | 42.4885 1.04812

Il apparait clairement que la densité des pastilles de polyéthyléne est supérieure a celle de 1’eau, ce qui
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entraine sa décantation en milieu aqueux.

Les valeurs trouvées sont supérieur a celles citées dans la littérature. La densité des pastilles de LLDPE
(polyéthyléne basse densité linéaire) se situe généralement entre 0,915 et 0,940 g/cm?. Cette différence de

valeur est liée directement a la méthode de mesure de la densité (méthode gravimétrique).

En effet, la méthode gravimétrique, qui consiste a déterminer la densité en pesant un échantillon et en
mesurant son volume, peut étre influencée par des facteurs tels que la porosité de 1'échantillon ou la présence
de bulles d'air. Par conséquent, une densité mesurée plus élevée pourrait indiquer une plus grande compacité

ou une absence de porosité dans les pastilles testées.
I11.2.3. Propriétés acido-basiques de surface (pHpzc)

La Figure II1.3 présente les résultats de I’évolution de Qs en fonction du pH .

Figure I11.3 Evolution de la quantité adsorbée de protons (Qs) en fonction du pH de
pastilles de LLDPE.

La détermination du point de charge zéro (pHpzc) du polyéthylene (LLDPE) a été réalisée afin de mieux

comprendre le comportement de surface de ce matériau en fonction du pH.

Les résultats expérimentaux ont montré que la valeur du pHyzc est d’environ 6,8, comme indiqué par

I’intersection de la courbe Qs avec I’axe horizontal (Qs = 0).
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Cette valeur signifie que la surface du PE est globalement chargée positivement a des pH inférieurs a 6,8, et
devient négativement chargée lorsque le pH dépasse cette valeur. La proximité du pH,,. avec la neutralité

refléte la nature faiblement fonctionnalisée du polyéthyléne, qui contient peu de groupes ionisables.

Cette information est essentielle pour prévoir les interactions électrostatiques entre le PE et les especes

ioniques en solution, notamment dans les applications environnementales comme 1’adsorption de polluants.
q ) pp p p

I11. 2.4. Résultats de I’analyse thermique DSC

La Figure I11.4 présente le thermogramme de I’échantillon de LLDPE.
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Figure I11.4 : Thermogramme de I’échantillon de LLDPE.

L’examen de ce thermogramme de 1’¢chantillon de LLDPE montre de facon claire le pic endothermique de

fusion principal a environ 118 °C.

Le LLDPE (Linéaire Basse Densité Polyéthyléne) est un polymére semi-cristallin, ce qui signifie qu'il

contient a la fois des régions amorphes et des régions cristallines.

Un pic endothermique, comme celui observé dans la figure II1.4, indique une absorption d'énergie par

l'échantillon, généralement associée a la fusion de la phase cristalline.

53



II1.3. Résultats d’adsorption de diclofénac en batch

Une série de tests d’adsorption du diclofénac, en mode discontinu, sur les billes gélifiées argileuses poreuses

et PE , a ét¢ effectuée afin de sélectionner le temps d’équilibre et le modéle le plus adéquat.
I11.3.1. Courbe d’étalonnage du diclofénac

a) Longueur d’onde d’absorption maximale (Amax)
La Figure IIL.5 présente le spectre d'absorption du diclofénac en solution aqueuse qui montre la longueur

d'onde maximale du A max =276 nm.

pectrumn

S~

- — — D — —

JuUnm

( 50/div) .
Datalroc SavCury

Figure IIL.5: Spectre UV de diclofinac
b) Courbe d’étalonnage

La méthode utilisée pour établir la courbe d’étalonnage de diclofénac consiste a préparer d’abord une solution

mére de concentration Co= 1 g.L"!.

A partir de cette solution, nous avons préparé, par dilutions successives, une série de solutions filles de
concentrations bien déterminées (allant de 5 a 30 mg/L) au pH constant qui est égale a 3,5 a température

ambiante T = 20 °C.

Toutes les solutions préparées sont analysées par spectrophotométre UV-visible a la longueur d’onde

maximale de A max= 276 nm.

Figure I11.6 présente la courbe d’étalonnage et 1’absorbance en fonction de la concentration des

solutions filles pour le colorant diclofinac :
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Figure I11.6: Courbe d'étalonnage du diclofénac.
L’équation de la droite linéaire donnant I’absorbance en fonction de la concentration des étalons du diclofénac
est: Abs=10.0258 C

Avec un coefficient de corrélation R? = 0.997. La grande valeur du coefficient de corrélation (R? = 0.997)
indique que la courbe a une forte corrélation linéaire.

I11.3.2. Résultats d’adsorption pour des billes gélifiées argileuses et poreuses
I11.3.2.1. Cinétiques d’adsorption pour des billes

La Figure II1.7 présente la cinétique d’adsorption du diclofénac sur les billes gélifiées argileuses poreuses en

fonction du temps.
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Figure II1.7: Cinétique d’adsorption du diclofénac sur les billes a base d’argiles pontées.
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La courbe de cinétique d'adsorption montre une phase initiale d'augmentation rapide, suivie d'un
ralentissement. Plus précisément, I'adsorption augmente rapidement pendant les premieres 2 heures, atteignant
environ 3,6 mg/g, puis le taux d'adsorption stabilise jusqu'a ce qu'un plateau soit atteint, indiquant un

équilibre.
e Phase initiale (0 a 2h) :

Au début de l'expérience, il y a beaucoup de sites disponibles sur la surface de I'adsorbant (billes gélifiées
argileuses poreuses). Les molécules d'adsorbat de diclofenac se fixent rapidement sur ces sites, ce qui

entraine une forte augmentation de la quantité adsorbée.

e Plateau (>2h):
Lorsque tous les sites disponibles sont occupés, l'adsorption atteint son maximum et le taux devient
négligeable. On atteint alors un état d'équilibre ou le taux d'adsorption est égal au taux de désorption (les

molécules quittent la surface aussi vite qu'elles y arrivent).
I11.3.2.2. Modélisation des cinétiques d’adsorption de diclofenac sur billes gélifiées poreuses argileuses

La Figure II1.8 ci-dessous illustre la modélisation des cinétiques d’adsorption du diclofénac sur un adsorbant
de type billes gélifiées argileuses poreuses, en se basant sur deux modeles cinétiques : le modele de pseudo-

premier ordre (PPO) et le modele de pseudo-deuxieéme ordre (PDO).
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Figure II1.8: Modélisation des cinétiques d’adsorption de diclofenac sur adsorbant « Billes gélifi¢es

argileuses poreuses» selon modéle de pseudo-premier et pseudo- deuxiéme ordre.

Conditions : Co =5 mg/L , pH =3,5, agitation = 170 tr/min.
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Les courbes théoriques ont été ajustées par régressions non linéaires a I’aide du logiciel Origin. On observe
sur la Figure III.8 une augmentation rapide de la quantité¢ adsorbée (mg/g) durant les premicres minutes,
indiquant une forte affinité initiale entre le diclofénac et I’adsorbant. Cela est dii a la disponibilité élevée des

sites actifs a la surface du matériau.

Apres environ 2h, la courbe atteint un plateau, traduisant un état d’équilibre ou les sites actifs sont presque
tous occupés. Le modele de pseudo- deuxieme ordre fournit un ajustement trés satisfaisant aux données
expérimentales, avec un coefficient de corrélation, 1égerement supérieur a celui du modéle de pseudo- premier

ordre.

Ce résultat suggere que le modele de pseudo- deuxieéme ordre suppose que la vitesse d'adsorption est
proportionnelle aux sites libres sur l'adsorbant. Il est souvent utilisé pour décrire la chimisorption, mais il
peut également étre appliqué a la physisorption lorsque la diffusion est le facteur limitant. Ces observations
sont cohérentes avec plusieurs travaux de la littérature, qui indiquent que le modele de pseudo- deuxieme

ordre est souvent plus adapté aux systemes d’adsorption rapide sur des matériaux poreux [24].
I11.3.2.3. Isotherme d’adsorption pour des billes gélifiées argileuses et poreuses

La Figure II1.9 ci-apres présente 1’isotherme de diclofenac sur les billes gélifiées argileuses poreuses.
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Figure I11.9: Isotherme de diclofenac sur adsorbant « billes gélifiées argileuses poreusesy.

Conditions : Co =5 mg/L , pH =3,5, agitation =170 tr/min.
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L’isotherme montre que 1’adsorption est intense pour atteindre une quantité adsorbée de 1’ordre de 30 mg g
pour une concentration d’équilibre de 1,8 mgL™! puis elle se stabilise indiquant ainsi la formation de la

monocouche.

I11.3.3. Résultats d’adsorption sur les pastilles LLDPE

I11.3.3.1. Cinétiques d’adsorption du diclofénac et Effet de concentration initiale
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—®— C2=15mg/L
—a_ C3=20mg/L
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Figure II1.10 : Cinétique et Effet de concentrations initiales en systémes monocomposés simples sur les
pastilles LLDPE.
Conditions opératoires : agitation = 170 tr/min , pH =3,5, T=20 C°

La cinétique d'adsorption, qui décrit le processus d'accumulation d'une substance a la surface d'un solide,
présente généralement deux phases distinctes. La premicére est une phase rapide, caractérisée par une
adsorption intense (60min), suivie d'une deuxieme phase (de 60 min jusqu’a 170min). Le processus
d'adsorption s'arréte lorsque I'équilibre est atteint. A ce stade, la quantité d'adsorbat sur la surface du solide
reste constante, car le taux d'adsorption est égal au taux de désorption (c'est-a-dire le retrait des molécules

adsorbées de la surface.

58



Afin de connaitre 1’effet de la concentration initiale sur 1’adsorption de diclofenac, nous avons varié¢ la
concentration initiale Co de 5 ; 15 et 20 mg/L tout en fixant la quantité¢ introduite des pastilles de

LLDPE (Figure III.10).

De fagon générale, ces résultats montrent qu’une augmentation de la concentration de 5 a 20 mg/L entraine

une augmentation de la capacité d’adsorption.

Cette dernicre pourrait étre attribuée au rapport entre les sites actifs d’adsorption disponibles sur les pastilles

de polyéthyléne et au nombre initial de molécules de diclofénac présent en solution aqueuse.

111.3.3.2. Effet du pH

Nous avons représenté sur la Figure III.11, ’histogramme qui donne la variation de la quantité adsorbé de

diclofénac Q en fonction du pH pour I’échantillon d’adsorbant pastilles de LLDPE .

Le pH des solutions a été¢ ajusté a 1’aide de 1’acide chlorhydrique ou de I’hydroxyde de sodium. La

concentration initiale de I’adsorbat (diclofénac) est de 5 mg/L et le temps de contact est de 24 heures.
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Figue II1.11 : Effet de pH sur la quantité adsorbé de diclofenac sur les pastilles LLDPE.

L'effet du pH sur l'adsorption du diclofénac est significatif et dépend de la nature de 1'adsorbant. En général,
l'adsorption du diclofénac diminue lorsque le pH augmente, surtout au-dessus de 7. Cela est da a la charge du

diclofénac, qui est plus susceptible d'étre adsorbé dans des conditions acides ou il est protoné, et moins
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adsorbable dans des conditions basiques ou il est sous forme d'anion. Dans des pH < pHpzc notre adsorbant

« pastilles de LLDPE » est chargé positivement.

Dans notre étude, les résultats obtenus montrent que 1'adsorption du diclofénac est plus élevée dans des

milieux acides et le pH optimal est de 3,5.

111.3.3.3. Effet de la masse
Nous avons représenté sur la Figure I11.12, ’histogramme qui donne la variation de la quantité adsorbé de

diclofénac Q en fonction du m pour I’échantillon d’adsorbant pastilles de LLDPE .

La concentration initiale de I’adsorbat (diclofénac) est de 5 mg/L et le temps de contact est de 24 heures
200 -
195

19,0

Q (mg/g)

18,5 4

18,0 ~
17.5 4
17,0 -

0,0125 00250 00375 00500 00625 00750 00875 0100{}

Masse d'adsorbant (g)

Figue I11.12 : Effet de la masse d’adsorbant sur la quantité adsorbé de diclofenac sur les

pastilles LLDPE.

Pour l'adsorption du diclofénac, la quantité adsorbée est généralement maximale pour une masse d'adsorbant
d'environ 0,1g. une augmentation de la masse d'adsorbant au-dela de 0,1g ne conduira pas nécessairement a
une adsorption plus importante du diclofénac. Il est possible qu'un exces d'adsorbant sature les sites

d'adsorption disponibles, et que I'ajout de plus d'adsorbant n'améliore pas davantage le processus d'adsorption.
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I11.3.3.4. Modélisation des cinétiques d’adsorption de diclofenac sur les pastilles LLDPE
Les résultats de la modélisation des cinétiques d’adsorption du diclofénac sur les pastilles LLDPE sont

exploités sous forme de courbes dans la Figure I11.13 Et dans le Tableau III.6.
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Figure II1.13 : Modélisation des cinétiques d’adsorption selon mode¢le de pseudo-premier et pseudo-

deuxiéme ordre sur adsorbant « pastilles LLDPEy.
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Tableau II1.6 : Parametres de modele pseudo-premier et deuxieme ordre pour 1’adsorption de diclofenac.

diclofenac
1¢ ordre 26eme ordre
Ech Qexp Qe K1 R/ Qe K2 Ry’
(mgg!) | (mg.g') | (min™) (mg.g") | (gmg'.min")
Cl 3,49 331 0,101 0,821 3,69 0,031 0,870
C2 13,88 13,57 0,409 0,975 13,90 0,078 0,986
C3 18,45 18,85 0,278 0,944 19,78 0,020 0,958

Le meilleur modele établi pour I’étude de la cinétique d’adsorption est choisi selon le facteur de

corrélation. Plus ce facteur est élevé plus le modele est favorable pour I’étude du processus d’adsorption.

D’apres le Tableau II1.6, nous observons que le modele qui présente un facteur de corrélation le plus élevé est
celui de pseudo- deuxiéme -ordre (R2* = 1) et (RZ >R ), qui décrit mieux le processus d’adsorption de

diclofenac sur les pastilles PE étudiées.

I11.3.3.5. Isothermes d’adsorption pour les pastilles LLDPE

L’isotherme d’adsorption du diclofénac sur PE est présentée dans la Figure I11.14 ci-apres.

L’examen de cette courbe montre que 1’allure est sous forme L selon la classification de Gille et les valeurs

des parametres obtenu sont :

Langmuir
a=(Qmax = 14.46 mg/g

b=Ki=1.49 L/mg

Freundlich
a=kf=8.67

b=1/n=1.22
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Figure I11.14: Isotherme d’adsorption du diclofénac sur les pastilles de LLDPE ; a) model de Langmuir, b)

model de Freundlich.

Conditions : C =5 mg/L , pH =3,5, agitation =170 tr/min.

Au vu de ces résultats obtenu, « Qmax quantité adsorbée = 14,46 mg/g, R*> = 0,952 », il apparait clairement
que la valeur du coefficient de corrélation R? du modéle de Langmuir s’approche de I’unité (1). Cela indique

que le modele de Langmuir s'ajuste bien aux données expérimentales. Un R? proche de 1 signifie que le
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modele explique une grande partie de la variabilité des données expérimentales, ce qui suggere qu'il décrit

efficacement le processus d'adsorption.

Le modéle de Langmuir est un modéle d'adsorption qui suppose que l'adsorption se produit en monocouche

sur une surface homogene.

II1.4. Adsorption en mode dynamique

L’¢tude de I’adsorption dynamique de diclofenac a été réalisée a 1’aide d’une colonne fixe remplie d’une

couche d’adsorbant (des billes gélifiées argileuses poreuses ou des pastilles de polyéthyléne LLDPE).

Afin de déterminer le temps nécessaire pour une saturation totale de 1’adsorbant, une seule concentration de
diclofénac (5 mg/L) a été utilisée, que nous avons suivie en fonction du temps. La courbe de percée obtenue

pour cette expérience est présentée sur les Figures II1.15 et I11.16 ci-dessous.

« Points expérimentaux
L oy e
G ..@ ......G
0,9 - @
0,8
o .
() .
0 ;
0.7 - >
o’G
016 ] .....o
0.9...
0,5 T Y T v T ¥ T v T ¥ T ¥ 1
0 200 400 600 800 1000 1200
temps (min)

Figure II1.15 : Courbe de percée de 1I’adsorption dynamique du diclofenac sur des billes gélifiées argileuses

porcuses.

Conditions opératoires : Co =5 mg/L, pH =3,5, hauteur =15 cm, masse des billes=9 g , T=25 °C.
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D’apres I’examen de la courbe C/Co= f(t), on peut constater que I’adsorption de diclofénac est relativement

lente et qu’il faut environ 17 heures pour que les billes gélifiées argileuses poreuses se saturent.

On observe que le temps de percée tr est d'environ 350 minutes, indiquant une bonne capacité initiale de
rétention du polluant. La saturation complete de la colonne est atteinte vers 600 minutes (ts), marquant la fin

de l'efficacité de I'adsorbant.

Le taux de rétention calculé a partir de la courbe est de 41,6%, ce qui refléte une capacité modérée de ces
billes gélifiées poreuses a retenir le diclofenac en flux continu. Cette performance peut étre attribuée a la

porosité des billes et a l'interaction entre les groupes fonctionnels de I'argile et la molécule de diclofénac.

<4 Points expérimentaux

1,00 +

0,95 -+ o*

090 - M

cic:

0,85 4

0,80 - .

0,75-‘ o'..

0,70 —

T T T T
400 600 800 1000

temps (min)

Figure II1.16 : Courbe de percée de I’adsorption dynamique du diclofenac sur des pastilles de polyéthyléne
LLDPE.

Conditions opératoires : Co = 5 mg , pH =3,5m, hauteur =15 cm, masse des pastilles =7,5 , T=25°C.
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D’apres I’examen de la courbe C/Co= f(t), on peut constater que I’adsorption de diclofénac est relativement

plus douce et qu’il faut environ 15 heures pour que les pastilles de LLDPE se saturent.

A partir de la courbe de percée relative a I’adsorption dynamique du diclofénac sur les pastilles de
polyéthyléne LLDPE (Figure II1.16), il est possible d’extraire plusieurs parametres importants comme le

temps de rétention (tr) et de saturation (ts).

Il correspond au moment ou le polluant commence a apparaitre de maniere significative dans I'effluent, c’est-

a-dire lorsque commence a augmenter sensiblement.
D’aprées la courbe, ce temps tr est de 480 minutes,

- Temps de saturation (Ts) : 15h
Ce temps correspond au moment ou la colonne est pratiquement saturée, soit lorsque atteint une valeur

proche de 1 (souvent prise entre 0,95 et 1).
Selon la courbe, le temps de saturation ts est vers 900 minutes,

- Taux d’exploitation de la colonne (ou taux d'utilisation) :

Ce taux reflete 1’efficacité de la colonne pendant la phase utile d’adsorption, et se calcule selon la formule :

Taux danexploitation (%) = (%) 100 = (%) x 100au53,3%

La colonne remplit efficacement sa fonction pendant environ 53 % du temps total avant saturation. Cela
indique une capacité d’adsorption intéressante du LLDPE, bien qu'une amélioration soit envisageable pour

prolonger la phase d’efficacité maximale.
IIL.5. Etude comparative des courbes de persée

Les Figures III.15 et II1.16 présentent les courbes de percée issues de I’adsorption dynamique du diclofénac
sur deux types de matériaux adsorbants : d'une part, des billes gélifiées argileuses poreuses, et d'autre part, des

pastilles de polyéthyléne LLDPE.

Ces courbes permettent d’évaluer 1’efficacit¢ d’adsorption en fonction du temps et d’en déduire les

performances comparatives des deux matériaux.
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On observe que la courbe correspondant aux billes gélifiées présente une montée progressive suivie d'une
percée rapide autour de 500 minutes, indiquant un temps de saturation plus court. Cela suggere une cinétique

d'adsorption relativement rapide mais une capacité d’adsorption limitée par rapport au LLDPE.

En revanche, la courbe des pastilles de polyéthyléne LLDPE montre une montée plus douce et une percée plus
tardive, ce qui traduit une capacité d’adsorption plus importante et une meilleure stabilité du matériau dans le
temps. Le temps de percée retardé peut étre attribué a une plus grande affinité¢ du diclofénac pour le support

polymere ou a une structure plus favorable a la rétention du polluant.

Ces résultats démontrent que, bien que les billes gélifiées présentent 1’avantage d’une réponse rapide, le

polyéthyléne LLDPE offre une adsorption plus durable, ce qui pourrait étre plus avantageux.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de ce travail est d’évaluer la capacité de deux types de matériaux, « des billes
gélifiées poreuses €élaborées a partir d’argile algérienne modifiée (COIAP) » et « des pastilles de polyéthyleéne
basse densité linéaire (LLDPE) », a éliminer par adsorption le diclofénac, un polluant pharmaceutique

appartenant a la catégorie des micropolluants émergents.

Les résultats obtenus ont montré que les billes gélifiées présentent une excellente efficacité d’adsorption,
atteignant une capacité maximale avoisinant 30 mg/g, contre environ 14,5 mg/g pour les pastilles de LLDPE.
Cette performance est principalement due a la structure poreuse des billes ainsi qu’a la modification chimique

de la montmorillonite, qui a amélioré ses propriétés de surface et son affinité avec le diclofénac.

Les études cinétiques ont révélé que I’adsorption du diclofénac sur les deux types d’adsorbants suit
majoritairement le modele du pseudo-second ordre, ce qui indique que le processus d’adsorption est contrdlé
par des interactions chimiques entre le polluant et la surface de I’adsorbant. Quant aux isothermes
d’adsorption, le modele de Langmuir s’est avéré le plus adapté pour décrire I’équilibre du systéme, suggérant

une adsorption en monocouche homogene.

L'étude de I’influence des paramétres expérimentaux (pH, concentration initiale, masse d’adsorbant) a permis
d’optimiser les conditions opératoires pour l'adsorbant "pastilles de LLDPE". L’adsorption s’est révélée plus
efficace en milieu faiblement acide (pH = 3,5), ce qui est cohérent avec la forme ionisée du diclofénac et les
propriétés de surface des adsorbants testés. De plus, I’augmentation de la masse d’adsorbant a 0,1g a favorisé
une meilleure rétention du polluant, tandis que 1’augmentation de la concentration initiale a conduit a une

saturation progressive des sites actifs.

Dans la deuxiéme partie du travail, des essais dynamiques ont été réalisés sur colonne a lit fixe. Les résultats
ont démontré la bonne stabilité et 1'aptitude continue des billes gélifiées a fournir des performances au cours
du temps, avec un décalage significatif de la courbe de percée, ce qui confirme leur utilisation possible dans

des procédés de traitement des eaux a grande échelle.

Ainsi, cette étude confirme que les billes gélifiées poreuses a base d’argile pontée sont des matériaux
adsorbants performants, économiques, et écologiquement viables pour 1’¢limination des résidus

pharmaceutiques comme le diclofénac. Les pastilles de LLDPE, bien que moins efficaces, peuvent constituer
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une alternative intéressante dans des systémes a faible concentration ou en combinaison avec d’autres

matériaux.

Les perspectives ouvertes par ce travail sont multiples :

- Réalisation de tests sur des eaux réelles (eaux usées domestiques ou hospitalieres) pour évaluer 1’efficacité

des adsorbants dans des conditions plus complexes.

- Etude de la régénération et de la réutilisation des matériaux adsorbants afin d’évaluer leur durabilité

¢économique et environnementale.

- Développement de formes alternatives (membranes, colonnes composites) pour faciliter 1’intégration des

dispositifs industriels.

- Extension de la méthode a d’autres polluants organiques (antibiotiques, hormones, pesticides, etc.).

En conclusion, les résultats de cette recherche apportent une contribution significative a la lutte contre la
pollution pharmaceutique et ouvrent la voie a une valorisation plus large des ressources naturelles locales dans

le domaine du traitement avancé des eaux.
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