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summary

this study is to synthesize Mg-Al-HDL and to study the retention of paracetamol contained in
wastewater by adsorption.

The experimental results obtained showed that the elimination of paracetamol is 52.9% on 0.1 g of
HDL during 5 hours of contact at pH 6.In addition, the results show overall that the experimental
kinetic data are well described by the pseudo second order model and that the adsorption
equilibrium can be represented by the Langmuir model.

Key words : HDL, adsorption, paracetamol, pharmaceutical rejection, aqueous medium
Résumé

Cette étude est de synthétisée le Mg-Al-HDL est d’étudier la rétention du paracétamol contenu

dans les eaux usées par 1’adsorption.

Les résultats expérimentaux obtenus ont montrés que 1’élimination de paracétamol est de 52,9%

sur 0,1g de I’HDL pendant 5 heures de contact au pH de 6.

Mots clés : HDL, adsorption, paracétamol, rejet pharmaceutique, milieu aqueux.
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En Algérie, I'industrie pharmaceutique est considérée comme un ¢élément important du
systtme de santé. Cette industrie joue un rdle prépondérant dans la hausse de la qualité et de

I’espérance de vie.

Toutefois, cette activité industrielle a des impacts environnementaux sur 1’eau, 1’air et le sol et

selon la matiere premiere utilisée, les équipements, les processus de production et le produit final

[1].

La présence des composés pharmaceutiques dans les eaux est une préoccupation environnementale
d’intérét croissant  plusieurs composés pharmaceutiques ont été détectés comme polluant

secondaires dans les déchets industrielles et les eaux souterraines [2] .

Pour éviter I’accumulation de ces produits pharmaceutiques dans le milieu aquatique, plusieurs
recherches ont pour but d’améliorer les techniques d’élimination de ces composés en procédant de
nombreux méthodes de traitementsoit par adsorption sur différentes formes de matériaux( charbons
actifs, zéolites ,alumines ,les gels de silice) dans différentes conditions soit par des procédés

d’oxydation avancés (POA) .

Cependant, les études menées[3] au cours de ces dernieres années ont portés sur I’enlévement des
polluants organiques ou inorganiques des solutions aqueux selon I’échange ionique par les deux

types d’argiles cationique et anionique en raison de leurs abondanceset la simplicité de la synthese.

L’application des argiles anionique dans le domaine pharmaceutique étant des adsorbants naturels
connu par leurs caracteres hydrophiles et leurs propriétés intéressantes d’échange anionique,
d’adsorption et de porosité, qui permettent d’envisager ’intercalation d’une grande variété d’anions
(organiques ou inorganiques) et le piégeage ou I’immobilisation d’espéces diverses, conférant a ces

matériaux hybrides une réactivité particuliere[3].

L’objectif de ce travail est la synthése d’une argile anionique appelé hydroxyde double lamellaire

HDL et de la caractérisée ainsi d’étudier sa capacité d’adsorption du paracétamol.



Le présent mémoire est organisé trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous avons donné une synthese

données essentielles sur :

» Généralités sur ’hydroxyde double lamellaire ;
» Généralités sur le phénomene d’adsorption ;

» Généralités sur le paracétamol ;

Le deuxieme chapitre porte sur :

> Les matériels et méthodes utilisés ;

» L’étude expérimentale de 1’adsorption ;

Le troisieme chapitre porte sur :

» L’interprétation des résultats ;

Et finalement une Conclusion générale.

bibliographique qui rassemble des
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GENERALITE

. SUR i
LYHDROXYDE DOUBLE LAMELLA



I.1. LES HYDROXYDES DOUBLES LAMELLAIRES

1.1.1. Introduction :

Les argiles anioniques ou les hydrotalcites, connus aussi sous le nom d’hydroxydes
doubles lamellaires (HDLs), sont des matériaux rares dans la nature mais faciles et simples a

préparer au laboratoire [4].

I.1.2. Définition d’hydroxyde double lamellaire:

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDLs), connus aussi sous le nom d'argiles
anioniques ou composés de type hydrotalcite, sont des minéraux peut abondant a 1’état naturel. Elles
se présentent avec une couleur blanche nacrée sous la forme de plaques lamellaires et / ou de masses
fibreuses font d’objet d’un intérét croissant depuis quelques années en raison de leurs multiples
applications comme des échangeurs d’ions, catalyseurs, stabilisants, synthése des produits

pharmaceutiques, adsorbants, etc [5,6].

Les HDLs sont des composés lamellaires caractérisés par la formule générale

[Mi—**M**(OH)2**[A™ vy H20,
ou M représente des cations métalliques (généralement divalents et trivalents),

A représente un anion intercalé dans la structure lamellaire hydratée [7,8].

Les anions intercalés A sont faiblement liés et souvent échangeables [9].

Les HDLs se trouvent dans la nature sous forme de minéraux, sous-produits du métabolisme
de certaines bactéries, et aussi involontairement, tels que les produits de corrosion des objets

métalliques (rouilles vertes)[10].

I.1.3. Structure des hydroxydes doubles lamellaires :

Les HDLs peuvent étre considérés comme des dérivés d'hydroxydes de cations divalents,

avec une structure bi-dimensionnelle formé par un empilement de feuillets typique de



couche brucite, par oxydation ou remplacement de cations dans les couches métalliques, de
maniere a leur donner une charge électrique positive en exces[11] ; et l'intercalation de
couches d'anions supplémentaires (A) entre les couches d'hydroxyde pour neutraliser cette
charge, aboutissant a la structure [Mi—x>*M**(OH)2]**[A™ Jwn'y H20 , A™ I’anion intercalé
assurant la neutralité de 1’édifice, et x la densité de charge (comprise entre 0,2 et 0,33)
proportionnelle au rapport molaire M"/(M" + M™). Pour des raisons de commodité, nous

adapterons dans la suite I’abréviation: [M! RM™-A]

ot R représente le rapport molaire M'/M™!. Cette formulation fait apparaitre clairement la

structure des phases HDL, constituée de deux parties bien distinctes dans laquelle

M ML (OH)2] ** : représente la composition du feuillet contenant des cations des métaux
divalents(Mg* Zn*2.....)et trivalents (Al*},Fe*>......) de HDL qui appartiennent 2 1a3°™ et la

4°™¢ période de la classification périodiques des éléments.

[A™xn.yH20] : est celle de 1’espace inter-feuillet qui contient des molécules d’eau et des
anion, I’anion carbonate est toujours présent qui posséde la plus grande affinité avec les

phases hydroxydes doubles lamellaires.

La cohésion de la structure résulte, d’une combinaison complexe d’effets électrostatiques
entre les feuillets métalliques oxygénés et les anions d’une part, et d'autre part d'un réseau de
liaisons hydrogene s’établissant entre les molécules d'eau, les anions inter foliaires et les

groupements hydroxyles des feuillets.

Les HDLs peuvent étre formés avec une grande variété d'anions dans les couches intercalées
(A). Selon Miyata [12], la constante d'équilibre de 1'échange anionique varie selon 1'ordre
COs* > HPO4> > SO4* pour les ions divalents et OH > F > CI'> Br > NOs > I pour les

ions monovalents, mais cet ordre n'est pas universel et varie selon la nature du HDL.



Feuillet type brucite M(OH):

n Substitution partielle de M" par x M"'

Feuillet mixte portant une charge positive
M, Ml (OH), ]"

Structure HDL
[M", M{ (OH), ]"[A%,.yH.0]

A" anions

H:0

o) 1"9“ M"™ Cation
OH

Figure I.1: Représentation schématique d'une phase de type HDL[13].

I.1.4. Propriétés des hydroxydes doubles lamellaires :

Parmi les propriétés essentielles des hydroxydes doubles lamellaires HDL, qui

permettent de définir ce type d’argile de fagon plus compléte, on peut citer [14]:

1.1.4.1. Surface spécifique :

Les HDLs possedent une grande surface spécifique malgré leur taille fine est considérée
parmi les propriétés intéressantes, elle est trés importante, elle varie entre 20-120 m? /g pour

I’HDL calciné et entre 50-80 m?/g pour les HDL nom calciné.

1.1.4.2. Capacité d’échange anionique (CEA) :

La capacité d’échanges anioniques est I’une des propriétés les plus intéressantes des
HDLs qui permet d’envisager 1’intercalation d’une grande variété d’anion. Elle est définit

comme étant le nombre de quantité total d’anions échangeable monovalents qu’il est possible



de substituer aux anions compensateurs pour compenser la charge électrique de 100 grammes

d’argiles, elle est plus grande que les argiles cationiques, elle varie entre 2-5 mmole/g.

I.1.5. Synthese des hydroxydes doubles lamellaires :

Plusieurs méthodes de synthese ont été développées pour 1'obtention de HDLs.

e La méthode la plus utilisée est la co-précipitation [15], qui consiste a faire précipiter
simultanément les cations divalents et trivalents par ajout d’une solution basique
(NaOH, NaHCOs; et/ou Na;COs). Elle peut étre réalisée a forte sursaturation ou a
faible sursaturation, ou encore a pH constant ou pH variable [16,17]. Le pH joue
notamment un role crucial dans la morphologie, structure et composition chimique du

HDL [18].

e [’échange anionique est une méthode consiste a réaliser une réaction d’échange de
mettre une quantité d’HDL contenant généralement des ions CO3 ,CI',NO3  en
suspension dans une solution contenant I’anion a intercaler tout en agitant, les
échanges s’effectuent plus facilement a partir des phases contenant les ions nitrates
intercalés qu’a partir des phases contenant des anions carbonates ou chlorures
intercalés car I’affinité des ions NO3™ est moindre que celle des ions CI” et CO5™.Cette

affinité diminue dans 1’ordre suivant :CO3>CI>NOs™ [19].

e La reconstruction-calcination :aprés calcination a température de 450°i a été
démontré que les HDLs ont la propriété de pouvoir se régénérer par simple remise en
solution c’est «I’effet mémoire » ,se fait en présence de 1’anion que 1’on désire
intercaler et elle peut également avoir lieu par simple exposition a 1’air ceci par

adsorption de COzet de I’humidité[19].

e I est également possible d'obtenir des HDLs en utilisant de I'urée qui s'hydrolyse
lentement durant la réaction, ce qui permet d'obtenir une bonne cristallinité [20,21].
Ces procédés sont généralement suivis d'un traitement hydrothermal afin de controler

la taille des cristallites ou d'améliorer la cristallinité [22 ,23].
e Les HDLs peuvent aussi étre synthétisés par électrochimie [24], par procédés

sol-gel(ou solution-gélification) [25], par mécano-chimie [26], par irradiation aux



micro-ondes [27] ou encore par échange ionique a partir d'un précurseur [28].

o Les HDLs peuvent aussi étre synthétisés ou déposés sur différents supports, comme

les nanotubes de carbone a parois multiples [29] ou le graphene [30].

I.1.6. Caractérisation des hydroxydes doubles lamellaires :

De nombreuses méthodes de caractérisation existent pour étudier la nature, composition
et structure des HDLs [7,31]. La cristallographie aux rayons X permet notamment d'identifier
les phases et le degré de cristallinité, mais également la méthode d'intercalation si la mesure

est effectuée in situ.

Les techniques de microscopie électronique a balayage et en transmission permettent de

visualiser la morphologie des cristaux ou les parametres de maille de la structure.

L'analyse thermogravimétrique permet d'estimer la teneur en eau de l'espace inter-lamellaire

et de définir la composition du HDL.

Les différentes techniques spectroscopiques (absorption, infrarouge, Raman, RMN) et de
diffraction permettent de suivre 1'évolution structurale et la composition inter-lamellaire lors

d'échanges anioniques.

1.1.7. Application des hydroxydes doubles lamellaires :

Les anions situés dans les régions intercalaires peuvent étre remplacés facilement.

Une large variété d'anions peut €tre incorporée, allant de simples anions inorganiques (par
exemple les carbonates) jusqu'aux anions organiques (par exemple benzoate, succinate [32])

et méme des biomolécules complexes, y compris I'ADN [33].

Ceci a conduit a un intérét intense pour l'utilisation des HDLs pour des applications avancées

dans :

v’ le biomédical, ou des molécules de médicament telles que l'ibuproféene peuvent étre
intercalées [34]. Les nanocomposites résultants ont un potentiel d'utilisation dans des
systemes a libération contrdlée, ce qui pourrait réduire la fréquence des doses de

médicaments nécessaires pour traiter un trouble.

v' 1l est également possible d'intercaler des inhibiteurs de corrosion pour limiter les

phénomenes de corrosion des métaux [35].



v Les HDLs présentent des propriétés d'intercalation sélectives de forme. L'intercalation
sélective d'ions tels que les benzenedicarboxylates et les nitrophénols dans LiAl-Cl
[36] a une importance car ils sont produits dans des mélanges isomeres a partir de
résidus de pétrole brut et il est souvent souhaitable d'isoler une seule forme, par

exemple dans la production de polymeres.

v' Les HDLs ont également de nombreuses applications en catalyse, électrocatalyse
et photocatalyse[37,38], notamment pour 1'électrolyse de Il'eau [39], ou dans
I'adsorption ou intercalation de CO»[40], et de polluants[41]. Ils peuvent &tre utilisés
en tant que matériau d'électrode pour le stockage d'énergie (batterie, super
condensateur) ou pour le développement de biocapteurs [42]. Les propriétés d'échange
peuvent également étre modifiées et contrdlées par polarisation électrochimique

[43.44].

v Les HDLs sont également utilisés comme matrice d’immobilisation d’enzyme tel que
le principe consiste a immobiliser une grande quantités d’enzymes avec le maintien de
son intégralité structurale et donc son activité et permettre la diffusion du substrat de

I’enzyme [19].
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I.2. Généralité sur le phénomene d’adsorption

1.2.1. Introduction :

Aujourd’hui, le phénomeéne de I’adsorption est devenue un outil incontournable pour
la séparation des substances indésirables .I’adsorption est une technique efficace a mettre en
ceuvre pour I’¢élimination de certains polluants organiques et inorganiques dans notre

environnement.

Cependant son efficacité dépend beaucoup de la nature du support utilis€ comme adsorbant,
particulierement en ce qui concerne son colt, sa disponibilité, sa régénération, etc. A I’inverse
de la précipitation, I’adsorption est plus efficace dans le domaine des faibles concentrations.
L’adsorption est utilisée dans différentes industries (pétroliere, pétrochimique, chimique...),

et dans des applications pharmaceutiques et environnementales [45].

1.2.2. Définition :

L’adsorption est un phénomene de surface, par lequel des molécules (gaz ou liquides) se
fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus ou moins intenses.
La substance qui se fixe est appelée adsorbat et le solide qui est le siege de ’adsorption est
nommé¢ adsorbant. Ce phénomene spontané provient de I’existence de forces non compensées

a la surface de ’adsorbant [46].

L’adsorption est donc un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande
diversité de composés toxiques dans I’environnement, essentiellement pour le traitement de
I’eau et de I’air. Les adsorbants les plus utilisés dans les applications de traitements des eaux

sont: I’argile, le charbon actif, le gel de silice, I’alumine et le tamis moléculaire [47].

1.2.3. Type d’adsorption:

Selon la nature de force qui retiennent la molécule adsorbée a la surface du solide, on

distingue deux types d’adsorption :



1.2.3.1. Adsorption physique (physisorption) :

L’adsorption physique se déroule a des température basses, les molécules s’adsorbent
sur plusieurs couches (multi couche) avec des chaleurs d’adsorption inférieur a 20 kcal/mole
[48]. Les interaction entre les molécules de 1’adsorbat et la surface de 1’adsorbant sont assuré
par des liaison de Van Der Walls (la liaison physique est plus faible)[49], la physisorption est

rapide et réversible .

1.2.3.2. Adsorption chimiques (chimisorption) :

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre
I'adsorbat et l'adsorbant. La chimisorption est généralement irréversible, les molécules
s’adsorbent sur une seule couche (mono couche) qui sont directement liées au solide. La

chaleur d’adsorption est comprise entre 20 et 200kcal/mole [50].
Le tableau 1.2 met en évidence la différence entre les deux types d’adsorption

Tableau 1. 2 : Différence entre 1’adsorption physique et I’adsorption chimique [47].

Propriété Adsorption physique Adsorption chimique

Energie d’adsorption 5 al0 kcal / mole 20 a200kcal/mole

La température du processus | Inférieur a la température | Elevée

d’ébullition de ’adsorbat

Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique
La cinétique Tres rapide Lente
Etat de surface Formation des multicouches | Conduit tous au plus a une

monocouche




1.2.4. Facteurs influencant sur ’adsorption:

Lorsqu’un solide est mis en contact avec une solution, les constituants de celle-ci

manifestent une tendance a la surface du solide. L’adsorption dépend alors de nombreux

facteurs dont les principaux sont [51] :

>

La température : I’adsorption est un processus exothermique sont déroulement

étre favoris€ a base température (une augmentation de la température le
phénomene de désorption devient dominant).

La nature de I’adsorbant : 1’adsorption d’une substance donné dépend de

la taille des particule de 1’adsorbant. Cependant, si les dimensions des pores sont
inférieures, aux diameétres des molécules de 1’'un des composants de la solution,
I’adsorption de ces composés ne se fait pas, méme si la surface de 1’adsorbant a
une grande affinité pour ce composés.

La nature de 1’adsorbat : 1’adsorption dépend de I’affinité entre le solide et le

soluté. En regle générale, les solides polaires adsorbent préférentiellement
d’autres corps polaires. Par contre les solides nom polaires, adsorbent
préférentiellement des substances nom polaires et I’affinité pour le substrat croit
avec la masse moléculaire de 1’adsorbat.

La surface spécifique : 1’adsorption lui est proportionnelle .C’est une donnée

essentielle de la caractérisation des solides et des matériaux poreux, il est claire
que I’on cherche a conférer aux adsorbants une grande surface spécifique .Elle
désigne la surface accessible rapportée a I’unité du poids d’adsorbant.

Le pH : il a un effet nom négligeable sur les caractéristiques de 1’adsorption. En
effet, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles, particulierement

lors de I’adsorption de substances acides.
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1.2.5. Apercu sur le mécanisme d’adsorption:

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes [45]. Ci-dessous, sont
schématisés les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules organiques

ou inorganiques en processus d’adsorption:

v' Diffusion de I’adsorbat, de la phase liquide externe, vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.

v' Diffusion extragranulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).

v' Transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matiere dans la structure poreuse
de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

v Réaction d'adsorption au contact des sites actifs. Une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

1 Phase liqude
Trés rapide

2 film quuide externe

f,, vitesse de transfer
+ = f(agitation, épaisseur)

Eau liéee

" 3 Diffusion
intraparticulaire
Tres lente

Macropores — |- 4 Adsorption

Trés rapide
Micropores

Figure 1.2.1: Domaine d’existence d’un soluté lors de I1’adsorption d’un matériau

microporeux[52].
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Le phénomeéne d’adsorption, controlé par la diffusion des molécules, atteint son équilibre
rapidement (quelques secondes a quelques minutes) mais peut se prolonger sur des temps tres

longs pour les adsorbants microporeux

L.2.6. Isotherme d’adsorption :

L’adsorption est généralement décrite par des isothermes [47].Une isotherme
d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée sur un solide Qe en fonction de la
concentration (si liquide) ou avec pression (si gaz) du composés adsorbable a 1’équilibre, a
une température donnée. Plusieurs modeles d’isothermes d’adsorption ont été développés et
classé suivant leurs formes. Parmi ces isothermes, on note l’isotherme de Langmuir,

I’isotherme de Freundlich et I’isotherme de BET (Brunauer, Emmet et Teller).

1.2.6.1. Classification des isothermes d’adsorption :

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere. Les
isothermes d’adsorption représentent les quantités adsorbées a 1’équilibre en fonction de la

concentration du soluté a une température donnée (Figure2. 2). On distingue 5 types

d'isotherme [53].
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Figure L. 2.2 : Différents types d’isotherme d’adsorption

1.2.6.1. Isotherme de type I :

Ce type d’isotherme se rencontre lorsque le solide adsorbe une seule couche d’adsorbat et
en adsorption chimique. Il est généralement obtenu dans le cas des adsorbants microporeux

avec une saturation progressive des sites d'adsorption sensiblement équivalents.

1.2.6.2. Isotherme de type 1I :

C’est le type le plus fréquent et selon BRUNAUER, EMMET et TELLER (B.E.T.), la
premiere partie de la courbe correspond a une adsorption monomoléculaire, ensuite il se

forme une couche multimoléculaire d’épaisseur indéfinie jusqu’a la condensation capillaire.

1.2.6.3. Isotherme de type 111 :

La concavité des courbes de ce type est tournée vers 1’axe des ordonnées (quantité du
soluté). Une couche multimoléculaire infinie peut se former a la surface de ’adsorbant. Les
types Il et III sont généralement observés dans le cas des adsorbants ayant des distributions
larges des tailles des pores. Généralement, ces trois types d’isotherme sont réversibles. La

désorption suit la méme courbe que 1’adsorption.
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1.2.6.4. Isotherme de type IV :

Ce type d’isotherme résulte de la formation de deux couches successives d'adsorbat a la
surface du solide quand les interactions entre les molécules d'adsorbat et la surface du solide
sont plus fortes que les interactions entre les molécules adsorbées. Dans ce cas, les sites
d'adsorption de la seconde couche ne commencent a se remplir que quand la premiere couche

est presque complete.

1.2.6.5. Isotherme de type V :

Dans ce type, il y a condensation capillaire et adsorption en couche d’épaisseur finie.
Cela traduit l'existence d'interactions intermoléculaires importantes, l'interaction entre les
molécules d'adsorbat et le solide étant faible. Les types IV et V présentent une boucle
d’hystérésis caractéristique des mésopores (des pores de diamétre compris entre 20 et 500 A)

et un plateau de saturation (remplissage complet des mésopores).

1.2.7. Modélisation des isothermes d’adsorption:

1.2.7.1. Mod¢le de Langmuir :

Ce modele permet de calculer la quantité adsorbée maximale et la constante
d’adsorption [54], il a été développé initialement pour interpréter 1’adsorption des gaz sur une

surface. Les hypotheses sur lesquelles est fondé ce modele sont les suivantes:

L’adsorption se produit sur des sites localisés d’¢gale énergie.

L’adsorption se produit en mono couche.

I n’y’a pas des forces latérales entre les molécules adsorbées a la surfaces.

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

L’isotherme de Langmuir est représentée par 1’équation suivante :
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Qo .kC
Q.= 1(-)+kc: (eq2.1)

Avec :
Q. : Quantité adsorbée a I’équilibre par unité de poids de 1’adsorbant(mg/g) .
C.: Concentration du substrat a 1’équilibre (g/1).

Q ,: capacité d’adsorption a la saturation (mg/g)et qui correspond a la formation de

monocouche
k : coefficient d'adsorption.

La transformée linéaire de ce mod¢le a pour I’équation :

11 1 1 1 1
Qe_Qo.kCoTQo _Qo.k Co Qo

(eq2.2)

Cela permet de déterminer les parametres Qo.et k

Nous pouvons déduire ainsi :Q, ,a partir de ’ordonnée a I’origine et k, a partir de la pente.

On également déduire Q, a partir de la courbe expérimentale représentée par Qo= f(Co)

et qui n’est d’autre que 1’adsorption isotherme .Cependant celle-ci est moins précise que la

méthode basée sur la linéarisation .Voir la figure ci-dessus :

1 A
Oe
pente =tgu= 1
= g_)oﬂ
_ar
Oo
b
Ce

Figure I. 2.3 : Modélisation de 1’isotherme de Langmuir.
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L’isotherme de Langmuir peuvent &tre exprimé essentiellement par la parametre
d’équilibre Ry, qui est utilisé¢ pour informer si un systéme d’adsorption est « favorable » ou

« défavorable »[55,56] , il est défini par I’équation suivante[57]:

1
T1+kLCO

RL (eq2.3)

Avec Cop :concentration initiale maximale en corps dissous « paracétamol » (mg/l)
ki :constante d’équilibre d’adsorption de Langmuir(l/mg)

L’isotherme est défavorable lorsque Ri>1, elle est lin¢aire lorsque Ry =1,elle est favorable

lorsque O<Ri <1 et elle est irréversible lorsque Rr. =0.
1.2.7.2. Modele de Freundlich :

Le modele d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible de plus
d’une couche sur la surface et les sites sont hétérogéne avec les énergies de fixation

différentes [45] .Généralement I’isothermes de Freundlich est donné par la relation suivante :
Qc=K.C.e'™ (eq2.4)

Avec :

Q. : quantité de soluté adsorbée par unité du masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g),

C.: concentration du soluté dans la solution a 1’équilibre (mg/1),

Ky: capacité d’adsorption (l.g™),

n : intensité d’adsorption.

La forme linéaire de cette équation est la suivante [54] :

In Qo=ln Ky +-In C, (eq2.5)
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o 1 .
Cela permet de la détermination de Kfet—n, en représentant

InQ. = f(InC.)

Voir la figure ci- dessous

LnQe &

Lnk

LnCe

Figure 1.2.4 : Linéarisation de I’équation de Freundlich LnQ.=f(LnC,)

On note que 1/n >1, on a une forte adsorption tandis que pour 1/n<1 on a une faible

adsorption. Voir la figure ci- dessous :

Qe -

Ce

Figure 1.2.5 :Courbe éxpérimentale de Freundlich Q.=f(C.)
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1.2.8. Cinétique de I’adsorption :

1.2.8.1. Cinétique de pseudo premier ordre : Modele de Lagegren

Ce modele est basé sur une relation linéaire entre la quantité de soluté fixée a la surface
du matériau en fonction du temps [47]. De nombreux auteurs ont utilisés ce modele cinétique
irréversible pour décrire 1’adsorption de solutés organiques et inorganiques sur des surfaces

solides hétérogenes.
L’expression de la vitesse dépend directement de la quantité adsorbée Q soit :
Ln(Qe-Qt)=LnQe-kit (eq2.6)

Ou:

ki : constante cinétique pseudo premier ordre (min™).

Q¢ : capacité d’adsorption au temps t (mg/g d’adsorbant).

Qe : capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g d’adsorbant) .

t : temps (min) .

La valeur de ki est obtenue a partir de la pente de tracé linéaire de In(Qe-Qt)=f(t) .

Aprés intégration avec les conditions initiales Q=0 a t=0, on peut écrire I’équation sous la

forme :

Qi = Q. (1-e*") (eq2.7)

Dans la plupart des études sur les cinétiques d’élimination, ce modele n’est pas adapté a toute
la gamme de temps de contact, mais il est également applicable au début de I’adsorption, soit
pour les 20 ou 30 premieres minutes. Au-dela, les capacités expérimentales ne sont plus

correctement extrapolées.
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1.2.8.2. Modele cinétique de pseudo second ordre :

Le modele pseudo second ordre, développé par Ho et Mckay en 1998 [47], est celui qui
est le plus utilisé pour décrire les données expérimentales de la cinétique. Ce modele propose
que la réaction d’adsorption est I’étape limitante qui controle le procédé d’adsorption, il

exprime les données expérimentales sur toute la gamme de contact.

L’équation de la vitesse s’écrit comme suit :

_ K2tQe?
T1+K2Qe

Qt (eq2.8)
Ou

Qt : quantité adsorbée a I’instant t (mg/g)

Qe : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g)

T : Temps de contact (min)

K3 : constante se vitesse de pseudo- second ordre (g/mg .min)

La linéarisation de cette équation donne :

t 1 1

o = T + at (eq2.9)

t . . 1 C o\ e
La courbe de (a) en fonction de t est une droite de pente % et d’ordonné a1 origine;~-=
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I.3. GENERALITE SUR LE PARACETAMOL

1.3.1. Introduction :

Les produits pharmaceutiques sont largement exploités dans la médecine moderne et
traditionnelle, des milliers de molécules actives sont utilisées pour traiter et prévenir les

maladies [58].

La problématique environnementale concernant les médicaments est liée au fait qu’il soient
développés pour avoir des effets sur 1’étre vivant puis rejetés méme en faible quantité. En
effet ces molécules sont nécessairement adsorbable, hydrosoluble ou liposoluble a fin de

produire un effet persistant dans I’organisme [59].

Le paracétamol est également un produit pharmaceutique actif; il est trouvé et détecter a
I’¢état de traces dans la nature (ng/1)[60]. Néanmoins, a long termes leurs libération continue

est capable de provoquer un danger potentiel pour les organismes aquatiques et terrestres.

1.3.2. Définition :

La découverte de paracétamol a plus d’un siecle, il a été synthétisés par la premiere fois
par Morse 1878[66], c’est I’analgésique et antipyrétique le plus consommé avec ou sans

prescription médicale.

Le paracétamol, aussi appelé acétaminophene, est la substance la plus consommées dans le
monde. Il ne présente pas des propriétés anti-inflammatoire, C’est un analgésique et un
antipyrétique qui posséde peu d’effet secondaire et un des rares médicaments autorisé pour
les enfants de bas 4ge et les femmes enceinte [61,62]. Sa dénomination commune
internationale(DCI) recommandée par 1’organisation mondiale de la santé(O.M.S) est
« Paracétamol », mais au National Formularyl3(U.S.A), I’appellation
est : « Acétaminophene ». Il est connu aussi d’apres la littérature par acétamidophénol,acétyl-
aminophénol,hydroxy-4-acétamilide, parahydroy-acétanilide ou encore N-acétyl-para

aminophénol [63].



20

Apres consommation, 1’acétaminophéne est métabolisé essentiellement au niveau du foie. Il

est transformé en métabolites sulfates et glucuroconjugués [64].

Son élimination est essentiellement urinaire : 90 % de la dose ingérée est ¢liminée par le rein
en 24 heures, principalement sous forme glycuroconjuguée (60 a 80 %) et sulfo-conjuguée
(20 2 30 %). Moins de 5 % sont éliminés sous forme inchangée. La demi-vie d'élimination est

d'environ 2 heures.

1.3.3. Structure et caractéres physico-chimiques du paracétamol :

Chimiquement le paracétamol est désigné sous le terme de 1-hydroxy 4-acéta-mido
benzene est de formule brute CsHoNO», appartient au groupe des anilides (les dérivés amides

de ’aniline) [65]. Sa formule développée est présentée comme suit a la figure3 .1.

Figure 1.3.1 : Formule développée de paracétamol

Le paracétamol est formé d'un cycle benzénique, substitué par un groupement hydroxyle
et par un groupement amide en position para. La présence de ces deux groupements rend le
cycle hautement réactif pour une substitution électrophile aromatique, les substituant étant
ortho et para directeurs. Toutes les positions du cycle sont plus ou moins activées de la méme

maniere et il n'y a donc pas de site privilégié dans le cas d'une substitution électrophile.

Les propriétés chimiques de la molécule de paracétamol (acétaminophene) sont présentées

dans le tableau 3.1.
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Tableau 1.3.1 : Propriétés chimiques de paracétamol [63 ,65]

Nom

Paracétamol-Acétaménophene

Formule brute

CsHoNO»

Masse molaire

151.16 g/mole

pKa

9.5

Température de fusion

168-172°C

Solubilité

-dans ’eau : 14g/1 4 20°C
-dans 1’éthanol : tres soluble

-dans I’éther et chloroforme : trés peu soluble

[67]

Densité (masse volumique)

1.293 g/l a21°C

Hydrophobicité log kow

0.46

A max

243nm

245 nm dans une solution acide

257 nm dans une solution alcaline

Analyse élémentaire

C :63,56% ;H :6% ;N :9 ,27% ;0 :21,17%[68]

Caracteres organoleptiques

se présente sous forme d’une poudre

cristalline blanche,

inodore, de saveur amere [69].
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1.3.4. Consommation de paracétamol :

La production actuelle mondiale de paracétamol est trés importante preés de 150000 tonne
/an [70], d’apres la littérature la consommation de ce dernier de quelques pays est cité dans le

tableau 1.3.2.

Tableau 1.3.2 : Consommation de paracétamol dans certains pays

Pays La consommation par an références
Angleterre 16 g/personne/ an [71]
France 47 g/personne / an avec consommation totale | [72]

de 3303 tonnes / an

Allemagne 4.5 g/ personne /an [72]

Italie 9 g / personne /an avec consommation totale | [73]

de 500 tonnes /an

Espagne 3.6 g/ personne /an [71]

Australie 295 tonnes / an [74]

Les francais sont les plus grands consommateurs de paracétamol en comparaison aux anglais,

allemands et espagnols.

1.3.5. Effet écotoxicologique sur I’environnement :

Des études de toxicité [75], a proposé que le paracétamol a faible concentration inferieur
a quelques ng/l peut perturber les systemes vitaux tel que le systeéme endocrinien dans les

organismes aquatiques.
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Les algues, les flocons d’eau et les embryons de poisson sont soumis a des tests pour savoir
la dose 1étale qui provoque 50% de mortalité(DLso )dans la population d’organisme
exposés[76],1’espece la plus sensible est de crustacés (Daphnia magna) pour laquelle la

DLsoest de 30,1 mg/l [77], de 50mg/I[78] et de 11,85 mg/I[79].

Tableau 1.3.3 : Exemples de concentration (ng/L) de paracétamol détectés dans différents

milieux aquatiques

Pays Echantillon C(ng/1) Réf | Taxon Données Réf

d’écotoxicité(mg/1)

Espagne | -eaux d’effluents | 32-4300 [80] | -Bactérie | 2,68 [81]
de STEP
eans 500-29000 | [82] | -Poisson | 267.5 85]
hospitalieres
2-112 83 >160 85
-eaux de surface (831 / [85]
Royaume | -eaux des <50 [84] | -Celiates 112
— uni effluents de
STEP
[86]
eaux de surface 299 [87] | -Poisson 378
Serbie -eaux des rivieres | 78,17 [89] | -Bactérie | 650 [86]
(Danube)
France -eaux de surface | 10 [88]
103 [90] | / /
-eaux potable 45 [91]
210 [91-

92]
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En Espagne, La plus grande concentration de paracétamol détectée dans le poisson
est dans les eaux hospitalieres par rapport aux eaux des effluents de STEP et les eaux de

surface en raison de I’utilisation de paracétamol dans les hopitaux,

La concentration de paracétamol dans le poisson des eaux de surface est la plus élevée pour le

Royaume Uni en comparaison avec 1’Espagne et la France.

La concentration d’écotoxicité dans les bactéries dans les eaux des riviéres (Danobe) est plus

élevée a ceux des autre pays.

1.3.6. Travaux réalisés sur la rétention des produits pharmaceutiques sur différents

adsorbants :

Plusieurs travaux ont été réalisés sur I’adsorption pour éliminer des polluants
pharmaceutiques sur différents types d’adsorbants naturels ou synthétiques en phase aqueuse,

nous citons quelques travaux regroupés dans le tableau3.4.

Tableau 1.3.4 : Quelques travaux réalisé€s sur I’adsorption des produits pharmaceutiques

Adsorbants Adsorbats Parametres %d’adsorption Auteurs
infl t
(polluant Hengan ou Quantité max
pharmaceutique) d’adsorption
Grignons Paracétamol Temps=30min | 92.7%

d’olives(GO
olives(GO) Ci=100umole/l | Qmax=37.12mg/g | Madjdoub

Fatima et al,

T= o
700°C 2018[63]

Noyau de Paracétamol Temps=30min | 55.56%

D
datte(ND) Ci=100umole/l | Qmax=29.74mg/g

T=700°C

Taux de
relargage
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Hydroxydes -Ibuprophéne {’ -Mg-Al-HDL | 43% Djaballah
doubles B Rima et al
-Zn-Ti-HDL 25.59 ’
lamellaire e o 2020[93]
-Oxaciline -Mg-Al-Ibu 75%
-Mg-Al-Oxa 90%
Mg-Al-HDL Diclofenac  de | -pH=7a8 Qmax (ads)= Amamra
sodium Samra et al
-T =4h 46.53 le/ ’
emps umole/g 2009[94]
Argile brute de -Energie Qmax(ads)=
Maghnia d’activation= 46 75umole/g
40 kj/mole
Charbon actif en | Ibuproféene C=8mg/I 50% A.Mellah ,
poudre F400 D.Harik et
Phénobarbital C=4mg/1 60% O.Haouchine
et al, 2014[95]
Zn-Al-HDL C=20mg/1 NC=40.1%
leingd
caleine R=2 C=87.8%
Zn-Al-HDL nom R=3 NC=26% Boukhalfa
calciné C=86.6% Nadia et al,
2014 [96
Diclofénac  de | ,_, p_[Z0]*" | | NC=11.2% 6]
R=4 (R="—--)
sodium (4113
C=68.5%
MK10
(montmorhillonite 90.9%
organophile)
Bentonite Potassium de C=100mg/1 70<Qmax<80 H.Mabouki,
turell
natiretie diclofenac ( mg/g) D E Akreche
. — et al, 2015
Bentonite purifié C=100mg/1 Qmax=80mg/g
97
Argile a piliers de C=60mg/1 80<Qmax<90 7l
fer
(mg/g)
Argile locale | Ciprofloxacine | Cuite a 500°C | 96% Yéo Katchéné
deDaloa Temps180min Marie-Mireille

(Cote d’ Ivoir)

pH=4

2017 [47]
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CHAPITRE 11 : MATERIELS ET METHODES

IL.1. Introduction:
Le but de cette partie d’étude apres des recherches approfondie sur notre sujet est de
présenter le protocole de la préparation de ’'HDL et les techniques de caractérisation.

Ensuite 1’utilisation de cette argile anionique dans la rétention du paracétamol dans un milieu

aqueux.
I1.2. Matériels :

L’ensemble des produits chimiques et le matériel de laboratoire utilisés sont représentés
dans le tableau 4.1.

Tableau II.1 : Produits chimiques

Produits chimiques

Pour la synthése de | -AlCl3,6H20 : chlorure
I’HDL d’aluminium hexahydrate
(99% ,Honeywell/Fluka)

-MgCl» ,6H2O : chlorure
d’aluminium hexahydrate (99-

101% ,Honeywell/Fluka)

-NaOH : hydroxyde de sodium
(99% -Specilab)

-NaCOs : carbonate de sodium

(BiochemChemopharma)

-AgNOs :nitrate d’argent(99.8-
100.5% , Sigma —Aldrich)

Pour I’adsorption -HCl : Acide chloridrique 37%

-NaOH : hydroxyde de sodium
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(99% -Specilab)

-paracétamol (Acétaminophéne)*

*Le paracétamol utilis¢ dans cette étude, fourni par SAIDAL d’Alger, est un solide blanc,

soluble dans 1’eau. Sa pureté est de 99.23%.

I1.3. Méthodes :

1I.3.1. Procédure de préparation de 1’hydroxyde double lamellaire de type Mg-Al-HDL

11.3.1.1. Conditions de synthése par co-précipitation en milieu aqueux :

Pour la préparation de I’hydrotalcite Mg-Al-Cos*" par co-précipitation en milieu

aqueux, les parametres suivants ont été respectés.

[Mg+?] _
[Arts] 2

-Le rapport molaire R =

- pH de solution égale a 10.
- Température du traitement hydrothermal égale a 60°C

- Le temps du traitement hydrothermal égal a 24 heures

11.3.1.2. Mode opératoire :

Une solution mixte de Mg*" et Al’*a été préparée par dissolution de quantités
appropriées de chlorure de magnésium et d’aluminium dans 200 ml d’eau distillée pour

chacune selon les donnée suivantes [98] :

R=[Mg>]/ [AP"]=2

[Mg?"] +[AP"]=1
[Mg?] = 0,66M
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[AI*]=0,33M

mgcn) = [Mg™] * V * Mvgci) (eg4.1)
mavgc = 0,66 * 0,2 * 203,307= 26.83g
maici) = [AP'] * V * Maicn) (eq4.2)

maic) = 0,33 *0,2 *241.33= 31,85 ¢

De la méme maniere et séparément une solution de concentrations 1 et 2 moles/l de carbonates
de sodium (Na2COs3) et d’hydroxydes de sodium (NaOH) a été préparée respectivement, comme

I’indique la figure 4.1 .

mNa2c03) = [Na2CO3] * V * MNa2co3) (eq4.3)
mua2co3=1%0,2*106 = 21,2 g
mqaoH) = [NaOH] * V * M Naon) (eq4.4)

m Naom=2 *0,2%40 =16 ¢

On verse le mélange la solution de (AlCI3+MgClz) dans une ampoule a décanter et de la

méme maniere on fait pour le mélange de (NaOH +Na,CO3).

Sous une agitation importante et a température ambiante les deux mélanges sont versés goutte

a goutte jusqu'a atteindre le pH fixe a10 pendant 90 minute, un gel dense se forme figure 4.2.

E

Figure II.1 : synthese du gel
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Le gel obtenu est ensuite transvasé dans un ballon soumis a un bain d’huile pendant 18 heure

a une température fixé a 60° a fin de permettre la formation des cristaux.

Le produit de synthese est ensuite séparé par centrifugation, la centrifugeuse de type SIGMA
et lavé plusieurs fois a I’eau distillée pour ¢éliminer le sel NaCl qui se forme lors de la réaction

de synthese figures4.2.

A cet effet le test au nitrate d’argent (AgNO3) a été utilisé. Enfin le produit final est séché a

I’étuve pendant 24 heures a une température de 60°C.

(a)séparation de deux phases (b) séchage (c)poudre de ’'HDL

Figure I1.2 : Préparation de I’HDL (a,b,c)

Pour la phase calcinée Mg-Al-HDL, le matériau est mis dans le four pour subir un traitement
thermique par calcination a une température de 400°C pendant 4 heures (1°C/min ) dont le

but d’éliminer les molécules d’hydroxyle OH et carbonate CO*".
I1.4. Méthodes et techniques de la caractérisation du HDL :

11.4.1.Méthode de la diffraction des rayons X(DRX) :

L’analyse DRX est basée sur le principe que les corps cristallins peuvent étre

considérés comme des assemblages de plans réticulaires [99]. Ces plans sont séparés par des
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distances caractéristiques (d) selon la nature du cristallin de minéral considéré. Trois ou
quatre distances réticulaires bien choisies permettant une reconstitution du réseau cristallin du
minéral. Avec un rayonnement de longueur d’onde suffisamment petit, on peut obtenir des

diffractions par les plans réticulaires.

Un faisceau de rayon X incident de longueur d’onde A en sera réfléchi par une famille de plan
(h,k,]) que dans la mesure ou il rencontre des plans un certain ongle 0 dite angle de Bragg, tel

que :

nA =2dsin0 (eq4.5)

ou A : la longueur d’onde de rayonnement (A°)

d : la distance réticulaire

0 : I’angle de diffraction

n : ordre de diffraction

11.4.2.Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier(IRTEF):

La spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier est une méthode qui complete

bien celle de DRX.

Cette technique est sensible aux énergies de vibration des liaisons moléculaires et elle

est tres utilisée pour 1’¢tude des structures de type hydroxyde double lamellaire (HDL)[99].

Elle permet d’identifier les groupements moléculaires présents dans ces composés :
anions, groupement moléculaires et molécules d’eau. Les spectres d’absorption Infrarouges
ont été réalisés dans le domaine du moyen infrarouge, dans la gamme 4000-400cm™ de Al-

Mg-HDL

L’allure générale de ces spectres est commune a toutes les phases de type HDL.
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11.4.3.Taux d’humidité :

Le taux d’humidité est la détermination de la quantité d’eau existante dans Mg-Al-HDL
en poudre, une masse de Mg-Al-HDL (m) est pesé et mis en étuve a température 105°et par

plusieurs prise de poids jusqu'a I’obtention d’une masse constante.

Le taux d’humidité est calculé par la formule suivante :

mo—-mf
H%=——"%100 (eq4.6)
mo

D’ou mo : masse initiale de Mg-Al-HDL en poudre(g).

mf : masse finale de Mg-Al-HDL en poudre(g).

11.4.4.Mesure de la densité :

La mesure de la densité réelle de Mg-Al-HDL en poudre a été réalisé par la méthode de
déplacement volumétrique qui consiste a peser une quantité(m) de Mg-Al-HDL et placer dans
une éprouvette graduée de volume mesuré, I’augmentation du volume apres I’ajout de Mg-Al-

HDL a été mesuré et la densité a été calculer [99].

IL.5. Préparation des solutions de paracétamol :

Une masse de 0,16g de poudre de paracétamol a été dissoute dans un volume de 1000mL
d’eau distillée [2]. Le mélange a été agité jusqu'a I’obtention d’une solution homogene. La

concentration de la solution mere de paracétamol est de 160mg/L.

Les solutions filles ont été préparées par dilution de la solution mere, et nous avons utilisé le

spectrométre pour mesure 1’absorbance de nos échantillons par 1’utilisation des cuves en
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quartz d’épaisseur (L=1cm) dont la longueur d’onde de paracétamol est obtenu par balayage

entre 200 et 400 nm.

I1.6. Protocole expérimentaux d’adsorption :

Dans cette partie nous avons effectué des tests ayant une influence sur le phénomene
d’adsorption notamment: le pH du milieu, le temps de contact, la concentration de

paracétamol et la masse de I’adsorbant.

11.6.1. Effet de pH du milieu :

Le principe consiste a préparer plusieurs solution du paracétamol de concentration
C=10mg/Let de volume V=100ml et on ajustant le pH aux différentes valeurs (3;4;6;7; 8)

et on n’ignore la valeur de 12 a cause que le pka (aracstamon= 9,5.

L’ajustement de pH se fait goutte a goutte par les solutions de la soude NaOH a 0,I1M
et de I’acide chlorhydrique a 0,1 M. Le pH a été suivi a ’aide d’un pH metre de type HANNA
instrument. La masse d’HDL ajoutée est m=100mg a température ambiante et ils sont placés

sur un agitateur a oscillation horizontal pendant 300min.

Les différents résultats obtenus ont été exprimés sous forme de courbes donnant la quantité

adsorbée en fonction de pH.

11.6.2. Effet du temps de contact :

Dans des bouteilles ambrés, des volumes de 100ml du paracétamol de concentration
C=10mg/l et a pH optimale obtenu précédemment, ont été mis en contact avec une masse
m=100mg d’HDL. L’ensemble de bouteille sont placés sous I’agitation, a une température
ambiante dans un secoueur a vitesse de 200 tours par minute. Des prélevements sont
effectués selon les temps définis suivants :[ 0, 5, 10, 20, 30, 40, 60, 150, 200, 300] min. Les

suspensions obtenus sont filtrés a I’aide des micro filtres ensuite analysé par UV a la longueur
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d’onde A=243 nm pour déterminer le temps d’équilibre correspondant a la quantité

d’adsorption maximale figure 4.4.

Figure I1.3 : Mise en contact avec agitation des échantillons.

La quantité du paracétamol adsorbée par ’HDL est exprimée par la relation suivante :

Qe = (Co-Ce) v/m (eqd.7)

Et le taux d’élimination est calculé par :

C0—Ce
co

R= *100 (eq4.8)

D’ou R : taux d’élimination du paracétamol (%)
Qe : la quantité de paracétamol adsorbée par unité de masse d’adsorbant (mg/g).
Co : la concentration initiale (mg/1).
Ce : la concentration résiduelle a I’équilibre (mg/1).

v : le volume de I’adsorbat (1) , m : la masse de I’adsorbant (g) .
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11.6.3. Effet de la concentration de paracétamol :

Dans le but de tracer la quantité adsorbée en fonction de la concentration de
paracétamol a I’équilibre, nous avons augmenté, de facon progressive, la concentration du
substrat de 30 a 200 mg/I tout en gardant fixe la quantité du paracétamol utilis¢ m=0,1g, on
ajustant les solutions a la valeur de pH optimale obtenu précédemment et au temps optimum.

Les résultats ont été donnés sous forme de courbe dans le chapitre prochain.

11.6.4. Effet de masse de I’adsorbant :

Pour étudier D’effet de masse de [’adsorbant sur la capacité d’adsorption du
paracétamol, on fait varie la masse initiale de 1’adsorbant (0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 )g tout en
conservant constante la concentration initiale de paracétamol a 10 mg/l avec volume de 100ml
pour chaque échantillon. Les résultats sont donné sous forme de courbe dans le chapitre

résultats et discussion.



CHAPITRE III:
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CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSION

II1 .1. Introduction :

Nous abordons dans ce dernier chapitre, 1’é¢tude de ’efficacité de ’'HDL pour éliminer
le paracétamol contenant dans des solutions aqueuses et nous avons étudié 1’influence de

quelques paramétres sur la capacité d’adsorption tel que le pH (3-8), le temps de contact

(0-300) min et la concentration du polluant (30-200) mg/l, ainsi que 1’application des lois

cinétiques : loi de Langmuir est la loi de Freundlich.

II1.2. Caractérisation de PHDL :

Pour connaitre les propriétés physico-chimiques et structurales des HDLs et les

phénomeénes d’adsorption, des analyses de caractérisation sont réalisés comme :

1I1.2.1. Spectroscopie a transformée de Fourier (IRTF) :

Le spectre obtenu par spectroscopie infrarouge, pour 1’échantillon Mg-Al-HDL donné
sur la figurelll.1, montre les différentes bandes caractéristiques enregistrés entre 4000-

400cm™! de ’'HDL préparé.

L’étude se fait sur un échantillon broyé¢, puis mélangé au bromure de potassium(KBr) sous

forme de pastille.
L’examen du spectre fait apparaitre les bandes d’adsorption suivantes [99] :

> Une large bande aux environs de 3400 cm™'qui correspond a la vibration d’élongation

des groupements hydroxydes (OH").
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> Une bande de vibration observée au voisinage de 1630 cm'peut étre attribuée 2 la
déformation des molécules d’eau intercalées .

> Une bande de vibration observée au voisinage de 1400 cm™'qui correspond
a I’élongation antisymétrique des carbonates inter-lamellaires (CO32)

> Au bas nombre d’onde (<1000cm™!) se manifestent les vibrations propres aux feuillets
ou vibrations v(M-0) et & (O-M-O) du feuillet de Mg-Al-HDL (M représente le métal

divalent ou trivalent, ici Mg ou Al.
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Figure III.1 : Spectre FTIR d’hydroxyde double lamellaire
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111.2.2. Diffraction des rayons X (DRX) :

On fait appel a cette technique d’analyse pour déterminer la nature des HDL, pour
vérifier la bonne cristallinité et mesurer la distance réticulaire séparant les feuillets.

Le diffractogramme de Mg-Al-HDL est représenté sur la figurelll.2.

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

006

102

105 110

oo 108 113
. \\ ﬂ%M\v=Mzw~x,

S . e L — S —
E = - = e £

ZTheta (Cropded Tao Theta Thota) WW—1 54080

Figure II1.2 : Spectre DRX de Mg-Al-HDL calciné.

Le diffractogramme montre que l'allure est tout a fait caractéristique d’un hydroxyde
double lamellaire bien cristallin du fait de la présence de plusieurs pics caractérisant
I’hydroxyde double lamellaire notamment les raies(006) et(009)rencontrées dans ces

composés a structure lamellaire. Résultats confirmés par A.Deroy en 1992.

Nous remarquons la présence de la raie (110) rencontrées dans ces composés a
structure lamellaire qui correspond que la distance inter réticulaire d., représentant la

moitié de la distance métal-métal dans les feuillets. Alors que la raie (003) qui correspond a
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la distance inter réticulaire d(003) correspond a la distance inter feuillet est inexistante a

cause de la détection de I'appareil qui commence a partir de 20 égale a 15.

111.2.3. Mesure de la densité :

La masse volumique a été calculée a partir de la masse de I’HDL et le volume de la

méme masse.
m
p= > Avec m=0,16g et v= 0,09 ml
p=1,78g.cm™

Cette valeur est identique a celle de la littérature [100]

111.2.4. Taux d’humidité :

La quantité de I’eau éliminée dans I’HDL est égale a 1,71%

(m; =3.49g, m £ =3.43g)

Cette valeur est tres faible qui assure que notre HDL est bien calciné.

I11.3. Condition d’analyse du paracétamol :

I11.3.1.Spectre d’absorption du paracétamol :

Le spectre d’absorption obtenu apres analyse d’une solution du paracétamol de
concentration 10mg/l. L’absorbance maximale du paracétamol observé est a la longueur

d’onde de 243nm. (voir annexe)
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II1.3.2. Etalonnage de ’appareil :

La courbe d’étalonnage est obtenue a partir des solutions étalons du paracétamol qui ont été
préparées par dilution de la solution mere du paracétamol.
Les concentrations des solutions étalons sont respectivement : (3,5, 7.5, 9.75, 13.5, 20) mg/I.
Les résultats obtenus nous ont permis de réaliser la courbe d’étalonnage figure III.3, avec les
caractéristiques suivantes:

= Equation de la courbe d’étalonnage : y = 0,050x+0,007

= Coefficient de corrélation : R?=0,981 (satisfaisant)

Avec y : Absorbance du paracétamol

X : concentration du paracétamol

R?=0,981

0.8 -
0.7 -
0.6 -
0.5 -
0.4 -
0.3 -

Absorbance(A=243nm)

0.2 -
0.1 -

0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Concentration(mg/l)

Figure II1.3 : Courbe d’étalonnage du paracétamol.
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I11.3.3. Effet de pH :

Le pH de la solution est I'un des parametres le plus influengant sur 1’adsorption car il
affecte sur la charge de surface de ’adsorbant et également sur le degré d’ionisation des

produits pharmaceutiques [55].

L’effet du pH de milieu sur la quantité¢ adsorbée et sur le taux d’élimination de paracétamol

sur ’HDL est représenté dans la figure (I111,4).

On observe une quantité d’adsorption de paracétamol presque constant au pH 3 et 4 et
de méme pour le taux d’élimination ensuite une augmentation rapide de la quantité adsorbée a
une valeur maximale de 7,21mg.g”' avec un rendement de 97,82% a pH égale a 6 ensuite une

diminution de la quantité adsorbée de 3.9mg.g! avec 49,87% d’élimination
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Quantité adsorbée(mg/g)
O P N W H U1 O N 0O O

Figure I11.4:Effet de pH sur la quantité adsorbée du paracétamol
(m ppL=0.1g ;C paracétamol=10mg/1 ;V solution=100ml ; pH=[3-8] ,Temps=300min)

1I1.3.4. Effet de temps :

On remarque une augmentation rapide de la quantité adsorbée de paracétamol a eu lieu
aux alentours de 20 minutes comme I’indique la figure (IIL.5), peut s’expliquer par la
disponibilit¢ d’un grands nombres de sites d’adsorption et ce qui indique que 1’adsorption
était controlée par le processus de diffusion des molécules de paracétamol a la surface des

particules de 1’adsorbant [63].

On constate également un taux d’élimination rapide de I’adsorbat jusqu'a une valeur
de 52.9% au début puis une diminution (voir 1’annexe), 1’occupation des sites profonds
d’adsorption nécessite une diffusion de ’adsorbat au sein des micropores de I’adsorbant. On

observe entre 20 a 150 minutes un palier de saturation.
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Figure IILS : Effet du temps de contact sur la quantité de paracétamol adsorbée (mg/g)

(m upL=0,1¢ ; C paracstamor=10mg/1 ;V solution=100ml; pH=6 ;Temps=[0-300min])

111.3.5. Effet de masse d’adsorbant :

Pour analyser 1’effet de masse d’adsorbant sur la quantité adsorbée de paracétamol, on
varie la quantité de I’adsorbant (HDL) de [0,1a 0,5g]. Les résultats obtenues sont représentés
sur la figure(IIl.6), nous remarquons une augmentation de la quantité adsorbée avec
I’augmentation de la masse de 1’adsorbant jusqu'a une valeur de 4,85mg/g pour 0,5g de
I’HDL, ce dernier est en augmentation avec la taux d’élimination de paracétamol jusqu’a une

valeur de 40,36% avec une quantité adsorbée de 4,85mg/g pour une quantité de HDL de 0,5g.
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Ceci peut s’expliquer a une augmentation de la surface d’adsorption due a I’augmentation
de la masse de I’adsorbant et donc la disponibilit¢ de sites d’adsorption plus actifs de

paracétamol. Ces résultats sont comparables avec ceux de la littérature [63].

4.9 -
—_
gg 4.85 -
g
p 4.8 -
=
[= 4.75 A
(=}
<
= 4.7 -
-5
=
= 4.65 -
«
5’, 4.6 -
4-55 T T T T T 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
masse(g)

Figure I1L.6 : Effet de masse sur la quantité de paracétamol adsorbée (mg/g)

(C paracétamol =10mg/1 ; V sotion=100ml; Temps=20min; pH=6; m upr- [0.1-0.5]g)

II1.3.6. Effet de la concentration :

L’allure de la courbe de I’effet de concentration de paracetamol sur ’HDL de la figure

(II.7) montre qu’il y’a trois phases .

» Une augmentation de la quantité adsorbée avec le taux d’élimination de paracétamol
dans la premiere phase [0,14-80] mg/l, I’adsprption est rapide probablement due a

I’abandence et la disponibilité des sites actif sur ’'HDL .
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» Puis dans la deuxiéme phase [80-100] une évolution lente de la quantité adsorbée en
raison de la préocupation et la saturation des sites d’adsorption qui d’apres la
1éttérature[63] appelée le point d’inflexion (une compétition entre deux mécanismes
OpposEs) .

» Ensuite la troisiéme phase [100-200] mg/I est caractérisés par une augmentation de la
quantité adsorbée parallele avec le taux d’élimination de paracétamol peut etre
également attribué au fait que 1’adsorption se fait sur la 2°™ couche de site
d’adsorption c.a.d [Dinteraction adsorbat-adsorbat est plus forte (adsorption

coopérative)[60].
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Figure I11.7 : Effet de la concentration sur I’adsorption de paracétamol

(V solution=100ml; C paracétamol= [10-200]mg/1 ; pH=6 ; Temps=20min ; m ypr=0.1g)

I11.4. Modélisation de la cinétique des isothermes

111.4.1. Modélisation des isothermes :

La modélisation des isothermes d’adsorption a été réalisée en appliquant le modele de

Langmuir et celui de Freundlich

111.4.1.1. Modele de Langmuir :

1
kl.Qm

En tracant la 1/Qe en fonction de 1/Ce on obtient une droite de pente et

T | . . rrs
I’ordonné a I’origine o’ cela permet de d2terminer les parameétres d’équilibre Qm et Ki
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La figure III.8 représente ce modele

1/Qe
0.3 -

y = 2,160x + 0,005
R? = 0,894

0.25 -

0.2 A

0.15 -

0.1 -

0.05 -

0 T T T T T T 1
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14

1/Ce

Figure II1.8: Modélisation linéaire par le modele de Langmuir

111.4.1.2. Modele de Freundlich :

. ) . 1
En tragant LnQe en fonction de LnCe, on obtient une droite de pente ;et

I’ordonné a 1’origine LnKy qui nous permet de déterminer n et Kt , la figure II1.9 représente

ce modele.



y = 1,389x + 2,431
R? = 0,682

LnQe

‘I
2

Figure II1.9: Modélisation linéaire par le modele de Freundlich

Le tableau IIL.1 représente les parametres de Langmuir et Freundlich

Tableau III.1 : Parametre de Langmuir et Freundlich

Modele de Langmuir Modele de Freundlich
R?2 |[Ky(L.mg" |Qm(mg.g') [RL R? Kk n
0.894 0.023 200 0.98 0.682 11.37 0.71

47

» Pour définir le modele d’adsorption du paracétamol soit de Langmuir ou Freundlich et

d’apres le tableau, nous avons obtenu des coefficients de corrélation des droites

obtenus a partir des équations linéaires correspondantes. Le coefficient le plus proche

de 1 signifie que la droite passe par le maximum des points expérimentaux et par

conséquent 1’adsorption s’accorde au modele étudier. Aussi le parametre d’équilibre

Rr indique que 1’adsorption est favorable (chapitre2).
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» Donc, I’isotherme de Langmuir semble étre adapté a la modélisation mais
I’introduction d’autre mode¢le est nécessaire, et d’apres la littérature [2] la diffusion du
paracétamol dans les pores n’est pas le seul mécanisme qui contrdle la cinétique du

sorption (les droites ne passent pas par 1’origine).

111.4.2. Modele pseudo- premier et deuxieéme ordre :

Les données cinétiques expérimentales d’adsorption ont été analysées en utilisant le

modele pseudo-premier et deuxieme ordre décrit par les équations (chapitre 2).

Le modele cinétique du pseudo-premier ordre et pseudo-deuxieéme ordre pour I’adsorption

du paracétamol est donné dans les figures I11.10 etIIl.11.

Aussi le tableau 3.2 représente les valeurs de k,R,Qetneo, Qexp de chaque ordre.
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111.4.2.1.Modele pseudo-premier ordre :

2 l y =-0.0041x - 2.0228
R R? = 0.0625
0 T T T T T T 1
) 50 100 150 200 250 300 350
-1

Ln(Qe-Qt)
. ‘. A
4

Temps (min)

Figure IIL.10: Modele cinétique de pseudo-premier ordre pour 1’adsorption du

paracétamol



111.4.2.2. Modele pseudo- deuxieme ordre :

t/Qt (min.g/mg)

y = 0,246x - 0,224
R? = 0,999

50 100 150 200 250
Temps (min)

300

350

Figure IIL.11:

paracétamol

Tableau III.2 : Parametres de pseudo premier et deuxieme ordre

50

Modele cinétique de pseudo-deuxieme ordre pour [’adsorption du

Pseudo-premier ordre

Pseudo-deuxiéme ordre

R2 Ki(min") | Qe exp | Qe théo R? K> Qe exp Qetnéo
(mg/g) a1 -
S8 (mge) (gmg'mn) | (mglg)
0.062 | 0.004 4.17 0.13 0.99 0.27 4.17 4.06

D’apres le tableau, la valeur de coefficient de corrélation du modele pseudo-deuxieme

ordre est de 0,99 ; ce qui indique que ce modele est le plus adapté pour décrire nos résultats

expérimentaux pour I’adsorption du paracétamol sur 'HDL



“onclusion général
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La présence des produits pharmaceutiques dans les milieux aquatiques constitue une

menace sérieuse dans le long terme sur I’environnement et sur les étres vivants.

Dans de modeste travail, nous nous sommes intéressés en premier lieu a la synthese de
I’hydroxyde double lamellaire de type Mg-Al, était fait par la méthode de co-précipitation
directe 2 pH constant, par un mélange entre les cations métalliques divalent [Mg**] et

trivalents [AI**], apportés & un rapport molaire de 2.

La caractérisation de cet HDL-Mg-Al par spectroscopie infrarouge et diffraction des

rayons X nous a permis de conclure que [99] :

Notre HDL est de type hydrotalcite
Notre HDL présente une allure bien cristalline.

v
v
v' Les bandes caractéristiques de I’HDL sont bien présentes.
v

La confirmation de la déshydratation, la décarboxylation de ’HDL.

Dans un deuxieme temps, une étude cinétiques de I’adsorption de paracétamol est fait,

Les résultats obtenus montrent que :

La cinétique d’adsorption de paracétamol sur I’HDL est trés rapide, un temps de 20min est

largement nécessaire pour atteindre 1’équilibre.

Le pH du milieu a une influence sur le taux d’¢limination et a la quantité adsorbée ;0,1g est

suffisante pour éliminer

Le taux de d’adsorption de paracétamol a la surface de ’HDL est 52.9% pour un temps de

20min et un pH optimal égale a 6.

On constate également que le taux d’élimination de paracétamol augmente avec la masse de

I’HDL jusqu'a une valeur de 0.5g.

Pour conclure notre travail, Ces résultats permettre d’affirmer que I’adsorption de

paracétamol sur ’HDL est un procédé efficace pour éliminer le paracétamol de milieu.
Comme perspective, il sera intéressant
-L’ajout d’une tension actif.

-La modélisation de I’adsorption par plusieurs isothermes.
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ANNEXES

Spectre UV de paracétamol
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