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Summary

In view of the rising consumption of analgesics, particularly paracetamol, and their
contamination of wastewater, special emphasis needs to be devoted to the discovery and
enhancement of innovative and effective absorbent materials capable of taking off these
pharmaceutical substances. This research is intended to demonstrate the ability of natural,
physico-chemically activated Algerian sandstone to remove paracetamol molecules from
aqueous solutions, given the good adsorption and ion exchange properties of these inexpensive
materials. For the separation of paracetamol molecules from aqueous solutions, Algerian
sandstone in its unmodified form and modified by simple milling, calcination at 700 and 850°C
and leaching with NaOH/H2SO4 in varying concentrations acts as a potential adsorbent. These
were analysed using simultaneous thermogravimetry and differential thermal analysis
(TG/DTA), Fourier transform infrared (FTIR), powder X-ray diffraction (XRD), X-ray
fluorescence (XRF) and scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray (SEM-
EDX) to assess the success of activation in the sandstone structures. The batch adsorption
process involves various parameters such as pH, temperature, the initial concentrations of the
paracetamol solutions and the duration of the operation. The sorption capacity of the drug in
aqueous solution obtained on samples of activated sandstone, preferably in a form
thermochemically modified with sulphuric acid at high concentration, was quite satisfactory

compared with that obtained on the crude sandstone sample.

Keywords: paracetamol, wastewater, adsorption, Algerian sandstone, activation.

(
l XVI

'



Résumé

Devant la montée de la consommation de médicaments analgésiques, en particulier le
paracétamol, accompagnée de leur contamination des eaux usées, un accent spécial mérite alors
de se porter vers la découverte et la mise en valeur de matériaux absorbants novateurs et
efficaces aptes ainsi a retirer ces substances pharmaceutiques. La finalité de la présente
recherche est de tenter de prouver le pouvoir du grés algérien naturel et activé physico-
chimiquement a éliminer les molécules de paracétamol des solutions aqueuses, étant de bonnes
propriétés d'adsorption et d'échange d'ions de ces matériaux peu onéreux. Pour la séparation des
molécules de paracétamol des solutions aqueuses, le grés algérien sous sa forme non modifiée
et modifiée par simple broyage, calcination a 700 et 850°C et lixiviation avec NaOH/H2SO4 en
concentrations variées fait office de sorbants potentiels. Ceux-ci ont été analysés par
thermogravimétrie simultanée et analyse thermique différentielle (TG/ATD), infrarouge a
transformée de Fourier (TFIR), diffraction a rayon X des poudres (DRX), fluorescence a rayon
X (FRX) et microscopie électronique a balayage et rayons X a dispersion d'énergie (MEB-
EDX) afin de se prononcer sur le succes de I'activation dans les structures gres. Le procédé
d'adsorption en discontinu fait intervenir différents parametres tels que le pH, la température,
les concentrations initiales des solutions de paracétamol ainsi que la durée de I'opération. La
capacité de sorption du médicament en solution aqueuse obtenue sur des échantillons de gres
activé, de preférence sous forme modifiée thermo-chimiquement a 1’acide sulfurique a forte
concentration, a été assez satisfaisante par rapport a celle obtenue sur 1’échantillon de grés brut.

Mots clés : paracétamol, eaux usées, adsorption, gres algérien, activation.




INTRODUCTION GENERALE
A l'échelle mondiale, un besoin croissant d'eau de qualité se fait sentir, & des fins de
consommation, d'assainissement, d'irrigation ou d'utilisation industrielle. Dans ce souci, des
normes rigoureuses ont été imposées au traitement et a la réutilisation de I'eau qui a recu une

attention particuliére au cours de ces dernieres années (Larsson et al., 2007).

Actuellement, les autorités mondiales affrontent un immense préjudice écologique causé par
une multitude de déchets industriels, agricoles et domestiques qui contaminent l'eau. Ces
sources de déchets sont responsables de la forte pollution des nappes phréatiques et des eaux
de surface via les systemes d'égouts, dégradant ainsi leur qualité en tant que source

d'approvisionnement en eau destinée a la consommation humaine (Mohmood et al., 2013).

En effet, la présence de ces polluants nuisibles affecte gravement le comportement naturel de
I'eau et pose également de sérieux problemes aux écosystémes vivants et a la santé humaine
(Santhosh et al., 2016). Cette situation découle en outre de la persistance ou de I'émergence de
contaminants environnementaux, dont la dégradation s'avére délicate car dans leur majorité,
ceux-ci se caractérisent par leur toxicité, leur micro-contamination et leur bio-enrichissement
(Sarkar et al., 2019). En mai 2001, a Stockholm (Suéde), 151 pays ont signé la convention de
Stockholm sur les polluants organiques persistants (POP) et 83 I'ont ratifiée. Cette convention
témoigne de la préoccupation du public pour la lutte contre les substances chimiques
dommageables présentes dans I'environnement, ainsi que du succes des efforts consentis en vue
d'améliorer I'état de I'environnement. A la différence des produits organiques persistants (POP),
les populations subissent quotidiennement une exposition majeure liée a la présence, a la
migration et au traitement de produits chimiques pharmaceutiques et de soins personnels
(PPCP), susceptibles ayant entrainé un impact néfaste, pourtant ignoré jusqu'a présent (Sarkar
et al., 2019). De nombreux produits issus de I'industrie pharmaceutique ont été décelés dans
I'environnement hydrique : antibiotiques (tétracycline), anti-inflammatoires (ibuproféne),
hormones (estradiol), antidepresseurs (carbamazépine), anticonvulsivants (phénytoine),
régulateurs de lipides (acide fénofibrique), béta-bloguants (propranolol) (Rasheed et al., 2020)
et en particulier les analgésiques (paracétamol), comptent parmi les médicaments a usage le
plus commun, largement administrés comme moyen de soulagement de la douleur dans un large
éventail d'affections, entre autres, symptémes de maux de téte, de fieévre ainsi que de legéeres

courbatures (Bosch et al., 2006; Rodriguez-Narvaez et al., 2017).

Le rejet de substances pharmaceutiques en milieu aquatique contribue a perturber le systeme

endocrinien, a provoquer des maladies chroniques, des allergies, des tumeurs, a favoriser la
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résistance aux antibiotiques, a déséquilibrer la microflore et a induire des déreglements du
métabolisme, sans oublier plusieurs effets indésirables sur la santé (Cincinelli et al., 2015;
Rasheed et al., 2020). Les organismes aquatiques sont aussi touchés par le bouleversement de
plusieurs processus physiologiques, y compris les dommages causés au frai des poissons, la
baisse de la fertilité, le cumul & long terme sur les tissus corporels ainsi que I'eutrophisation
(Rasheed et al., 2020; Yagoob et al., 2020). Quasiment la moitié de ces écosystéemes marins
mondiaux sont lourdement affectés dans leur intégrité par les agents de stress anthropogéniques
impliquant de considérables pertes économiques (Martinez et al., 2007; Alexander, 2000). Sans
gestion, les impacts anthropogéniques répétés qui pesent ces écosystémes marins risquent de
nuire aux activités de péche et d'aquaculture sur les cotes. Ainsi, certains troubles médicaux
inhérents a l'aquaculture se traduisent parfois tout par une exposition a des médicaments lors
de la consommation de fruits de mer, ou encore par l'apparition et la diffusion d'une résistance
aux antibiotiques (Love et al., 2011 ; Le TX et al., 2005). Alors, pour prévenir ou limiter le plus
possible ces conséquences négatives et les atteintes environnementales, le recensement, la
quantification, le contrdle tout comme la suppression des contaminants sont des éléments

fondamentaux (Saharan et al., 2014).

Récemment, la protection de I'environnement et les mesures préventives antipollution ont
suscité beaucoup d'intérét grace a 1'émergence de nouvelles technologies afin d’atténuer les
impacts désastreux des contaminants (Fjordbgge et al., 2012; Yang et al., 2020). Par ailleurs,
des améliorations doivent étre apportées aux procedures de traitement des eaux usées en vue de
pallier la hausse des concentrations en substances biologiques et chimiques dangereuses
émanant du secteur pharmaceutique, dont la détection, le traitement et la destruction peuvent
étre complexes (Cincinelli et al., 2015). En raison de leur faible volatilité, les concentrations
détectées de ces substances atteignent habituellement des seuils minimes (ug/L ou ng/L), ce qui
signifie que leur traitement est rarement appliqgué et que leur accumulation dans
I'environnement commence a se faire sentir (Rasheed et al., 2019). Par ailleurs, quelques
procédés traditionnels utilisés en traitement des eaux, a savoir la chloration ou I'ozonation,
induisent la formation de sous-produits hautement delétéres (Lee et al., 2018). Pour cette raison,
le secteur industriel au service de la qualité de I'eau s'efforce de développer de nouvelles
alternatives viables en investissant davantage en matériels épuratoires plus performants, aptes
dans une seule opération a supprimer les divers types de contaminants pour satisfaire aux
normes imposées par la leégislation en vigueur (Morsi et al., 2017). Tout simplement a cause du

fait que ces méthodes traditionnelles, comme les traitements mécaniques, biologiques,
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chimiques et physiques, ou encore leur conjonction, manquent quelquefois d'efficacité au
regard des enjeux, mais qu'elles sont aussi tres souvent inappropriees lorsqu'il s'agit de
détériorer ou de détruire un ensemble complexe de composés ou de métabolites (Cincinelli et
al., 2015). Voila donc a quoi s'attachent prioritairement la recherche et la mise au point de
technologies robustes, fiables et économiques propres a assurer un approvisionnement en eau

potable pour les besoins de I'hnumanité (Ali et al., 2019).

Les nanotechnologies constituent une alternative récurrente visant la réduction de la pollution
pharmaceutique aquatique, elles sont axées sur la conception et la production de nouveaux
équipements, matériaux et structures dotés de dimensions nanométriques entre 1 et 100 nm
(Mohmood et al., 2013; Rienzie et al., 2019; Thines et al., 2017). Ces matériaux disposent donc
de caractéristiques physico-chimiques spécifiques : nanométries, superficie importante, haute
mobilité en solution, forte réactivité, nombreux sites actifs, dynamisme catalytique, porosité
élevée, bonne adsorption, dispersibilité, meilleures qualités redox et photocatalytiques (Bosch
et al., 2006; Mohmood et al., 2013; Yaqoob et al., 2020).

Dans le cadre de la purification de I'eau, les phénomeénes d'adsorption sont primordiaux au
traitement de toute une gamme de polluants chimiques (Cincinelli et al., 2015) par le biais de
nanosorbants, autrement dit de nanostructures caractérisées des affinités élevées pour des
substances organiques ou inorganiques bien définies. Ces matériaux peuvent étre des zéolithes,
, des matériaux biologique et des matériaux a base de carbone ou d'oxyde métallique (Santhosh
et al., 2016), ce qui correspond tout a fait a un procédé pertinent, simple, facile a mettre en
ceuvre, flexible et performant capable de débarrasser 1'eau de ses contaminants poisons, sans
pour autant engendrer la production de contaminants secondaires (Rasheed et al., 2019 ; El
Ouardi et al., 2019; Foroutan et al., 2019; Singh et al., 2018). Dans une perspective économique
et environnementale, I'adsorption est devenue plus attrayante que les procédés conventionnels
répertoriées de type membranaire (Tijing et al., 2020), filtration, précipitation chimique ainsi
que I’échange d'ions (Das and Jana, 2006; Rao and Kashifuddin, 2012). Le principe général de
I'adsorption consiste a retirer de la phase aqueuse toute espece anionique, cationique ou
organique de contaminants (Sharma et al., 2019), en la fixant sur la surface extérieure selon un

mécanisme de complexation ou d'échange d'ions (Slejko, 1985).

Les faibles frais d'investissement et d'exploitation, le confort d'utilisation, une application
éventuelle de différents supports solides connus pour leur capacité d'adsorption et leur aptitude

marqueée vis-a-vis du traitement ultérieur des polluants toxiques, fit-ce a de faibles teneurs, sont
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autant d'avantages offerts par cette technique d'adsorption (Uddin, 2017). A cet effet, le recours
a des nanomatériaux adsorbants doués d'une activité antibactérienne, notamment ceux a base
de graphéne, les composites métalliques ou méme les matériaux bioactifs, se révele tres utile
en terme la désinfection de I'eau (Mohmood et al., 2013; Ma et al., 2017). Pour ce faire, un
certain nombre de matériaux naturels ont également été exploités, y compris le charbon actif,
les minéraux argileux et les déchets agricoles et industriels (Rashed, 2013). Les minéraux
argileux phyllosilicatés typiques, appartient a la catégorie des dép6ts géologiques faconnés par
la transformation de minéraux silicatés existants amplement dans la nature tel que le grés

algérien (Maazouzi et al., 2023).

Les chercheurs spécialisés dans les argiles se sont intéresses depuis peu aux vertus de ces
minéraux sous forme de particules naturelles a I'échelle nanométrique servant a I'adsorption, a
la catalyse et a la biologie, dans le droit fil de la progression des nanotechnologies vers les
matériaux synthétiques (Zhou and Keeling, 2013). Etant donné la complexité, le réglage et la
reconstruction exclusive de leur structure, les minéraux argileux se distinguent par leurs
excellentes qualités en matiere d'adsorption et d'échange d'ions. De plus, les réserves naturelles
sont gigantesques, elles sont gratuites et écologiques, garantissant ainsi un vaste champ de
valorisation et une haute rentabilité économique (Sarkar et al., 2019) a titre d'adsorbants a forte
capacité de fixation envers des éléments de pollution figurant dans les eaux usées, comme les
métaux lourds, les pesticides et les composés organiques aromatiques tel que les colorants et
les médicaments (Ismadiji et al., 2015).

Afin de renforcer ces propriétés adsorptives, une modification des minéraux argileux s'avére
nécessaire, parmi lesquelles l'activation acide (Komadel, 2003) et le traitement thermique
(Wang et al., 2007), ainsi que lI'imprégnation de minéraux argileux (Barakan and Aghazadeh,
2019; Mana et al. 2008), les composites argiles acide-polymere (Kumararaja et al., 2018), et les
composites argileux hybrides modifiés par des silicates (Shabanzade et al., 2019; Tian et al.,
2016). La question est encore peu évoquee en ce qui concerne la possibilité de se servir des
minéraux argileux modifié comme dépolluant des eaux usées médicales, de sorte qu'il est
opportun de se pencher plus en détail au sujet de leurs potentialités respectives dans ce domaine
(Sarkar et al., 2019).

Considérant la somme totale que représentent les molécules retenues comme principes actifs en
médecine humaine, le paracétamol connait seulement un retrait partiel en eaux chargées par les
stations d'épuration, puisque celles-ci répondent a une logique d'assainissement des polluants

en émergence. Dans ces conditions, pour les eaux potables, les molécules bioactives induisent




INTRODUCTION GENERALE
une toxicité durable, sachant que le médicament se loge a des concentrations suffisamment
élevées dans le tissu adipeux pour y exercer une activité biologique (Bernal et al., 2017). Un
grand nombre en recherche s'est concentré autour de la problématique spécifique liée a
I'adsorption du paracétamol par le charbon actif. Quelques études publiées font état de
I'adsorption du paracétamol par des matériaux non conventionnels citant par exemple le sable
aquifére (Lorphensri et al., 2007) de méme la silice, I'alumine et le Porapak (Lorphensri et al.,

2006) et les résidus agricoles (Villaescusa et al., 2011).

La finalité objective du présent travail est de promouvoir la chimie verte et le développement
durable, ainsi que la réduction des déchets, en considérant d’une part la possibilité d'adsorption
sur biomatériau minéral, le gres algérien, en tant qu'un adsorbant poreux naturel et modifié par
diverses méthodes physico-chimiques, qui le rend trés prometteur pour la suppression des

contaminants pharmaceutiques des milieux aqueux en particulier le paracétamol.

Cette these comprend deux études, I'une bibliographique et l'autre pratique, et comporte les

chapitres suivants :

> Le premier chapitre compile exhaustivement la littérature actuelle relative aux études
d'adsorption sur les rejets pharmaceutiques a l'aide d'argiles naturelles et modifiées,
organisée selon trois volets, a couvert le bilan des catégories, les sources et les
incidences sur la santé des résidus pharmaceutiques des environnements aquatiques,
spécialement le paracétamol, ainsi que leurs méthodes de rétention, plus
particulierement a travers le processus d'adsorption en fonction de différents supports
solides d'adsorbants, incluant les minéraux argileux, leurs caractéristiques structurelles
et leurs modes d'activation.

» Le deuxiéme chapitre se focalise pour sa part sur les matériels et les méthodes adoptés
en laboratoire pour la réalisation de ce travail expérimental. La préparation des
adsorbants argileux et leur caractérisation physico-chimique et morphologique sont
détaillées, tout comme la description des diverses manipulations opérées tout au long
des phases d’activation et d'adsorption.

> Le troisieme chapitre expose une discussion des résultats répartis sur deux niveaux, de
la procédure d'activation du gres algérien, ainsi qu'un examen des différents facteurs
affectant la capacité d'adsorption du paracétamol sur ces matériaux élaborés aboutissant
a la définition du mécanisme précis du processus en exploitant les données de la

cinétique et d’équilibre thermodynamique.
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Finalement, une conclusion sommaire des principaux résultats de ce travail, qui suggére une
stratégie de récupération massive des effluents riche en paracétamol, ainsi que les

principales perspectives des recherches ultérieures.
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Introduction

Le monde contemporain assigne de multiples fonctions salutaires aux produits pharmaceutiques,
qui liberent cependant des contaminants hautement toxiques directement ou a la suite d'une
modification chimique dans le milieu naturel (Halling-Sgrensen et al., 1998). Ces produits
pharmaceutiques dérivent en outre vers I'environnement en empruntant plusieurs chemins,
notamment le déversement d'eaux usées traitées, la pénétration dans des sites d'enfouissement, des
conduites d'égout, des écoulements de déchets d'origine animale, etc (Glassmeyer et al., 2005; Wu
et al., 2009). Bien que la réduction de la présence pour beaucoup de composés pharmaceutiques
soit possible grace aux différents processus physiques et biologiques qui se déroulent au sein des
écosystemes aquatiques, des concentrations infimes de ces composés humains et vétérinaires et de
leurs métabolites sont décelés parmi les eaux de surface, les eaux souterraines et les sources
d'approvisionnement en eau potable (Benotti and Brownawell, 2009; Bruce et al., 2010; Kolpin et
al., 2002).

Le fait que des composés pharmaceutiques parviennent sur le territoire environnant suffit a les
qualifier en tant que polluants environnementaux. Un grand nombre de sites de production
pharmaceutique aveérent étre responsables tout autant de concentrations environnementales
nettement plus importantes par rapport a la consommation de médicaments (Larsson et al., 2007).
Dans son ensemble, pour les opérations de fabrication et d’entretien, la filiere pharmaceutique émet
massivement des déchets. Par ailleurs, si des traces de produits pharmaceutiques se retrouvent
durablement dans I'eau de boisson, la santé humaine et la vie aquatique en souffrent gravement.
Quant aux doses minimales (de I'ordre de quelques grammes par litre), celles-ci restent éloignées
du seuil thérapeutique minimal dans une mesure considérable (WHO, 2013). Non seulement les
unités de fabrication mais aussi et les effluents hospitaliers et les applications terrestres (comme
les biosolides et la réutilisation de l'eau) comptent parmi les modes de contamination
environnementale des produits pharmaceutiques (Daughton and Ternes, 1999). Malheureusement,
le systéeme actuel du traitement de I'eau se révéle insuffisant pour la suppression de ces substances
chimiques actives dans les eaux résiduaires. De ce fait, ceux-ci aboutissent ainsi dans

I'environnement aquatique, avec des conséquences directes chez les organismes aquatiques
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susceptibles ensuite les rejoindre tout au long de la chaine alimentaire (Patneedi and Prasadu,
2015).

Il ressort de certaines études menées a ce sujet que jusqu'a 95 % des composés antibiotiques
risquent de se répandre sans modification dans le réseau d'égouts. Parallelement, la présence
massive d'antibiotiques favorise la modification structurelle de la communauté microbienne,
impactant & terme les chaines alimentaires. La consommation de médicaments anti-inflammatoires
non stéroidiens (AINS), parmi lesquels Il'ibuprofene, le naproxene et le diclofénac, est trées
répandue. Ces médicaments apparaissent des lors réguliérement dans les eaux usées et les eaux de

surface, voire dans les nappes phréatiques (Ashton et al., 2004 ; Tixier et al., 2003).

Etant donné que le paracétamol fait désormais partie des produits pharmaceutiques couramment
présents a la fois dans les eaux naturelles et dans l'eau potable a cause du taux élevé de
consommation, il convient donc de se pencher sur les traitements envisageables afin de faire face
a cette situation. Un certain nombre de préoccupations ont été exprimées quant aux effets potentiels

de ce composé sur I'environnement et la santé humaine (Wu et al., 2012).

Notant avec inquiétude le caractere néfaste des molécules du paracétamol au regard de
I'environnement et des organismes vivants, la question s'est posée de la nécessité de trouver des
techniques performantes pour les retirer de toutes les sources d'eau, au méme titre que les autres
substances nocives, et ce avant qu'elles atteignent le milieu ambiant. Comme il s'agit aussi d'un
produit résistant, le traitement traditionnel de ses eaux usees reste assez inefficace pour le
supprimer intégralement du systeme hydrographique. De nouvelles technologies de suppression
sont actuellement a I'étude, telles que les procédés d'oxydation avancés (AOP), I'adsorption, la
séparation par membrane et la biodégradation (Edrees et al., 2017). Ces techniques font appel a des
procédés physico-chimiques, incluant le principe et les interactions de la séparation physique et

chimique.

L'adsorption au moyen de matériaux minéraux, organiques ou biologiques solides, appelés
adsorbants, est I'une des techniques les plus simples, les plus utiles et les plus efficaces pour traiter
les polluants (Crini et al., 2019). Sur le plan industriel, ce procédé présente l'avantage d'étre une

technique assez simple et économique, mais aussi de garantir un traitement de I'eau de qualité, dont
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les concentrations en polluants demeurent sous les seuils imposés aux rejets d'eaux usées. Mais en
dépit de leurs performances exemplaires, leur fonctionnement revient cher de sorte qu'ils sont
difficilement compatibles avec la situation actuelle des pays du monde entier. Pour ces raisons, un
intérét particulier a été accordé ainsi aux vertus d'adsorption offertes par d'autres matériaux solides
non conventionnels, candidats a I'adsorption de polluants a faible codt, efficaces et respectueux de
I'environnement (Crini, 2006, 2005; Crini et Badot, 2010 ; Gavrilescu, 2004; Gupta and Suhas,
2009; Oliveira and Franca, 2008.; Pollard et al., 1992; Ramakrishna and Viraraghavan, 1997; Wan
Ngah and Hanafiah, 2008; Rafatullah et al., 2010).

Le développement de nouveaux matériaux a connu tout un essor au cours des trente derniéres
années, a savoir les charbons actifs élaborés sur la base de déchets ou de sous-produits naturels, les
adsorbants ou sorbants naturels ou synthétiques, ainsi que les matériaux biologiques ou

biosorbants.

Gréce a leur superficie spécifique, leur porosité, leur charge de surface et leurs groupes fonctionnels
de surface, les minéraux argileux sont adaptés au contréle de la pollution comme a la préservation
environnementale (Yuan et Wada, 2012). Contrairement a d'autres matériaux écologiques, ces
minéraux argileux attirent aussi I'attention, vu leur étendue, leur extraction généralement aisée et
leur colt relativement faible. Qui plus est, ces materiaux sont naturels, non toxiques, ils servent

donc a la lutte contre les contaminants (Yuan et al., 2013)

Pour améliorer leur capacité d'adsorption, il est nécessaire de procéder a la modification des
minéraux argileux. Dans ce sens, la sélection du modificateur joue un réle prépondérant permettant
une adsorption hautement efficiente des argiles (Tomar and Kumar, 2013). Cette modification du
minéral argileux élargit le volume des pores, accroit la surface spécifique et multiplie le nombre de
sites acides situés sur celle-ci. Il existe plusieurs meéthodes visant a renforcer les proprietés
d'adsorption des minéraux argileux, parmi lesquelles I'activation par I'acide (Komadel, 2003) et le

traitement thermique (Wang et al., 2007) étant les plus utilisés.

Le présent chapitre est un recueil indispensable de connaissances et d'informations tirées de la

littérature fournissant une étude comparative et une analyse de I'efficacité des méthodes de




Chapitre I : Méthodologies d’adsorption pour I’élimination des produits pharmaceutiques via les
matériaux argileux activées : vue d'ensemble des connaissances acquises

traitement physico-chimique et biologique des eaux usées contaminées par les produits

pharmaceutiques et spécialement congus pour le paracétamol.

Des choix arbitraires relatifs au procédé d'adsorption et au matériau adsorbant, ainsi que des études
classiques concernant l'adsorption (comme la modélisation isotherme, cinétique et
thermodynamique), expliquent ce fait, étant donné la multitude de publications. Le paracétamol
figure parmi une série d'adsorbats qui recoivent actuellement beaucoup d'intérét vu sa fréquence
de consommation. Ainsi, cet apercu permettra la détermination a la fois de meilleurs matériaux
adsorbants, de pratiques de modification plus performantes et de notions importantes a considerer
durant les travaux de recherche. En outre, elle propose une grille méthodologique servant de
référence aux futures études consacrées a l'adsorption du paracétamol en tant qu'élément de

contribution scientifique.

A travers cette étude bibliographique, il s'agit de donner également une vue d'ensemble des
principes et mécanismes du processus d'adsorption liquide-solide recourant a des matériaux

adsorbants conventionnels et non conventionnels destinés au retrait des substances polluantes.

Ce chapitre se focalise aussi sur l'investigation des propriétés des minéraux argileux naturels
extraites et modifiés, sans tenir compte des minéraux argileux "synthétiques", a des fins de
dépollution. Il est question ici de définir la classification et la structure de différents minéraux
argileux, ainsi que leurs propriétés en tant qu'adsorbants servant a I'épuration des eaux usées. Il est
donc essentiel de proposer des procédés d'activation plus performante, moins colteux, offrant un
potentiel plus élevé et une grande stabilité. Les études les plus récentes se rapportant a I'élimination
des polluants pharmaceutiques de l'eau a l'aide de matériaux minéraux argileux en tant

qu'adsorbants sont également présentées.
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Partie 1 : Traitement des eaux contaminées par des produits pharmaceutiques

1.1. Contamination de I’environnement aquatique par des produits pharmaceutiques

Quand une ou quelques espéces exercent un impact adverse et un disfonctionnement vis-a-vis
des populations, des biodiversites, de leur territoire, de méme que des ecosystemes, sont dans
rejetés un cours d'eau, ce dernier subit une pollution (Morin-Crini et Crini, 2017).

Les différents segments de I'activité humaine (domestique, industrielle et agricole), les motifs
naturels (pétrole, minéraux, etc.), et artificiels (polluants organiques persistants resultant de la
combustion des déchets) et principalement les substances synthétiques issus des industries
chimiques (teintures, pesticides, médicaments, etc.) sont autant de responsables de la
‘contamination/pollution’ des eaux (Rathoure et Dhatwalia, 2016).

Toutes les espéces indésirables sont qualifiées de ‘contaminants’ et de “polluants’. Le terme
"polluant” correspond a une entité nuisible, alors que le terme ‘contaminant’ n'est pas forcément
nuisible, dans le sens ou la contamination signifie uniquement la détection d'une espece
chimique a un endroit ou elle ne faut pas se figurer. Ainsi, tous les polluants constituent des
contaminants, tandis que tous les contaminants ne sont pas considerés a leur tour proprement
parlé au titre de polluants (Crini and Lichtfouse, 2018).

Un élément chimique polluant se trouve dans des teneurs variées représente une matiére toxique
vis-a-vis de la vie végétale, animale et humaine (Crini et Badot, 2007). Parmi les substances
polluantes réputées auprés du milieu aquatique viennent les produits pharmaceutiques (figure
1.1.1). En principe, tous les composants chimiques inclus dans les produits pharmaceutiques
doivent étre préalablement recensés qualitativement et quantitativement dispersés dans les

rejets avant de procéder aux démarches pour limiter et/ou retirer ces produits.

Type 08 cechet Exempis Principaias sources
Fermantation
Catues
Enzymes
Dachet ganstique
Population

Matéraux Hopitaux

i ooy Industrie
Inosganiques pharmaceutique

Laboratoires

Plantes R&D

et résidus

animaux

Figure 1.1.1 : Schématisation de classification des rejets pharmaceutiques dans

I’environnement aquatique (Aguilar-Pérez et al., 2020).
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I.1. 1. Produits pharmaceutiques

1.1.1.1 Antibiotiques : intervenant depuis I’année 1930, composés de molécules organiques
complexes dont le role est justement de freiner la multiplication des bactéries pathogenes. Parmi
les antibiotiques les plus fréquemment dépistés, citons I'amoxicilline, la ciprofloxacine,
I'érythromycine et la pénicilline (Li, 2014).

1.1.1.2. Estrogénes et les hormones : constituées des substances contrdleurs de la construction
et le fonctionnement des organismes. Elles sont jugées comme étant des produits
pharmaceutiques critiques a cause de leur rémanence longitudinale ainsi que leur risque de
répercussions directes et dommageables pour les organismes vivants (Santos et al., 2010).

Les cestrogenes, 'estriol et 1'estrone sont des exemples des hormones naturelles (Kolpin et al.,
2002).

1.1.1.3. Anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) : appartenant a un groupe secondaire de
médicaments avec ou sans ordonnance et en acces facile, comprenant des éléments doués a la
fois des vertus analgésiques, antipyrétiques et anti-inflammatoires. Les principaux AINS
découverts dans la circulation des eaux de surface et des eaux souterraines sont l'aspirine,
I'ibuprofene, le naproxéne et le diclofénac (Feng et al., 2013).

1.1.2. Sources des produits pharmaceutiques
La charge antibiotique affectant les écosystémes aquatiques est principalement due a :

1.1.2.1 Utilisation de médicaments médicaux : découle majoritairement des ordonnances
médicales de 1’hopital et de I'automédication a domicile, ces déchets antibiotiques sont libérés
au sein des eaux résiduaires. Les technologies existantes de purification de I'eau ne permettent
pas vraiment de retenir les antibiotiques dans les eaux usées (Carballa et al., 2004; Drewes et
al., 2002; Heberer, 2002; Heberer and Stan, 1997; Seino et al., 2004); tous les classes de
médicaments comme les médicaments analgésiques restent a 1’état de trace dans les effluents
de la station de traitement. De ce fait, le déversement de rejets hospitaliers ou urbains qui
renferment des antibiotiques peut causer la contamination de toute sorte d’eau (Chang et al.,

2019).

1.1.2.2 Utilisation des médicaments vétérinaires agricoles : par voie médicale sont destinés
a la prévention et au traitement des maladies et aussi a I'alimentation et la production animales
et I’aquaculture visant a leur dynamique de développement et a l'amélioration de leurs

performances ce qui entraine un impact positif sur I'économie. En revanche, une proportion de
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15 % du total des antibiotiques arrive a étre absorbée et le reste est relaché sans métabolisation
dans la nature (par exemple, environ 17 a 75 % de la chlortétracycline (CTC) est évacué sous
forme de prototype sans subir de métabolisme (Montforts et al., 1999) et aussi Les poisons
n'absorbent que 20 a 30 % des antibiotiques utilisés en aquaculture, et 70 a 80 % pénétrent dans
les milieux aquatiques (Samuelsen, 1989). Par souci de clarté, le recours fréquent des
antibiotiques dans les activités agricole et aquacoles ouvre la possibilité de se diffuser dans les

ressources aquiféres et de menacer la santé animale et humaine (Chang et al., 2019).
1.1.3. Classement des produits pharmaceutiques

L’administration des produits pharmaceutiques se distingue selon l'usage qui en est fait,
généralement par voie orale, intramusculaire, endoveineuse ou par inhalation et, parfois, par
voie cutanée (Verlicchi et al., 2012). La classification des produits pharmaceutiques est basée
sur la proximité de leur structure chimique, de leur mode et mécanisme d'action ainsi que leur
classe thérapeutique (Renita et al., 2017). Le tableau 1.1.1 renseigne sur les classes de ces

produits.

Tableau 1.1.1 : Classification des quelques produits pharmaceutiques (Renita et al., 2017).

Propriété Classe de Exemples Utilisations
médicaments
Structure Antibiotique Penams (dérivés de  Soins des affections bactériennes
chimique pB-lactame la pénicilline)
Monobactames
Carbapénémes
Benzodiazépine Alprazolam Mentions de dépendance a l'alcool,
Quazépam les troubles de I'anxiété
Clorazépate
Glycoside Oleandrin Emploi dans les raticides, les
cardiaque Digitoxine toniques cardiaques et les émetiques
Meécanisme  Inhibiteur de Aliskiréne Gestion de I'hypertension
d'action rénine
Inhibiteur de Captopril Gestion de I'hypertension
I'ECA
Bloqueur de Propranolol Lutte contre [I'hypertension et
I'arythmie
Inhibiteur de la Omeprazole Diminution de la sécrétion d'acide
pompe a protons gastrique
Mode d'action  Diurétique Acétazolamide Remede  contre  [linsuffisance

cardiaque, la cirrhose du foie

Cholinergiques

Acétylcholines

prévention des accumulations de
graisses dans le foie et promotion du
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passage des graisses dans les
cellules.

L'introduction de dopamine par
injection (Intropin) pour combattre
I'nypotension

Calme la douleur des entorses
musculaires et les  blessures
consécutives au surmenage

Dopaminergique Monoamine
oxydase (MAO)
Catégorie Analgésiques Salicylés
thérapeutique Paracétamol
Anticoagulant Warfarin

Controle et protection des caillots
sanguins qui se forment dans les
vaisseaux sanguins

Vue la difficulté de dégradation des antibiotiques par les micro-organismes, leur existence a

long terme dans I'environnement crée des substances organiques persistants écotoxicologiques

(Chang et al., 2019).

1.1.4. Produits pharmaceutiques rémanents dans le milieu aquatique

De maniere générique, apres leur administration, certaines quantités des antibiotiques sont

absorbées par I'organisme et soumis a des réactions métaboliques, telles que I'nydroxylation, le

clivage ou la glucuronation. Mais une bonne partie de ces antibiotiques sont éliminés de corps

sans étre complétement transformés dans les urines ou les féces (Forth et al., 1992). Les

antibiotiques se retrouvent dans I'écosysteme des terres agricoles par le biais du fumier humain

et animal, par la suite se déplace dans le sol. Les antibiotiques stockés dans le sol risquent de

polluer les eaux de surface, les eaux souterraines et les sources d'eau potable par filtrage,

perméation (Chang et al., 2019) (figure 1.1.2).
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Produits
pharamaceutiques
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Figure 1.1.2 : Chemins éventuels de la propagation des antibiotiques dans le milieu aquatique
(Kwarciak-Koztowska, 2019).

Le tableau 1.1.2 collecte les déclarations sur la détection et la contamination des antibiotiques

dans les eaux de surface, I'eau potable et les eaux usées.
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Tableau 1.1.2 : Exemple de contamination des eaux par des antibiotiques (Chang et al., 2019)

Type d’eau Contamination par des antibiotiques Référence
détectee
Stations d'épuration Présence de 0,09-06,0 pg/L du (Batt et al., 2006)
des eaux usees aux triméthoprime, le TC et la clindamycine
Etats-Unis.
Eau potable, I'eau de Présence de la spiramycine, (Zuccato et al., 2005,

riviere et les sédiments  I'érythromycine (ERY), la lincomycine, le ~ 2000)
en Lombardie, dansle  (TYL) et I'oléandomycine.
nord de I'ltalie

Eaux de surface, les Taux de détection était supérieur a 80 % (Kim et al., 2007)
eaux potables et les
eaux usées en Corée du

Sud

Eau souterraine Présence de la CTC, l'oxytétracycline, la (Sarmah et al., 2006)
prélevés dans I'lowa, lincomycine, la sulfaméthazine (SMZ), la

aux Etats-Unis sulfadiméthoxine, et des métabolites

d'antibiotiques

1.1.5. Effets et conséquences de présence des produits pharmaceutiques dans les eaux

Les produits pharmaceutiques constituent un ensemble de substances chimiques servant au
traitement, a la guérison et au diagnostic des maladies. Ces produits ont été congus de telle sorte
qu'ils finissent évacués de I'organisme rapidement apres avoir été ingéres, et ce dans un souci
de non accumulation. Lors de leur production, les composés pharmaceutiques sont dotés de
groupes fonctionnels hydrophiles visant un meilleur écoulement dans les féces et I'urine apres
leur métabolisation dans I'organisme (Katzung, 2001). Dans la majorité des cas, le métabolisme
complet des médicaments consommes n'est pas acheveé et ceux-ci se déposent donc dans le
systeme de déchets municipaux sous forme d'excréments humains ou animaux (Daughton et
Ternes, 1999 ; Glassmeyer et al, 2005 ; Xia et al., 2005). 1l arrive également que des produits
pharmaceutiques rejoignent l'eau en cas de mise au rebut des médicaments dans les
canalisations comme les toilettes a domicile, ou dans des établissements tels que les hopitaux
(Glassmeyer et al., 2005 ; USEPA, 2008). Les itineraires précités débouchent sur l'ajout de
certains produits pharmaceutiques au réseau d'eaux useées municipales (figure 1.1.3). Des études
sont parvenues a démontrer la présence de produits pharmaceutiques persistants a des degrés
divers dans les boues d'épuration des eaux usées traitées, en dépit des procédés de traitement
(Joss et al., 2006 ; Kinney et al., 2006 ; Xia et al., 2005). La réutilisation des eaux usees épurées

ou non épurées a des fins d'irrigation représente un mode de gestion commun aux pays en proie
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a des pénuries d'eau. Lorsque les produits pharmaceutiques sont présents dans le sol, a travers
les eaux usées ou les biosolides, la pénétration ces produits dans les tissus végétaux est favorisés
par leur absorption racinaire. L'exposition humaine non intentionnelle a ces substances est
susceptible de survenir via un apport de légumes crus, surtout de Iégumes a feuilles, dont la
plupart sont dégustés a I'état frais (Dodgen et al., 2013).

=y |
—~C &~

>
- - N

Produits
pharmaceutiques

Bétail \
’ d'épuration
I, . Saenl

il

\

.. Absorptiondes PP

par les racines

Figure 1.1.3 : Présence des produits pharmaceutiques dans I'environnement, devenir, transport

et accumulation dans les plantes et les animaux (Kwarciak-Koztowska, 2019).

Une grande quantité de certains antibiotiques, allant parfois dans les limites de 95 %, est
dégagée sans étre métabolisée dans les eaux usées. Cette énorme quantité d'antibiotiques
engendre des changements dans la composition des populations microbiennes touchant
désormais les chaines alimentaires. L'ibuproféne, le naproxene, le diclofénac et I'aspirine sont
des anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) tres consommés et sont réguliérement
détectables dans les effluents d’eaux usées publics et d’autre sorte d’eau (Ashton et al., 2004;

Tixier et al., 2003).

La résistance et la bioaccumulation de la majorité des médicaments a long durée dans la faune
et la flore aquatique suivant certaine condition de pH et température provoque un risque de

toxicité permanente pour les organismes. Les agents pathogénes ou les bactéries résistantes
( 1
L %)




Partie 1 : Traitement des eaux contaminées par des produits pharmaceutiques

résultantes d’inhibition de l'activité des micro-organismes contractent I'infection chez les
animaux et les humains, et les génes de résistance se transmettent entre différents étres vivants
(Acar et Moulin, 2006 ; Sengelgv et al., 2003; Teuber, 2001).

Actuellement, selon la WHO (World Health Organization) (WHO, 2017), l'utilisation de plus
de 80 % des antibiotiques dans les parcelles d'élevage est supérieure a la demande humaine.
Une nouvelle recommandation de la WHO n'est pas légalement exécutoire car elle peut induire
des conséquences économiques pour le secteur industriel, il s’agit de prohiber intégralement la
distribution d'antibiotiques au bétail pendant les périodes de maladies. Nonobstant, la WHO
insiste sur cette décision en matiére de protection de la santé et vie courante humaine (WHO,
2017).

1.1.6 Consommation du paracétamol et ses impacts sur I'environnement aquatique

Partout dans le monde entier, les principaux medicaments analgésiques consommeés sont le
paracétamol, I'ibuproféne, le diclofénac, le naproxéne et I'aspirine (Valcarcel et al., 2011), en
raison de leur utilisation pour des pathologies et des symptdmes communs au grand public et

leur facilité de commercialisation en vente libre sans ordonnance.

La détection du paracétamol, encore dénommée acétaminophéne, atteignant 90 a 100 % dans
eaux usagées de la plupart des pays (tels que les Etats-Unis, la Chine, le Royaume-Uni,
I'Espagne et la Gréce) (Vo, 2019), dans I'eau douce et I'eau de boisson comme conséquence de
sa consommation intensive (Ali et Aboul-Enein, 2004 ; Edrees et al., 2017) en regardant le reste
des médicaments semblables.

Initialement, I'utilisation de PCTML au tant qu’un médicament sur prescription a débuté aux
Etats-Unis en 1951, est devenue facile a acheter sans aucune autorisation médicale dans
beaucoup de régions du monde (Rannug, 1995). Ce médicament analgésique (Wan et al., 2009)
et antipyrétique (Ghadimi et al., 2013) est consommé dans le but de réduire la fievre et atténuer
la peine de dos, de téte...(Fan et al., 2011).
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Tableau 1.1.3 : Représentation chimique de la molécule du paracétamol (Lee et al., 2020).

Nomenclature IUPAC Masse moléculaire Structure chimique

N-acétyl-p-aminophénol, HO o
un noyau benzénique substitué par
I'atome d'azote d'un groupe amide 151 g/mole JL
NH “CH,

en configuration para (1,4) et un
groupe hydroxyle CsHoNO2

La faible action anti-inflamatoire de le paracétamol lui empéché de faire partir a la classe des
anti-inflammatoires non stéroidiens (AINS) a [D’inverse aux autres analgésiques dont
I'ibuproféne et l'aspirine. Le paracetamol et les AINS ne posent pas de probléme de tolérance,
de dépendance et de sevrage. Néanmoins, la prise répétée d'AINS peut étre source d'ulceres
gastro-duodénaux. Le paracétamol, en tant qu'analgésique et antipyrétique, est bien plus
sécuritaire par rapport aux autres composes de la méme catégorie, car la haute limite de dose
orale normale de consommation (chez les adultes est de 500 a 1000 mg, et de 4000 mg comme
limite de la dose quotidienne) (Rannug, 1995). De ce fait, une importante quantité de

paracétamol est introduite dans les écosystéemes aquatiques.

Le tableau 1.1.4 expose une étude comparative de la concentration de quelques médicaments

analgésiques et antipyrétiques freguemment observés dans le milieu aquatique.

Tableau 1.1.4 : Teneur en sélectionnés des analgésiques et antipyrétiques dans les flux d’eau
(Avila and Garcia, 2015 ; Dai, 2015; Kwarciak-Koztowska, 2019; Nakada et al., 2006; Yang,

2017).
Medicament Fréquence et concentration (pg. dm)
Eaux usées Eaux usees Eaux de Eaux potables
municipales traitées surface
Ibuproféne 0,28-6,1 0,110,125 0,0045-0,15 <0,003
Diclofénac 0,46-4,41 0,12-2,89 0,001-0,5 <0,0025
Paracétamol 45-163 3-16 10-15,5 <0,298
Acide 0,9-1,48 0,35-0,47 0,007-0,25 -
salicylique
Naproxeéne 0,9-321 0524 11-25 —

Pourtant, le paracétamol est specialement congu au métabolisme de I'homme et de I'animal. Sa
libération dans I'environnement aquatique influence la méme fonction chez les organismes
vivants (figure 1.1.4), ce qui rend tous les effets indésirables fatals voire le déces d’humains ou
d'autres organismes viables (Ejaz and Jeon, 2017).
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Figure 1.1.4 : Voies de passage du paracétamol dans I'eau (Igwegbe et al., 2021).
1.1.7 Assainissement des eaux usées contaminées par les produits pharmaceutiques

D’un point de vue traitement des eaux, quatre types d'eau doivent étre pris en compte : les eaux
de pluie (ruissellement des surfaces imperméables), les eaux usées municipales, les eaux usées
rurales et les eaux usées industrielles (Crini et Badot, 2007).

Une méthode de contrdle de la qualité de I'eau consiste a échantillonner I'eau a évaluer les
concentrations des diverses especes incluses dans celle-ci, en se servant de techniques
analytiques concernant, entre autres, le plasma a couplage inductif (ICP) destiné aux éléments
métalliques, et/ou définir des repéres chimiques ou des caractéristiques planétaires (Morin-
Crini et Crini, 2017).

En régle générale, les parameétres physiques, chimiques et biologiques d'un échantillon de I'eau
sont mesurés par analogie avec les recommandations ou les normes de qualité de I'eau fondées
sur des seuils de toxicité admissibles pour les étres humains et aussi les organismes aquatiques
(Crini and Lichtfouse, 2018).

1.1.7.1 Méthodes appliquées pour le traitement des eaux usées

De meilleures approches en matiere de dépollution des eaux usées et satisfaire aux criteres de

potabilité de I'eau ont été défini et congu par un accomplissement des progrés incrémentaux
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(Ahmed and Haider 2018). Des techniques physiques, chimiques et biologiques éprouveées ont
été répertoriées dans la bibliographie consacrée au processus de purification des eaux usées.
Ces techniques sont choisies en tenant considération de toute une série de contraintes liées a la
concentration du contaminant, a la complexité des eaux usées, au colt du procédé de traitement
des eaux usees (Wawrzkiewicz et al., 2019). Cependant, certaines techniques de
conditionnement impliquent des colts de construction et d'exploitation importants, une durée
de traitement accrue, une mauvaise fiabilité et rentabilité, et la génération de sous-produits
nocifs (Wong et al., 2019). Ceci qui exige prévoir un procédé de désinfection qui assure la
détérioration intégrale des polluants des eaux usées (Yahya et al., 2018).

En fait, les systéemes d'épuration des eaux usées existants sont considérés comme suit : des
systemes classiques qui regroupent un ensemble de stratégies de fonctionnement physiques,
chimiques et biologiques, des systémes de récupération averés ainsi que des nouveaux systéemes
d’¢liminations alternatives afin de retenir les résidus solides, de méme que les colloides, les
substances organiques, les nutriments, les impuretés dissoutes (metaux, etc.) (Crini and
Lichtfouse, 2018) (Figure 1.1.5).

‘ |
‘ Technologies disponibles pour I'élimination des polluants

Méthodes Processus de Nouvelles méthodes

conventionnelles récupération établi d'élimination
- Coagulation/Floculation - Extraction par solvant - Oxydation avancée
- Précipitation - Evaporation - Adsorption'sur des solides
- Biodégradation - Oxydation non convgnnonnels
- Filtration - Traitement électrochimique - Biosorption
- Adsorption par CA - Séparation par membrane - Biomasse
- Bioréacteur 8 membrane - Nanofiltration
- Echange dions
- Incinération

Figure 1.1.5 : Classification des procedés de séparation des polluants (Crini and Lichtfouse,
2018).
En effet, tout procedé répond non seulement a des impératifs de financement, mais également
a des criteres de fonctionnalité, de rendement, de durabilité, de sécurité en terme
environnemental, de génération de boues, de complexité opérationnelle, de besoins de
présélection et de développement de derives toxicologiques a effet chronique. En réalité, sur les

nombreux modes de traitement évoqueés jusqu'a présent pour résoudre le probleme des eaux
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usées, un certain nombre uniquement sont largement exploités par les industriels pour des motifs
purement techniques et économiques. En résume, la réflexion se focalise actuellement sur des
solutions innovantes permettant de combiner avantageusement et a moindre codt les différents
systemes pour le retrait des divers types de contaminants présents dans les effluents (Crini and
Lichtfouse, 2018).

1.1.7.1.1 Stratégie physique

Les proceédés de traitement physiques sont fondés sur l'approche du transfert massique
(Samsami et al., 2020). Le bénéfice associé a l'application de ces procédés tient a sa facilité et
sa souplesse d'utilisation, sa haute efficience et la possibilité de récupérer les polluants
(Foroutan, 2019; Wong et al., 2019). En outre, ces techniques physiques demandent moins de
substances chimiques et sont apparemment plus stres que les autres techniques (Samsami et al.
2020). Entre autres les techniques physiques les plus utilisés sont :

1. A. Adsorption : consiste a employer des matériaux solides poreux pour fixer, extraire ou
enlever carrement les agents contaminants presents dans les milieux aquatiques (Putra et al.,
2009), c'est a dire la diminution de la concentration de matieres organiques réfractaires dans les
eaux usées, afin de garantir une meilleure qualité de I'eau (Li and Yang, 2018).

Elle est reconnue comme une technique économique et robuste pour le nettoyage des eaux usées
(Liu et al., 2020). C'est pourquoi cette technique a été largement adoptée par un grand nombre
de chercheurs récemment (Foroutan, 2019).

Le procédé d'adsorption est basé sur le phénomene transfert massique ou les entités d'une phase
aqueuse sont acheminées a la surface d'une phase solide grace a des interactions physico-
chimiques (Manchisi et al., 2020) (figure 1.1.6).

o § _ _. Dispersion de colorants
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Figure 1.1.6 : Principe de fonctionnement du processus d'adsorption pour la suppression des
polluants (Rashid et al., 2021).
Afin de réussir une meilleure adsorption des substances polluantes, le matériau adsorbant doit

posséder préalablement un assez grand nombre de sites de connexion. Sur le plan de la lutte
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contre les polluants, les adsorbants traditionnels les plus répandus sont les bio-adsorbants, la
silice, I'alumine, le charbon actif, I'argile, les oxydes métalliques, le titane, etc. (Prajapati et al.,
2020; Prajapati and Mondal, 2019; Wadhawan et al., 2020). Dans I'exploration d'adsorbants
pratiques et économiques, les bio-adsorbants sont tres intéressants du point de vue du recyclage
et de sécurité d’utilisation, et par conséquent trés prometteurs et profitables. Le taux de
séparation par la technologie d'adsorption peut aller dans les 99,9 %. L'Agence américaine de
protection de I'environnement (United States Environmental Protection Agency USEPA) a
classé I'adsorption parmi les technologies de traitement des eaux usées les plus efficaces et plus
remarquable (Anil et al., 2020).

1. B. Filtration sur membrane : exploite une différence de potentiel chimique comme moteur
de séparation des polluants des eaux usées, notamment la diffusion-dialyse, I'électrodialyse,
I'osmose inverse et l'ultrafiltration (Martinez et al, 2013). Toutefois, la stabilité thermique et les
performances des membranes accusent un écart considérable. Dans ce contexte, I'hydrophilie
et la charge de surface de la membrane contribuent a évaluer son potentiel de rejet, sa capacité
de perméabilité et ses fonctionnalités (Yang et al., 2020). Le principe de filtration sur membrane
est illustré a la figure 1.1.7.
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Figure 1.1.7 : Concept de base en matiére de filtration a membrane visant a retirer les
polluants (Rashid et al., 2021).
1. B.a. Nanofiltration (NF) : la polymérisation de la concentration et I'encrassement limitent
considérablement les rendements des membranes NF. L'encrassement abaisse la perméabilité

de la membrane en obstruant les orifices de la paroi des membranes et en y déposant une
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pellicule de substances organiques. Par ailleurs, en cas d'une teneur supérieure en salinité, la
pression osmotique est amplifiée par la libération de sel, ce qui a un effet defavorable sur le
flux membranaire. Ainsi, pour la separation des eaux usées textiles a des débits élevés, la
membrane NF munie d'une surface hydrophile est désirée (Zhu et al., 2020).

Geénéralement, les morphologies de surface des membranes NF disponibles sur le marché a un
échelon industriel sont restreintes, de maniere a ce que les sels et les substances organiques

(colorants) soient bien rejetés et que le flux de passage décroisse (Ye et al., 2020).

1. B.b. Ultrafiltration (UF) : les domaines de la teinture et du fractionnement des sels suscitent
un engouement accru a ce type de séparation, étant donné qu'il autorise une forte pénétration
des sels tout en procurant un écoulement de plus forte perméabilité avec un grand débit due a
une légere pression osmotique. La fabrication des membranes UF & haute performance a
nécessité le recours a un bon paquet de matériaux polymeres tels que le polyacrylonitrile (PAN),
le polysulfone (PSF), I'acétate de cellulose (AC), le polyéthersulfone (PES) et le poly(fluorure
de vinylidéene) (PVDF) (Yang et al., 2020).

La technologie de la filtration par membrane offre les atouts d'un systeme simple, d'un
traitement commode avec une conservation de la qualité des eaux usées, cependant le dispositif
a membrane est onéreux et sensible a la contamination (Li and Yang, 2018).

1. C. Coagulation/floculation : conviennent du point de vue d'élimination de la coloration
diffusée dans les eaux usées (a I'exception de ceux renfermant des colorants réactifs et de cuve).
Mais la production importante de boues issues de la décoloration limite souvent I'application
de ces techniques (Liang et al., 2014).

Les mélanges de colorants sont désintégrés afin de donner naissance a des flocs et a des
agglomérats au cours de 1’opération de la coagulation. La précipitation par 1’effet de la gravité
des particules en suspension en les réunissant en agglomérats plus massifs pendant le processus
de la floculation (Lee et al., 2012; Zahrim et al., 2011) (figure 1.1.8).
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Figure 1.1.8 : Systéme global du processus coagulation/floculation permettant la rétention des
polluants (Rashid et al., 2021).

1.D. Flottation : représente un procédé de séparation solide-liquide et liquide-liquide,
permettant de faire adhérer un grand nombre de microbulles a la concentration de polluants
équivalents dans les eaux usées, puis de les faire flotter a la surface de I'eau, de fagon a réaliser
la séparation et le retrait des particules toxiques (Suarez et al., 2009). Conformément aux modes
de formation des microbulles, le procédé de flottation se répartit en trois volets :
I'électroflottation, la flottation a air induit et la flottation a air dissous. La technologie de
flottation est appliquée a la séparation de fines particules dont la densité est similaire ou
inférieure a celle de I'eau. Cette technologie dispose comme particularité d’un faible
investissement et consommation énergétique réduite, et une simplicité et facilité de
maintenance (Li and Yang, 2018).

1.1.7.1.2 Stratégie chimique

De nombreux procédés d'oxydation chimique sont mentionnés dans un éventail de la catalyse
(Shafig et al., 2022, 2021). L’abréviation AOPs (Advanced Oxidation Processes) couvre toutes

les technologies pratiquées dans le domaine du d'épuration des eaux usées partageant les mémes
idées de création d'espéces oxydantes (les radicaux hydroxyles (OH’)) (Actis Grande, 2015)

(figure 1.1.9), le choix du mode de synthétisation des catalyseurs ainsi que le pH de
fonctionnement (Ahmad et al., 2015).
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Figure : 1.1.9 : Elimination des polluants organiques par des procédés d'oxydation avancée
(Khatri et al., 2018).
Les procédés d'oxydation chimique avancés sont éventuellement caractérisés par les processus

suivants :

2. A. Procédés d'oxydation électrochimique avancée (POEAS) : Depuis quelque temps, les
chercheurs se penchent sur la durabilité et résistance des substrats supportant d'électrodes et sur
la possibilité de perfectionner leur efficacité catalytique grace a la conception de divers substrats

a base d'oxydes métalliques déposés sur les électrodes et de dopage.

En principe, I'électrolyse a régime pulsatoire est agrémentée d'un circuit de courant a impulsions
(T) d’onde carrée dotant d'une séquence d'arrét (Toff) et d'une séquence de mise en marche (Ton).
Le flux de courant est alimenté avec une intensité stable et discontinue, respectivement a la

phase d'enclenchement et a la phase de déclenchement.

Cette technologie d'oxydation électrochimique est jugée comme un modele de procédé a haut
rendement énergétique par rapport aux procedés conventionnels et comme les électrons sont
des entités fonciérement non polluantes, ces technologies sont donc écologiquement
compatibles. En addition, Les EAOPs sont caractérisées par une efficacité élevée en matiere de
dépollution eaux usées, ainsi qu'un appareillage simple et aisément manipulable. Or, les codts
énergétiques superieurs et les modestes taux d'oxydation demeurent le véritable obstacle a la
mise en ceuvre de ces technologies (Wang et al., 2020).

2. B. Oxydation photocatalytique : utilise comme catalyseurs les semi-conducteurs de type N

(TiO2, SrO2, WOs3, SnO, etc) lors de la détérioration par voie photochimique L’exposition du
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semi-conducteur a un rayonnement ultraviolet aboutit a la production et circulation de couples
électron-trou (h™-e") a la surface de celui-ci, provoguant un pouvoir puissant d'oxydation des
differents polluants toxiques par le moyen des radicaux hydroxyles OH- libérés (Kanakaraju et
al., 2014).
Cette technologie est désormais une stratégie valable pour la réduction des organiques
réfractaires des eaux usées en s’appuyant sur son haut potentiel d'oxydation, a ses propriétés
anti-pollution auxiliaire a la souplesse de ses conditions de réaction et offrant par la suite de
vastes possibilités de la trouver un photocatalyseur a la fois tres stable avec un cout abordable
(Li and Yang, 2018).
2. C. Oxydation de Fenton : est reconnue comme le procedés le plus adapté et le plus
sophistiqué entre tout le reste des procédés d'oxydation utilisés habituellement pour le nettoyage
de I'eau (Sozen et al., 2020), dans la mesure ou la production d'agents oxydants, en particulier
de radicaux hydroxyles, s'effectue par la réaction entre le sulfate ferreux (FeSO4) et le peroxyde
d'hydrogene (H202). Le processus d'oxydation de Fenton est décrit par une amplification des
flocs de différentes tailles, ce qui complique leur décantation dans les eaux usées. En fait, ce
sont des hydroxo-complexes ferriques formés a partir de la chaine de réactions entre les ions
hydroxydes et les ions ferreux (Lin et al., 1999) avec un composé organique (RH) qui sont
listées comme suit (Actis Grande, 2015) :

H, O + Fe't —Fe*™ + OH + OH (1)

RH+ OH - —H;0 + R (2)

R +Fe'" =R’ 4 Fe™ (3)

Rt + H20—ROH + H* (4)
L’oxydation de Fenton est parfaitement adéquate dans le cas du financement des effluents a
forte concentration (des eaux dures et de I'eau de mer) peu décomposables et hautement
nuisibles ou en guise de précurseur du processus de traitement biologique. La simplicité et la
facilité de mise en ceuvre des installations et d'opération, la douceur des conditions de réaction,
et la possibilité de traiter une multitude de composés sont parmi les bénéfices de cette
technologie, Par contre, la présence d’une importante concentration d'ions de fer dans le rejet

requerant un complément de purification (Li and Yang, 2018).

2. D. Ozonation : L'ozone est un agent oxydant le plus intense en comparant aux autres
oxydants chimiques dont le potentiel d'oxydoréduction (redox) de 2,07 V permettant une solide

désinfection et de stérilisation (Liu et al, 2014), intervenant dans diverses réactions chimiques
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mettant en jeu des éléments organiques et minéraux (figure 1.1.10).
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Figure 1.1.10 : Schéma de principe du procédé d'ozonation catalytique (Lina, 2016 ; Rashid et
al., 2021).

La procédure d'ozonation fait partie des procédés d'oxydation avancée (POA) dans lequel des

radicaux hydroxyles sont obtenus par la dissociation de I'0zone seule dans 1’eau & un niveau de

pH donné :

2. D. a. Laréaction de la voie directe pH < 4 : se déroule entre les éléments solubles dans I'eau

et I'ozone moléculaire.

2. D. b. La réaction de la voie indirecte pH > 10 : se passe entre les radicaux hydroxyles

résultant de la destruction de lI'ozone et les éléments solubles dans I'eau.

De plus, une combinaison de I'0zone et d'autres technologies telles que le H2O>, les ultraviolets
(UV), les ultrasons (US) et autres, intéressant a I'amélioration de la dégradation des colorants
ou des produits organiques non biodégradables présents dans les eaux usées (Actis Grande,
2015). Les arguments de cette technique sont la rapidité, I'efficacité, la prévention de la

pollution ultérieure et la minimisation des boues résiduelles (Li and Yang, 2018).

1.1.7.1.3 Méthode biologique

Le traitement biologique via un cycle aérobie ou anaérobie exploite des micro-organismes pour
la declinaison des colorants et autres composes organiques (Saxena et Bharagava, 2017).

La degradation de ces derniers fournit la principale source d'énergie des bactéries. La disparition
des agents pathogenes au sein des eaux usées est rendue réalisable par le biais des biofilms
élaborés (Rashid et al., 2021) (figure 1.1.11).
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Figure 1.1.11 : Utilisation du biofilm afin de purifier les eaux usées (Machineni, 2019).

La décomposition exhaustive des eaux résiduaires de I'industrie chimique (textiles ou autre) au
moyen de processus biologiques est avantageuse du point de vue : la protection de
I’environnement, des frais défiant toute concurrence, de la réduction de la quantité de boues
générées, de la production de métabolites inoffensifs et de la conservation de I'eau
comparativement aux processus physiques et chimiques. La possibilité de faire participer des
micro-organismes sélectionnés (microbes, bactéries, champignons et algues) et l'activité
enzymatique permettent d'améliorer les performances de dégustation de nombreux colorants
dans provenant les eaux usées textiles (Holkar et al., 2016). Parmi les procédés biologiques
développés pour le traitement des eaux usées sont :

3. A. Réacteur SBR (Sequencing Batch Reactor) : Il s'agit d'un réacteur de type " injection
d'eau - réaction - drainage " concgu pour le traitement des eaux usées par boues activées par une
aeration alternée, comprenant cing processus de base : injection, réaction, précipitation,
drainage et inactivité. Le procédé complet se réalise dans un réacteur avec un agitateur
d'aération, ce qui rend inutile I'utilisation d'une cuve de décantation indépendante (Shi et al.,
2014).

Les points puissants de cette technique concernent la souplesse du processus, la facilité
d'utilisation, la convivialité de I'entretien et de la gestion, la solidité du systéeme contre les chocs
ainsi que la régularité de la quantité a traite. Par contre, la précipitation et la libération des boues
nécessitent un temps assez long via du processus SBR tenant a une forte concentration de la

boue, dans le but d'éviter une augmentation de la viscosité (Li and Yang, 2018).

Les industries textiles degagent de plusieurs types de teintures néfastes aux organismes aérobies
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et font grimper, floculer et gonfler les boues. Ceci est censé étre une frontiére pour la pratique
du processus biologique en milieu aérobie (lbrahim et al., 2009). En plus, ce systéme occupe
plus d'espace, une durée de séjour est plus étendue dans les circuits hydrauliques et une présence
d'une atmosphere aérée est indispensable a la synthése des complexes d'oxydation dont la
couleur peut s'intensifier dans les eaux usées (Yogalakshmi et al., 2020).

3. B. Procéde UASB (Upflow Anaerobic Sludge Bed) : est une filiere de traitement biologique
en milieu anaérobie, dans laquelle le réacteur est équipé d'un réseau de distribution des eaux
entrantes, d'une aire de réaction, d'un filtre triphasé, d'une enceinte a gaz et d'un dispositif de

décharge des eaux épurées.

Dans la partie inférieure du réacteur se trouve une forte concentration de boues tres actives qui
convertissent I'eau de I'aqueduc en eau potable. Au fur et a mesure que les eaux usées parcourent
le réacteur de bas en haut, les boues décomposent la majorité des substances organiques en CH4
et CO2. En faisant barboter le gaz digestif et en attirant les bulles sur la boue, il se crée une
nappe de suspension de boue recouvrant la couche de boue exigeant ainsi I’installation d’un
séparateur triphasé pour accomplir la sélection des phases gazeuse, liquide et solide (Alvarino
etal., 2014).

Le réacteur UASB est un dispositif de dimensions compactes offrant une haute densité de
traitement, sans agglomération physique manuelle, présentant un rendement éleve avec un léger
investissement. D’autre part, les microbes sont délicats & domestiquer et complexes a contrdler
(Li and Yang, 2018).

Les micro-organismes anaérobies se développent lentement et prennent des lors plus de temps
a se stabiliser au contact de l'air ; de ce fait, une combinaison des deux systémes (anaérobie et

aerobie) peut contribuer a la réussite du traitement (Yogalakshmi et al., 2020).

3. C. Procédé MBR (Membrane Bio-Reactor) : Le systéeme fait intervenir une membrane
d'ultrafiltration en remplacement du décanteur annexe afin de satisfaire a la séparation solide-
liquide des boues. Le concept de la technologie MBR appliqué au traitement de I'eau est
d'interrompre les boues activées et les contaminants organiques macromoléculaires par une
séparation membranaire, palliant ainsi le souci de gonflement des boues observé lors du
déroulement classique du cycle des boues activées. Cela se traduit par : une régulation du temps
de rétention hydraulique et du temps de séjour des boues, une accentuation de la présence de

boues activées dans le réservoir d'aération en vue de favoriser la vitesse de détérioration
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biologique, le pilotage entierement automatisable et également la recyclabilité immédiate de
I'effluent dans de nombreux cas (Kaya et al., 2016). Néanmoins, certains inconvénients
subsistent, semblable au niveau sonore important, la probabilité de désinfection du film de la
membrane ou encore sa longévité restreinte (Li and Yang, 2018).

1.1.7.2. Méthode d’élimination du paracétamol

Des craintes ont été formulées quant a la disponibilité et au danger du paracétamol pour la
nature et pour les étres vivants. En paralléle, des efforts ont été déployés en faveur de la
recherche de solutions novatrices et fiables susceptibles de limiter leur impact potentiel sur
I’environnement aquatique. Etant un produit pharmaceutique réfractaire, le paracétamol résiste
aux procédés classiques de purification des eaux usées. Plusieurs stratégies de récupération du
paracétamol ont été dévoilées (figure 1.1.12), notamment les procédés d'oxydation avanceée,

I'adsorption, la séparation par membrane et la biodégradation (Edrees et al., 2017).

'Pacaretamol dans I'eau et les eaux usées

- - — n
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Figure 1.1.12 : Méthode de suppression du paracétamol (Lee et al., 2020).
Actuellement, de nombreuses publications ont été éditées autour de la problématique des
traitements des produits pharmaceutiques, mais l'attention ne s'est pas encore portée sur le

paracétamol (Kwarciak-Koztowska, 2019; Yang, 2017).

Tableau 1.1.5 : Représentation des différentes études d’¢limination du paracétamol.

Technique Systeme Constations Réference

Adsorption Carbone active Fixation de 82.8% pendant (Saucier et al., 2017)
nanocomposite 30 minaun pH =7
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Zéolite modifiée

Adhésion de 90% a partir
d’une concentration de 5
umol.L ! dans 90 min

(Tortet et al., 2017)

Montmorillonite

Elimination de 63-67%

(Kryuchkova et al., 2021)

modifiée dans la gamme de
concentration
pharmaceutique
de 10 a 50 g/mL
Procédés Membrane Elimination de plus de 70 (Al-Rifai et al., 2007)

membranaires

d'osmose inverse

% dans le STEP

Membrane UF

Réduction de concentration
de 0,018 pug/L a2 0,017 ug/L
de la STEP

(Snyder et al., 2007)

Membrane NF et
UF

La rétention de moins de
10%

(Yoon etal., 2007)

Filtration sur sable

Baisse diminué de
>500ug/L a 1,3ug/L avec
un rendement de 99% a
partir du STEP

(Wilcox et al, 2009)

Procédés
d'oxydation
avances (AOP)

Ozonation et
Ozonation combiné
avec H202/UV

la minéralisation de 30 %
par ozonation a pH 2,0 et
de 40 % par H202/UV a
pH 7,0 aprés 120 min, a
partir de 5,0x10-3 mol dm-
3 initialement dans des
solutions aqueuses.

(Andreozzi et al, 2003)

Ozonation avec
H202

Retrait de plus de 99%
apres 24 min

(Quesada et al, 2009)

ozonation directe et

ozonation catalysée
avec Fe2+, Cu2+
et/ou lumiére UV

Dégradation a pH 3.0
jusqu’a 83% en 4 h a partir
d’une quantité initiale 157
mg/L.

(Garrido et al, 2007)

électro-Fenton et
photoélectro-
Fenton

Disparition de 89% du et
97% respectivement a
partir 5 mM.

(Luna et al, 2012)

électrochimique et
photoélectro-
chimique
en utilisant des
électrodes de
carbone vitreux
réticulées (RVC)

Dégradation a partir du 96
mg/L contenant en solution
aqueuse a pH 5.0, 90% par
I'électrolyse RVCen4h, a
90% par I'électrolyse avec
I'électrode modifiée
TiO2/RVCen2h,eta98%
par I'électrocatalyse
(CuO/TiO2/AI203/RVC)
enlh

(Valdez etal, 2012)

Sonolyse

Dégradation compléte a

(Isariebel et al, 2009)
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100% d’une quantité
initiale de 25 mg/l apres 8
heures

photocatalyse
(TiO2/UV)

De méme, la photocatalyse
(UVITIO?2) a été appliquée
pour éliminer le
paracétamol (4 mM) et on
a constaté que plus de 80%
du paracétamol était
dégradé apres 30 min

(Yang et al, 2009)

Biodégradation

Bioréacteur a lit
fixe a écoulement
ascendant (UFBR)

injecté par un
mélange de
bactéries sous
stimulation par

Biodégradation de Plus de
99% de I'ACT a des
concentrations initiales
atteignant 300 mg/L dans
12h.

(Baratpour et Moussavi,
2018)

H202.
Reacteur anaérobie Evacuation de 87,8% et (Dutta et al, 2014)
a lit fluidisé et 97,9% respectivement, a
bioréacteur partir d’une concentration
anaérobie a de départ de 2,70ug/L.
membrane
fluidisée

une souche de
micro-organisme

Décomposition 76,8% en
72 a partir du 4000 mg/L
en tant que unique source
de carbone et d'énergie
dans les conditions sont
30°CetapH?7

(Ahmed et al, 2001)
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1.2.1. Définitions, terminologie et concept fondamental de la science d’adsorption

L’accumulation des molécules des especes présentes dans un ‘adsorbat’ qui désigne un fluide
(un liquide ou un gaz) sur la couche superficielle d’un ‘adsorbant’ qui désigne un matériau
solide, ce processus de séparation est référé a ‘1’adsorption’. Ce dernier se traduit par la varia-
tion de la concentration des substances aux phases adjacentes en contact (solide-liquide et so-
lide-gaz) (Dgbrowski ; 2001) grace aux interactions spéciales qui favorisent le transfert de la
matiere de la phase liquide vers la phase solide, I’adsorption est donc dite sélective (Dubinin
1966).

Contrairement au processus d'adsorption, le processus de ‘désorption’ correspond a la libération
des molécules attachées aux sites d'adsorption sur la surface de I'adsorbant (Dgbrowski ; 2001),

comme il est montré dans figure 1.2.1.

O

Adsorbat
Diszorption | Adsorption

7777777777777

Adsorbant \ Sites adsorption
e e ——————

Figure 1.2.1 : Schéma descriptive des processus d’adsorption et désorption (Wang and Guo, 2020).
Le systeme d’adsorption constitué de 1’adsorbat, 1’adsorbant et 1’eau usee repose sur les forces
d’interaction entre ces composants, soit 1’affinité adsorbat-adsorbant et adsorbant-milieu
aqueux et le comportement de 1’adsorbat en milieux aqueux (Furuya et al., 1997 ; Crini, 2005 ;
Crini et Badot, 2010 ) (figure 1.2.2).

ADSORBANT
Affinité Systéme Affinité
Ternaire '
ADSORBAT . - EAUXUSEES
Comportement

Figure 1.2.2 : Relation entre les trois composants du systéme d’adsorption (Crini, 2005).
L’Union internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) a fourni une terminologie récente
convenable pour la description du processus d’adsorption aux interfaces solide-gaz et solide-

liquide (Dabrowski ; 2001).Seulement, il est a remarquer qu'il y a beaucoup de conflits dans la




Partie 2 : Traitement des eaux usées par le processus d’adsorption

vaste documentation publiée (Crini, 2005; Dgbrowski et al., 2005; Gadd, 2009), le tableau
1.2.1 récapitule la différence entre les termes les plus répandus dans le domaine du phénoméne

de surface.

Tableau 1.2.1 : Différences entre les termes utilisés dans la science d’adsorption.

Terme

Définition

Adsorption

La fixation par adhésion ou liaison physique de molécules (ou d'ions) a
la surface du solide proprement dite une surface bidimensionnelle en
formant ainsi un complexe de surface constitué d'une phase moléculaire
stable a l'interface (Gadd, 2009), il s'agit donc de phénomeéne de surface
physique plutét que chimique (Dabrowski, 2001).

Absorption

Une intégration ou I'addition d'une substance d'une phase dans une autre
phase distincte, c'est-a-dire dans une structure tridimensionnelle (Gadd,
2009), il est par conséquent un phénomene de volume.

Sorption

Un ensemble ou une espéce appelée ‘sorbate’ se lie a une surface solide
appelée ‘sorbant’ (Crini, 2010), ce terme est polyvalent pour désigner
I'absorption et I'adsorption, quand elles surviennent simultanément ou ne
sont pas faciles a discerner (Dabrowski, 2001).

Biosorption ou
bio-adsorption

Le retrait d'espéces chimiques d'une solution par des matériaux
biologiques (Gadd, 1990 ; Vijayaraghavan et Balasubramanian, 2015),
c'est-a-dire I'attachement physico-chimique d'un sorbat a un biosorbant,
et le préfixe " bio " fait référence a la participation d'organismes vivants
et morts dans le processus de "sorption” de méme principe que celui dans
les systemes non biologiques (Gadd, 2009). Ce terme est repéré pour le
piégeage par un processus non metabolique (micro-organismes inertes),
et qui tend a étre tres rapide et réversible (Vijayaraghavan et Yun, 2008).

Bioaccumulation

La précipitation ou la cristallisation des métaux peut se produire dans et
autour des parois cellulaires, ainsi que la production de polysaccharides
liant les métaux par la biomasse (Gadd, 1990 ; Garnham, 1997).Ce terme
est repéré pour la captation des ions métalliques par des processus a
médiation métabolique (micro-organismes vivants), et qui tend a étre
plus lente et irréversible (Crini, 2006 ; Vijayaraghavan et Yun ; 2008).

1.2.2. Domaines d’application et intéréts du processus d’adsorption

L’adsorption est une méthode verte et non destructive et peu colteuse, ajoutée a cela les

caractéristiques de surface et de structure des matiéres a porosité élevée telles que les ciments

et les argiles (Rouquerol et al., 2014).

De plus, cette technique importante est au centre de préoccupations de multiples applications

universitaires et industrielles, dont les suivantes (Dabrowski, 2001) :

> lutilisation dans la déshydratation et la catalyse,
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> la séparation ou le stockage des gaz ;

> le nettoyage de liquides ;

» l'acheminement maitrisé de médicaments ;

> le contréle de la pollution ou encore des infections respiratoires ;

» I’emploi en tant qu'intermédiaire réactionnel dans des réactions a 1'état solide et dans

des mécanismes biologiques.
1.2.3. Systéemes de contact

Les procédés de contact opérés par lots dans des réacteurs discontinus et les procédés continus
a lit fixe dans des colonnes, sont quelques-uns des systemes de contact les plus connus qui ont
été mis en place pour l'acquisition de données expérimentales et pour les applications
industrielles de processus d’adsorption dans la filiére de I'assainissement des eaux usées (Ali,
2014; Crini, 2003; Volesky, 2001; Volesky and Holan, 1995)
1.2.3.1 Systeme discontinu (batch)

Les principaux avantages des réacteurs discontinus présentés dans la figure 1.2.3 résident dans
(Crini etal., 2019) :

v" I'application appréciée pour le traitement a I'échelle du laboratoire en raison : de la
simplicité et du faible co(t lié & la réalisation, de la facilité de manipulation et de la
réduction du volume de la solution a traiter au sein des équipements de cuves de
mélange aisément a obtenir.

v' la flexibilité de procédures opérationnelles bien définies et la commodité d'explication
des résultats atteints.

v’ la possibilité de controle et de réglage des parameétres de la charge en solution comme
le temps de contact, le pH, la force ionique et la température.

v lamodification temporelle de la quantité d'adsorbant due au colmatage ou a la saturation

des sites d'adsorption par une quantité suffisante d'adsorbat accroché a sa surface
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PROCESSUSDISCONTINU
Adsorbant Séparation

@
Adsorbant useé X \
Echelle industrielle
Figure 1.2.3 : Représentation schématique du mode discontinu d'adsorption des polluants des eaux

usées (Crini et al., 2019).

1.2.3.2 Systeme continu (a lit fixe)
Les faveurs d’utilisation des réacteurs a lit fixe ou les systemes dynamiques a flux continu
présentés dans la figure 1.2.4 sont (Crini et al., 2019) :
v" T’usage a grande échelle dans le secteur industriel ;
v lacontinuité de contact de la quantité d’adsorbat contenu dans la solution avec la couche
interfaciale de I'adsorbant dans la colonne ;
v D’extension des temps de séjour qui permet un transfert de chaleur et de masse plus
performant ;

v' le traitement efficace de la concentration du soluté dans la solution a épurer (Ali, 2014).

PROCESSUS CONTINU
Eau brute l

Lit emballé

5.
Echelle industrielle

Echelle laboratoire

Eau traitéel
Figure 1.2.4 : Représentation schématique du mode continu d'adsorption des polluants des eaux usées

(Crini et al., 2019).
1.2.3.3 Désorption des contaminants
L’évacuation des boues est une peine assignee par le processus d'adsorption dans les réacteurs
discontinus qui consiste uniquement en un transfert de phase des polluants. Cette peine citée
est résolu pour les réacteurs a lit fixe par 1’ajout des étapes de régénération et remplacement de

I’adsorbant en fin d'usage, comme il est montré dans la Figure 1.2.5. L’opportunité de recyclage
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des matériaux adsorbants apporte un aspect plus économique au processus d’adsorption et

assure la rétention des polluants des eaux traitées (Crini et al., 2019).

EAUX USEES
LIT PACKAGE (b) Remplacement
(a) Regenération -P‘roc?ssus dea
periodique recuperation d'energie
L + Energie
> f‘“;“'_“?‘"t regenere = Elimination/réclamation
a reutiliser - Processus de biodégradation
# Compostage (3ol)
sTraitement acrobie (boues)

DECHARGES D'EAUX USEES = Traitement anaerobie (energie)
dans lenvironnement naturel ou

réutiisation dans lg processus industriel

Figure 1.2.5 : Représentation de deux stratégies principales, la régénération et le remplace-
ment, pour traiter les adsorbants usés apres leur utilisation (Crini et al., 2019).

1.2.4. Type d’adsorption

Il existe deux types de processus d’adsorption : la physisorption et la chimisorption dont leurs
caractérisations complétement divergentes (Rouquerol et al., 2014), dont la comparaison entre

eux est éclairée dans le tableau 1.2.2 ainsi que dans la figure 1.2.6.

Tableau 1.2.2 : Distinction entre la physisorption et la chimisorption (Rouquerol et al., 2014).

Caractéristique chimisorption physisorption
Liaison liaison chimique forte électrostatique de VVan der Wall faible
Sélectivité trés forte relativement faible
Meécanisme monocouche multicouche
Réaction irréversible réversible
Energie d’activation endothermique exothermique
Equilibre lente rapide
Identite de transformé conservé

molécules adsorbées

Adsorption chimiqua Adsorption physiqua
an multicovchas
Awbat

o

AR
ooooo | Couche 2
ooooo oo Couche 1

=n monocoucha
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1.2.5. Mécanismes et facteurs influencant sur I'adsorption

Le mécanisme d’adsorption est 1’étude du comportement et les différentes interactions physico-
chimiques possibles des entités adsorbat-adsorbant, cette étude est essentiel pour la conception
les adsorbants et les systéemes d'adsorption (Wang and Guo, 2020).

Certains mécanismes font appel aux différentes interactions physiques (des interactions
électrostatiques (interactions d'attraction), les forces de van der Waal, les liaisons hydrogéne,
interactions hydrophobes (interactions m-m)), aussi que, aux interactions chimiques (ionique et
covalente). D’autres mécanismes incluent l'absorption, l'adsorption, 1'échange ionique, la
complexation de surface (coordination), la précipitation ou la microprécipitation, et la
nucléation minérale (Crini, 2010, 2006, 2005 ; Crini et Badot, 2007).

Le mécanisme du processus d'adsorption comportant plusieurs interactions en méme temps est
fondé sur les caractéristiques moléculaires des adsorbats (la structure électronique, 1’ionisation.
aux coefficients de partage, la solubilité dans I'eau, la polarité et a la taille et a la forme des
molécules), les caractéristiques des adsorbants (la nature, la structure et la composition
chimique des matériaux) ainsi que le paramétrage de la solution (pH, force ionique,

température...)(Calvet, 1989).

En générale, I'adsorption des ions métalliques sur la surface des matériaux solides est dirigée
par la chimisorption, tandis que, I'adsorption des molécules organiques est réalisée par la phy-
sisorption (Lima et al., 2015).

L’étape de la diffusion extra-particulaire ou intra-particulaire est une étape cruciale de contréle
de I'adsorption solide-liquide (Sophia A. and Lima, 2018).

Mécanismes d'adsorption des polluants organiques sur un adsorbant inorganique
L’adsorption des composeés chimiques organiques (i) sur les matériaux inorganiques naturels se

déroule en modes distinctes comme il est évoqué dans la figure 1.2.7.

Premiérement, la création des forces d’attraction entre les molécules organiques de toutes

polarités et les surfaces inorganiques (figure 1.2.7a).

Deuxiéemement, la possibilité de formation des liaisons de combinaison avec la surface polaire
du matériau inorganique est promue par la nature de structure chimique des produits organiques,
c'est-a-dire, si la structure des substances organiques est hydrophobe, cette propriété motive ces

substances de quitter la solution (figure 1.2.7b).
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Troisiemement, les attractions sélectives sorbat-sorbant sont améliorées par 1’intensification
des interactions donneur-accepteur (figure 1.2.7¢) et elles sont accrues par la disponibilité de
charges supplémentaires sur les deux cotés (figure 1.2.7d). Comme il y a une absence de
formation de liaison covalente a I’interface sorbat-sorbant, le processus d’adsorption est

assimilée de nature physique.

Finalement, lorsqu’une réaction chimique intervient entre le polluant organique et le matériau
admettant des métaux (le fer ou I'aluminium) en formant un complexe a la surface inorganique,
ce processus d’adsorption est jugé de nature chimique (figure 1.2.7¢) (Bronner and Goss, 2011;

Delle Site, 2001 ; Jagadamma et al., 2012 ; Schwarzenbach et al., 2003a,b)
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Figure 1.2.7 : Représentations schématiques du processus de sorption d'un produit chimique

organique dans des solides inorganiques naturels (Schwarzenbach et al., 2003a ; Al-Ghouti
and Da’ana, 2020).

1.2.6. Classification des isothermes d’adsorption

L’isotherme d'adsorption constitue le principe de base de la science d'adsorption. Il fait
apparaitre la relation d'équilibre entre la quantité de substance adsorbe et la pression ou la
concentration dans la phase fluide a température constante (typiquement a la température

critique de la substance adsorbée ou proche de celle-ci).

L’exploitation des courbes d’isotherme d’adsorption permet de dégager des renseignements

bien particuliers concernant le mécanisme d'adsorption rattaché aux interactions entre adsorbat-
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adsorbant afin de mesurer rigoureusement les performances des adsorbants industriels destinés

a la séparation, a la purification...etc (Dabrowski, 2001).

1.2.6.1. Adsorption a partir d'une solution

L’adsorption apparente d'un soluté a l'interface liquide/solide au moment ou il est amené au

contact de I'adsorbant est estimée par la mesure de la baisse de sa concentration dans la phase

liquide. Le tracé de I'adsorption apparente du soluté en fonction de la concentration a I'équilibre

c’est bien I’isotherme d’adsorption a partir de la solution. Selon Giles et al (Giles et al., 1974b),

les isothermes d'adsorption établies pour des solutions a faible concentration ainsi que ses sous-

groupes pour des hautes concentrations, sont classées dans le tableau 1.2.3 et la figure 1.2.8 :

Tableau 1.2.3 : Classification de Gils et al (1974) d’isothermes d’adsorption a partir de

solution.

Type d’isotherme

Explication

Type S
(Sigmoide)

la courbe présente un aspect convexe puis concave par rapport a
I'axe de concentration (similaire aux types III ou V de I'IUPAC).
Le mouvement ascendant sur la premiére partie de l'isotherme
d'adsorption est justifiée par le mécanisme d'adsorption "coopératif"
entrainé par un équilibre entre les interactions adsorbat-adsorbant et
adsorbat-adsorbat (Rouquerol et al., 2014).

Type L
(Langmuir)

la courbe possede un aspect concave par rapport a l'axe de
concentration (semblable au type I de 'ITUPAC) avec un palier
prolongé lié a I'adsorption en monocouche du soluté et & une trés
faible concurrence du solvant en raison de la saturation des sites de

la surface d’adsorbant (Rouquerol et al., 2014).

Type H
(Haute affinité)

la courbe révéle une interception apparente en ordonnée qui s'ex-
plique par des forces d'attraction considérables entre I'adsorbat et le
substrat c'est a dire une forte affinité qui se traduit par une capacité
d'adsorption élevée dans le cas des solutions diluées (Dabrowski et
al., 2005). Si les molécules participant a la compétition se dirigent
en grande quantité¢ du solvant vers le solide, 1’adsorption est donc

‘coopérative’ (Giles et al., 1974a,).
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Type C la courbe est linéaire se comprend par la pénétration des micropores
(partition constante) du solide par le soluté, avec ou sans solvant, en offrant de tous nou-
veaux sites d'adsorption, I'inflexion évidente vers un palier est cons-

tatée par la pratique (Giles et al., 1974b).

Classe
s L H c

Vai’as

L1

Sous groupe
lar

<

bl A L (o
i !

Concentration a I'équilibre du
soluté dans le liquide

soluté dans le solide

Concentration a 1'équilibre du
AN

Figure 1.2.8 : Représentation de classification de Gils et al (1974) des isothermes d’adsorp-
tion a partir de solution (Gils et al., 1974b).
1.2.6.2. Adsorption a partir d'un gaz
Les isothermes d'adsorption du systéme gaz-solide (a des températures sous-critiques) réparties
en six classes (figure 1.2.9 et tableau 1.2.4) suggérées par (Brunauer, 1945). Cette classification
délivre des indications significatives et précieuses sur les differentes propriétes structurales des
pores des matériaux adsorbants (Rouquerol et al., 2014) a savoir, les dimensions des pores (le

volume et la taille), de I'énergie des pores et la surface spécifique (Dabrowski, 2001).
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Figure 1.2.9 : Types des isothermes de physisorption (Sing, K. S., 1985).
Tableau 1.2.4 : Classification par Brunauer (1945) des isothermes d'adsorption a partir du gaz

(Al-Ghouti and Da’ana, 2020; Rouquerol et al., 2014).

Catégorie
d’isotherme

Explication

Quantité adsorbée

Type I

Pression relative

la courbe a une allure concave par rapport a I'axe de la pression relative.
Elle est en nette progression a faible pression relative et tend vers un palier
horizontal dans la mesure ou des pressions de gaz sont trés fortes, cela
suppose que la quantité adsorbée par unité de masse de solide rapproche
une valeur maximale, dés que la pression relative est voisine de 1
marquant la formation de trés larges micropores. Ce type peut étre

représenté par I'équation de Langmuir.

Quantité adsorbée

Type I

Pression relative

I'allure du courbe est concave par rapport a I'axe de la pression relative,
puis quasi lineaire et enfin convexe. La premiere partie de courbe indique
I'adsorption en monocouche sur les matériaux mésoporeux a basse
pression jusqu’au point d’inflexion qui reflete le remplissage de la
monocouche et le depart de I’adsorption en multicouche sans limitation a
haute pression qui se déroule en deuxiéme partie de la courbe. Ce type
décrit la non-porosité ou la macroporosité du matériau adsorbant avec un

diametre de pore > 50 nm.
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Type III

Quantité adsorbée

Pression relative

la courbe est convexe par rapport a I'axe de la pression relative sur toute
la plage. Les interactions adsorbant-adsorbat sont faibles sur un adsorbant
non poreux ou macroporeux en comparant par adsorbat-adsorbant. Ce

type se manifeste par le fait que les interactions adsorbat-adsorbat sont

inférieures aux celles adsorbat-adsorbant sur un matériau adsorbant non

poreux ou macroporeux.

Type IV

Quantité adsorbée

Pression relative

la courbe est analogue a celle du type II avec la présence d’une boucle
d'hystérésis associée au remplissage et au drainage des mésopores par

condensation capillaire.

Type V

Quantité adsorbée

Pression relative

la courbe est typique a celle du type 1l avec la formation d’une boucle
d'hystérésis similaire au type 1V signifiant le changement de phase vers

une condensation capillaire des mésopores.

Type VI

Quantité adsorbée

Pression relative

La courbe implique des points d’inflexion attribués aux étapes
d’adsorption en multicouches sur une surface uniforme non poreuse qui

se produisent en fonction du systéme et de la température d’adsorption.

1.2.6.3. Hystérésis d'adsorption

Les diverses formes de boucles d'hystérésis observées dans la zone multicouche des isothermes

de physisorption résultent principalement du phénoméne de condensation capillaire qui se

produit dans les structures méso-poreuses indiqués dans la figure ci-dessous.
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Amount adsorbed ———»
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Figure 1.2.10 : Formes des hystérésis d'adsorption (Sing, K. S., 1985).
Malgré la méconnaissance des différents facteurs influencant I'hystérésis d'adsorption, les
profils de boucles d'hystérésis se rapportent bien entendu au type de porosité concerné, comme

il est détaillé dans le tableau suivant :

Tableau 1.2.5 : Classification d’TUPAC de différents types de d’hystérésis d'adsorption (Sing,
K.S., 1985).

Modeéle Explication
d’hystérésis
Type H1 Les deux branches apparaissent alors quasiment verticales et paralleles sur un

intervalle considérable d'adsorption de gaz. Cette forme convient parfaitement
aux matériaux poreux réputés étre formés d'agglomérats ou de compacts de
sphéres plus ou moins uniformes arrangées régulierement, et donc dotés de

pores de taille réduite.

Type H2  Les boucles d'hystérésis sont pratiquement horizontales et paralléles sur de
trés larges gammes Pi/P°. Plusieurs adsorbants poreux (tels que les gels
d'oxydes inorganiques et les verres poreux) générent des boucles similaires,
bien que la détermination de la répartition de la taille et de la forme des pores
soit mal maitrisée dans ce cas. Effectivement, cette boucle présente une
difficulté d'interprétation spécifique : auparavant, ce phénomene était imputé
aux mécanismes distincts entre les processus de condensation et d'évaporation

qui ont lieu a travers les pores a col étroit et les pores a large corps




Partie 2 : Traitement des eaux usées par le processus d’adsorption

(communément qualifiés de " bouteille d'encre "), en reconnaissant toutefois
que cette approche est trop simpliste au point que les effets de réseau sont a

prendre en considération.

Type H3  Dans la boucle cette forme, dont I'adsorption est illimitée au Pi/P° extrémes,

les agrégats de particules plaquées constituent autant de pores fendus.

Type H4  La boucle de ce type est également dans la majorité des cas accompagnée par
des pores étroits a fente, a la différence de I'isotherme de type | de
microporosité. Il est possible d'observer une hystérése a basse pression dans
beaucoup de systémes et surtout quand ils comprennent des micropores (lignes
pointillées dans la figure 3), qui se prolonge aux plus faibles pressions
envisageables. Un dégazage a des températures plus élevées de I'adsorbant est
alors nécessaire pour évacuer la matiere adsorbée résiduelle. Un tel
comportement a pour origine le gonflement d'une structure poreuse irréguliére
ou la penétration irréversible de molécules au sein des entrées de pores
présentant une taille équivalente a celle de la molécule d'adsorbat mais encore,
éventuellement, a la suite de contacts chimiques irréversibles entre I'adsorbat

et I'adsorbant.

1.2.6.4. Remplissage des pores de I’aire spécifique
Dans les matériaux poreux, un groupe de mécanismes se succedent, chacun dominé par une
pression relative particuliere, comme l'indiquent le tableau et la figure ci-envers :

Tableau 1.2.6 : Description des différents mécanismes de remplissage des pores de ’aire

spécifique (Kuila and Prasad, 2013).

Intervalle de Explication

pressions relatives

P/Po <0.01 La totalité des micropores éventuels sont comblés sous I'effet d'une interaction
adsorbant-adsorbat améliorée. Les volumes adsorbés varient proportionnelle-

ment au nombre et a la taille des micropores contenus dans I'échantillon.

0.05 < P/P0<0.30 Laformation de couches multiples sur les parois des pores se produit initialement
dans les mésopores et les macropores. La courbe de I'isotherme est assez nette,

marquant le recouvrement complet de la monocouche de molécules d'adsorbat
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arrivant a la surface des pores pour commencer a instaurer la couche multi-
moléculaire (figure 111.1.12). Ce systeme d'adsorption multicouche rend
simplement mesurable la surface spécifique du matériau poreux, en raison du fait

que cette surface est proportionnelle au volume de gaz adsorbé.

0.35 <P/Po <0.45 La fermeture forcée de la branche de désorption, dont I'isotherme se "rapproche"

de I'isotherme N, parait étre aussi une particularité intéressante constatée sur
beaucoup de modéles qui tient a un phénomene dit de "traction". Cette brusque
cessation de I'hystérésis aux alentours de ce niveau precis de pression relative est
due a I'effondrement du ménisque hémisphérique provoqué lors de I'évaporation
capillaire en présence de pores ayant pour diamétre moins de 4 nm environ
(Groen, Peffer et P'erez-Ram'irez, 2003). Dans ce cas, le ménisque s'effondre
suite a une tension superficielle excessive par rapport a la résistance a la traction
du liquide. Ainsi, la forme de I'isotherme est le reflet de cette "fermeture forcée",
confirmant du méme coup que les échantillons abritent formellement & leur sur-

face de fins pores, d'un diametre inférieur a 4 nm.

P/Po>0.4

La condensation du gaz en phase liquide bulk a lieu dans les pores par le biais
qui est convenu de dénommer "condensation capillaire”. Une pression inférieure
a la pression de vapeur saturée du gaz (P°), tributaire du diametre des pores,
assure la condensation du gaz stocké dans ces derniers. Pour cette raison, la
condensation du gaz dans les pores de dimensions variables s'effectuera a des
pressions variées, de sorte a obtenir un apercu de la configuration de la taille des

pores dans I'échantillon.
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Figure 1.2.11 : Représentation schématique du remplissage des pores de I’aire spécifique
(Micromeritics Instrument Corporation, 2023).

1.2.7. Modélisation du processus d’adsorption

1.2.7.1. Modélisation des isothermes d’adsorption
L'explication exacte des isothermes d'adsorption s’effectuée en se servant d'équations
mathématiques qui se rapportent aux hypotheses résultant d'une investigation expérimentale
(Dabrowski, 2001). Ces relations mathématiques sont connues par la modélisation des données
d'équilibre d'adsorption, qui a pour objectif la prédiction de la capacité d'adsorption maximale,
la visualisation des caractéristiques des adsorbants avant et aprés adsorption et aussi 1’analyse
de la dynamique moléculaire (Wang and Guo, 2020).
Au nombre des approches développées les plus fonctionnelles et usuelles pour la modélisation
des données expérimentales en des isothermes d'adsorption qui sont rassemblées dans le tableau
1.2.7.

Tableau 1.2.7 : Modeéles des isothermes d’adsorption (Foo and Hameed, 2010).

Isotherme Equation non linéaire Référence
Langmuir _ 0,..KC, (Langmuir, 1916)
© 1+KC,
Freundlich 7. :KFCQI/" (Sheindorf et al., 1981)
Dubinin—-Radushkevich 0 =g exp(—k &) (Dubinin et Radushkevich, 1947)
e S ad
Tempkin Qe = BIn(ACe) (Liu et Liu, 2008)
( 61 )
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Hill q, C™ (Hill, 1910)
qe — __®H "o
K, +CF
Redlich—Peterson _ KC, (Redlich et Peterson, 1959)
¢ 1+a,C?
Sips Ks ol (Sips, 1948)
% =17a.cP
Toth K;C, (Toth, 1971)
Qe=—"_
(ar+C)"
BET q 95Ceer G (Brunauer et al., 1938)

" (C,—C.)[1+(Coer ~1)(C, /)]

1.2.7.2. Modélisation de la cinétique de I'adsorption
Pour aboutir a une compréhension pertinente des mécanismes d'adsorption a I’équilibre dans le
domaine de traitement des eaux usées, il est primordial de contrdler certains facteurs tels que :
la concentration et le temps de contact de I'adsorbat et donc une estimation de la vitesse et la
capacité d'adsorption dans le cadre de I’étude de la cinétique du systeme examiné (Ho, 2006).
Dans ce contexte, parmi les modéles cinétiques définissant I'ordre de réaction d'adsorption en
fonction de la variation de la concentration de la solution au cours du temps ceux qui ont
affichées dans le tableau 1.2.8.

Tableau 1.2.8 : Modeles cinétiques décrivant le processus d’adsorption (Ho et al., 2000).

Modéle cinétique Equation non linéaire Référence
Pseudo-premier-ordre G = G [1-exp(-k.1)] (Yuh-Shan, 2004)
Pseudo-second -ordre q=Kqt [1+q K t] (Ho et McKay, 1999)

t 2 e e 2
Diffusion intra- q =kt (Qiu et al., 2009)
particulaire o

1.2.7.3. Modélisation de la thermodynamique d*adsorption
La thermodynamique du processus d'adsorption se differe selon le type et les propriétes du
matériau adsorbant. Les grandeurs thermodynamiques du systéme d'adsorption (enthalpie,
énergie libre de Gibbs et entropie) sont déterminées pour le but de la caractérisation des
adsorbants, I’adsorption des mélanges, 1’équilibre enthalpique et 1’adsorption calorimétrique
(Myers, 2002). L’¢quation de Van't Hoff est appliquée pour I’estimation des valeurs des

parametres thermodynamiques du processus d’adsorption résumées dans le tableau 1.2.9.
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Tableau 1.2.9 : Calcul des paramétres thermodynamique en utilisant les relations de VVan't Hoff.

Signification

Cette relation est employée lorsqu’un équilibre thermodyna-
mique est entretenu sur la fourchette de concentration dans
le cas du processus d’adsorption totalement réversible (Sal-
vestrini et al., 2014).

Grandeur Equation
Relation de dIn(Ky) _ AH®
Van't Hoff. dT RT?2

Constante 9. =K,C,

d*équilibre AS°  AH°

Kd nK, =—— ——
(K ‘" R RT

I'équation d'adsorption d’Henry ou I'équation isotherme li-
néaire, Les valeurs de Kq ont été déterminés graphiquement
soit a partir de lI'ordonnée du tracé de In(ge/Ce) en fonction
de qe, soit a travers la pente a de ge en fonction de Ce a des
concentrations minimales. De plus, les valeurs d'entropie
AS° et d’enthalpie AH® ont ét¢ déterminées a partir du gra-
phique de In K4 du en fonction de la température T (Salves-
trini et al., 2014).

(Energie  AG°=—RTIn(K,)
libre (AG®) AGE = AHO-TAS®

le phénomeéne d’adsorption est soi : spontané (AG°< 0) ou
équilibré (AG°= 0).

la capacité d’adsorption est dépendante de la température :
une augmentation avec la température implique une
adsorption endothermique (AH®> 0), dans le cas contraire
s’il y a une diminution avec la température, 1’adsorption est
exothermique (AH°< 0).

le systéme d’adsorption a soi un caractére aléatoire (AS°>0)
ou bien un caractére ordonné (AS°< 0) (Rathi and Kumar,
2021).

1.8. Classification des matériaux adsorbants pour le traitement des eaux contaminées

Le classement des matériaux adsorbants se trie en tenant compte de leur caractére naturel ou

synthétisé, leurs ressources, compositions et structures chimiques (Crini et al., 2019) (tableau

1.2.10), leur mode d'emploi conventionnel ou non conventionnel dans le domaine d'adsorption
(figure 1.2.12) (Crini, 2006, 2005 ; Crini et Badot 2007), mais également leurs applications et

performances a I'échelle du laboratoire ou de I'industrie (Dabrowski ; 2001) (tableau 1.2.11).

Tableau 1.2.10 : Exemples des adsorbants naturels et industriels (Crini et al., 2019).

Adsorbants Exemples
Matériaux naturels la sciure de bois, le bois, les argiles.
Matériaux naturels traités le charbon actif, I'alumine active ou le gel de silice.
Materiaux manufacturés les résines polymeéres, les zéolites ou les
aluminosilicates
Déchets solides agricoles les noyaux de dattes, les cendres volantes ou les boues
et sous-produits industriels  rouges.
Biosorbants le chitosane, les champignons ou la biomasse

bactérienne.
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Tableau 1.2.11 : Principaux types d'adsorbants industriels (Dgbrowski, 2001).

Adsorbants au carbone Adsorbants minéraux Autres adsorbants

Charbons activés Gels de silice Polymeres synthétiques
Fibres de charbon actif Alumine activée Adsorbants composites
Tamis moléculaire de Zéolites (carbones minéraux)

carbone Adsorbants mixtes

Matériaux carbonés

Minéraux argileux
Nanomatériaux inorganigues

—| Adsorbants conventionels |—
Charbons actifs Matériaux Résines
COMMErcian inorzaniques echaneeuses d'ions
- Buois - Alumine activée - Résines organiques
- Tourbe - Gl de silice polymeres
- Coquilles de noix de coco - Leolithes - Réxines non poreuses
- Charbons - seives moléculaires - Folymeres

réticulés poreux
- Cendres volantes
- Matériaux inorganiques - Srinre de bois - Boue rouge
- Matériaux silicenx - Ecorce - Bounes
. : - Boues
- Argiles - Dechets solides d'hvdroovdes
metalliques
Matériaux Dechets Sons-produits

naturels agricoles industriels

T [ T

| Adsorbants non conventionels I

Charbons actifs ixsws) Absorbants

ide dechets solides miscellanes

- Dechets solides agricoles - Biomasses - Dechet de coton
- Spus-produits indostriels -Tourbe - Cucurbiturile
- Chitine/chityon - Cilixarenes

- Autres polysaccharides
et lenrs dérivés

- Hydrogels

Figure 1.2.12 : Adsorbants conventionnels et non conventionnels pour I'élimination des pol-
luants des eaux usées (Crini, 2005, 2006 ; Crini et Badot, 2007).
Néanmoins, ces adsorbants présentent des avantages et des limitations d’utilisation pour la sé-
paration des polluants immergés dans les eaux usées (Crini and Lichtfouse, 2018), comme in-
diqué dans le tableau 1.2.12.
Tableau 1.2.12 : Principaux matériaux commerciaux, conventionnels pour la décontamination

des eaux via processus d'adsorption (Crini and Lichtfouse, 2018).

Adsorbant Avantage Limitation

Charbons activés  Grande efficacité dans I'application in-

dustrielle

Co0t la matiere premiére du charbon
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Charbons activés
a partir de déchets
solides

Sources alternatives potentielles, peu
onéreuses et réutilisables de charbons
actifs commerciaux.

Perte de carbone au cours de réacti-
vation

Sable

Large utilisation dans la technique de
filtration pour le traitement de grandes
quantités d'eau potable.

Nécessité de nettoyage (toutes les
24-72 h) en raison de bouchage des
filtres apres utilisation.

Frais de construction selon types de
filtres et d’énergie (régénération).

Alumine activée
Zéolites

Disponibilité dans le marche
Tres commercialisées avec un bon codt

Colt élevé de l'adsorbant

Variation des performances d'adsorp-
tion selon la composition des maté-
riaux bruts.

Silice

Tres courant surtout sous forme de gra-
nulés

Colt élevé de I'adsorbant

Argiles minéraux

Abondance dans la nature et faible codt,
diversité de ressource et classe des ma-
tériaux bruts.

Stabilité chimique et mécanique.
Efficacité d’adsorption pour les pol-
luants organiques (colorants...)

Faible efficacité pour les polluants
ayant un caractere acide fort.
Difficulté d’identification du méca-
nisme d'adsorption pour les argiles
modifiés.

Biomasse Efficacité intéressante concurrente Traitement a vitesse lente
Faible co(t. Limitation du pH (algues)
Chitosan Abondance, recyclable, biodégradable Non porosité du matériau

et écologique.

Adsorbants variés

Ressources durables (amidons, déchets
de coton, cellulose).

Co(t de préparation relativement
élevé.

1.9. Adsorbants pour dépollution des eaux contaminées par des produits pharmaceutiques

comme polluants organiques

De multiples matériaux naturels (Tableau 1.2.13) sont proposés comme adsorbants alternatifs

aux adsorbants traditionnels pour le traitement des eaux chargées en contaminants

pharmaceutiques comme des polluants organiques en vue de leur abandon et de leurs plusieurs

aspects écologique et économique de préparation et d'application (Renita et al., 2017).

Tableau 1.2.13 : Elimination de quelques polluants pharmaceutiques contenus dans I'eau par

une diversité d’adsorbants.

Adsorbants Produit pharmaceutique Référence
Déchets végétaux Paracétamol (Villaescusa et al., 2011)
Charbon actif en poudre Paracétamol (Ferchichi and Dhaouadi, 2016)
Boues d'épuration
déshydratées
[ 68 )
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Sable aquifére

Coque d'arachide Paracétamol (N’diaye et al., 2019)
Nanotubes de carbone Paracétamol (Aljeboree et al., 2022)

Montmorillonite modifiée Paracétamol (Vallova et al., 2022)
Argile modifiée dérivée de Aspirine (Nkwoada et al., 2022)

la kaolinite

Boues activées

Sulfonamides

(Gobel et al., 2005)

Nanocomposite de
chitosane

Dorzolamide

(Kyzas et al., 2014)

Déchets de café usagés

Tétracycline

(Ahsan et al., 2018)

Bois de vigne

Amoxicilline,Céphalexine,
Tétracycline et Pénicilline G

(Pouretedal and Sadegh, 2014)

biochar, macro-algues et
copeaux de bois

Diclofénac
triméthoprime

(Lietal., 2019)

Coquille d'ceuf

Produits pharmaceutiques

(Mutavdzi¢ Pavlovi¢ et al., 2017)

déchets de tomates

Produits pharmaceutiques

(Mutavdzi¢ Pavlovi¢ et al., 2021)
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1.3.1. Ressources et composition minérale des minéraux argileux

Selon les comités de nomenclature conjoints (JNC) de I'Association Internationale pour I'Etude
des Argiles (AIPEA) et de la Clay Minerals Society (CMS), on appelle "argile" une substance
de source naturelle constituée en grande partie de minéraux a grains fins qui, dans la plupart
des cas, devient plastique a la teneur en eau suffisantes et deviendra dur une fois chauffé ou
brdlé (Guggenheim, 1995).

Malgre le fait qu'il s'agisse d'un facteur primordial dans toutes les formulations de I'argile, il
n'existe actuellement aucune limite supérieure reconnue pour la taille des particules.
Toutefois, plusieurs domaines d'études et professions ont historiqguement établi une taille limite
pour les granules. Selon Moore et Reynolds (1997) (Bergaya and Lagaly, 2006b), la limite de
taille en géologie, sédimentologie et géoingénierie est typiquement établie a 4 um e.s.d. (dia-
métre sphérique équivalent), cependant en science colloidale, la valeur de 1 um est largement
reconnue. En fait, selon Weaver (1989), le mot "argile" ne devrait étre retenu que pour décrire
des matériaux dont la texture est plus fine que 4 um.

Méme si la plasticité soit un élément de la définition des JNC, quelques argiles non plastiques
sont encore considérées comme de l'argile en vue de leur valorisation industrielle ultérieure. La
plasticité ou "indice de plasticité" (IP) en ingénierie, est définie comme étant la variation de la
teneur en eau entre les limites liquides et plastiques du matériau argileux. Un sol tend a gonfler
quand il est trempé lorsque I'IP dépasse 25 %.

A la différence du terme "argile", le terme "argile minérale" dans de ’explication des JNC
désigne une classe de phyllosilicates hydratés qui composent la division en petits germes des
roches, sediments et sols quel que soit sa taille, méme si les substances minérales qui n’appar-
tiennent pas au groupe des phyllosilicates, mais elles présentent la plasticité a I'argile et ont la
aptitude de se dilater au chauffage, elles sont considérés également autant que minéraux argi-
leux. Malgreé cela, le terme "argile" est souvent substitué pour "l’argile minérale" dans la litté-
rature, puisque le premier est plus simple et moins fastidieux (Bergaya and Lagaly, 2006b).

Le terme argile ne peut pas étre employé pour décrire le sol car ce dernier est formé de mélange
de de substances minérales (les argiles) et tous les éléments naturels a la surface de la Terre (la
matiére vivante qui est le siege des plantes), de composés organiques (humus), d'eau et d'air
(figure 1.3.1). Par conséquent, quelques catégories de sol présentent une forte plasticité et une

fois séchés et cuits elles deviennent consolidées (Mukherjee, 2013).
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Météorologie

Matieres inorganiques 45%

Minéraux argileux + Minéraux associés +
Minéraux saisis dans le limon et le sable

ROCHE

Figure 1.3.1 : Schéma représentative de la composition du sol (des matiéres organiques et
inorganiques, d’eau et des gaz) (Mukherjee, 2013).

Les gres sont des regroupements de grains minéraux et de piéces de roches résultant des pro-
duits désintégrés de la dégradation naturelle de tout type des roches. Ces roches sédimentaires
peuvent étre extrémement changées leurs structures minéralogiques d’origine par désintégra-
tion, précipitation ou altération au sein du processus de la diagenése, ou les minéraux altérables
peuvent étre entierement ou relativement éliminée ou apparue (Pettijohn, F.J., Potter, 1972).
L’identification des matériaux argileux est souvent difficiles en raison de la présence des mi-
néraux accessoires non phyillosilicates comme des feldspaths, le quartz, les carbonates et les
(hydr) oxydes de fer... (Brown, 1980) d’une part, et d’autre part la présence des substances non
cristallins (amorphes) tels que les matiéres organiques comme des phases associées qui sont
fréguemment consultés dans les fragments argileuses des sédiments (Dixon, J.B., Schulze, D.G.
(Eds.), 2002). Celles-ci exigent des procedures de purification et séparation assez rigoureuses
des différents types des argiles minérales desquels les bentonites, la montmorillonite, les kao-
lins, la palygorskite et la sépiolite ainsi que l'illite/smectite pour des usages industriels (figure
1.3.2) (Bergaya and Lagaly, 2006b).




Partie 3 : Matériaux argileux et modes d’activation

ARGILE
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teneur en eau appropriée, durcit lorsqu'il est séché/cuit
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Figure 1.3.2 : Schéma représentative de la composition des argiles (Mukherjee, 2013)
1.3.2. Classification et structure des minéraux argileux
Le classement des minéraux argileux se fait communément par de leur configuration de texture
(modéle 1:1 ou TO, 2:1 ou TOT, et 2:1:1 ou TOTO) (Grim, 1962) ou encore en fonction des
principaux ensembles, notamment la kaolinite, I’illite, le smectite, et la vermiculite... (Wilson,
2007).
1.3.2.1. Classification selon arrangement de couche et la charge intercouche
Les matériaux argileux de la famille des phyllosilicates hydratés comprennent essentiellement
des couches de silicate tétraédriques (T) qui incluent : 4 atomes d’oxygene, alors que les
couches d'hydroxyde d'aluminium octaédriques (O) comportent : 6 atomes d’oxygeéne d’ou la
répetition de cet agencement constitue le réseau cristallin.
Tous les sites des feuillets octaédriques sont remplis par des cations divalents, tandis que ceux
des feuillets dioctaédriques sont occupés par cations trivalents, de ce fait un site sur trois est

vacant (figure 1.3.3) (Bergaya & Lagaly, 2006b).
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Figure 1.3.3 : Illustration de la structure des intercouches des argiles minérales (Barakan and
Aghazadeh, 2021).

Le bilan général des charges dans ’espace interfoliaire des couches tétraédriques et/ou
octaédriques est influencé par le genre des substitutions isomorphes de méme que Si**/AI** ou
AIF*/Mg?* (Velde & Meunier, 2008). Le manque de charge positive au niveau de la couche est
équilibré par nature avec des cations alcalins et alcalino-terreux monovalents Na*, K* ou
divalents Ca?*, Mg**.

Le phénomeéne de gonflement des argiles minérales est régit par la quantité de la charge de la
couche, une argile minérale tel que les smectites, est dite gonflante a cause de charges
minimales intercouche, cependant, une argile minérale tels que I'illite et la vermiculite, est dite
en principe non gonflante car elle porte des charges importantes (Dazas et al., 2015; Hensen
and Smit, 2002).

La configuration des couches de motif argileux 1:1 est donnée par la combinaison d’une feuille
tétraédrique et d'une feuille octaédrique. Alors que, la combinaison d'une feuille octaédrique
prise en sandwich entre deux feuilles tétraédriques compose le motif argileux 2:1 (figure 1.3.4).
Cette variété de I’arrangement des feuillets octaédrique et tétraédrique créent de plusieurs es-

péces dont les caractéristiques sont distinctes (Brigatti et al., 2013; Murray 2006a).

1:1 Argiles minérales 2:1 Argiles minérales
A A
/ A} 4 A}
Kaolinite  Halloysite = Montmorillonite  lllite
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Figure 1.3.4 : lllustration des structures distinctes des argiles minérales (Momma and lzumi,
2011).
1.3.2.2. Classification selon les catégories principales des argiles minérales
Comme mentionné précédemment, I’association distincte de feuilles tétraédriques et
octaédriques donne la naissance des différents minéraux argileux a savoir, La kaolinite, La

vermiculite, I’halloysite, les chlorites,..etc (comme illustre la figure 1.3.5).
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Figure 1.3.5 : Schéma général de classification des argiles minérales (Schulze DG 2005 ; Ba-
rakan and Aghazadeh, 2021).
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Chaque classe a une répartition de taille et la configuration des pores des phyllosilicates diffé-
rentes et ceci renvoie a la disposition des particules (un assemblage de couches) ou des agrégats
(un assemblage de particules) conduit a la création des pores inter-couches, inter-particules et
inter-agregats (figure 1.3.6), qui se traduisent par la diversité de morphologies, telles que des
plaques, des tubules, des lattes et des fibres (Bergaya and Lagaly, 2006b) (figure 1.3.7).

e — v
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PO— S
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(pore)
Figure 1.3.6 : Diagramme représentatif de différentes formes des unités structurales internes

des argiles minérales (Bergaya and Lagaly, 2006b).
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Figure 1.3.7 : Carte représentative des diverses morphologies des argiles minerales (Bergaya
and Lagaly, 2006b; Keller, 1983; Krekeler, 2004; Lanson et al., 2002; Lombardi, 1987).
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1.3.3. Propriétés physico-chimiques de surface des minéraux argileux

Les minéraux argileux sont souvent caractérisés par les propriétés physiques et chimiques sui-
vantes :

(1) le potentiel de gonflement traduit par la coopération entre 1’argile minéral et eau (Rouse and
Ferguson, 2007),

(2) la capacité d’échange cationique (CEC) (Eslinger et Pevear 1988),

(3) le caractere acide de I'argile (Aghazadeh et al., 2020)

(4) la porosité des surfaces d’argile (Bourg et al. 2003),

(5) la pénétrabilité des gaz (Mukherjee, 2013),

(6) le critére de la diffusivité des ions (Pusch, 2006),

(7) lataille des grains et la charge des unités structurelles d'argile minérale interviennent dans
les caractéristiques de la conductivité (Mukherjee, 2013).

Ces propriéetés chimiques et physiques des argiles minérales sont affectées par divers critéres,

particulierement :

e la composition minérale des couches,

e le type des cations intercouches permutables,

e le contenu et la teneur des minéraux accessoires,

e la coexistence de substances organiques et de sels dissouts,

e larépartition granulométrique (Brigatti et al., 2013; Murray, 2006a).
1.3.4. Modes d’activation de |'argile

De nombreuses des traitements chimiques et physiques sont établie a fin d’améliorer les
propriétés de surface dans les structures des minéraux argileux en permettant ainsi d’augmenter
leur capacité d'adsorption. Les traitements les plus reconnus dans la littérature sont regroupées

dans la figure 1.3.8.
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Figure 1.3.8 : Hiérarchie de stratégie d’activation des minéraux argileux.
1.3.4.1. Mode physique
1.3.4.1.1. Activation mécanique
Le traitement mécanique proprement le broyage est établi au début des années 1980 par Koch
etal. (Koch et al., 1983) sous I'expression " alliage mécanique ". Les industries de la métallurgie
utilisent largement le broyage mécanique dans le but de mixer des matiéres minérales en vrac
ou bien briser des pierres. Au cours du broyage mécanique le potentiel de plasticité d’argile est

maintenu inchangé car les unités structurelles ne se modifient pas (Zhang, 2004).

De méme, la composition minéralogique des matériaux argileux poudrées est conservée ce qui
indique que le processus mécanique n’engendre pas d'effets thermiques. Donc, le concassage
mécanique consiste a réduire la taille granulométrique de 1’argile minérale en produisant des
agglomérats de faible cristallinité dont la surface spécifique est plus élevée induisant a une
haute réactivité des argiles obtenues. Le fraisage est réalisé dans des broyeurs vibrants, broyeurs
oscillants, broyeurs planétaires,..etc présente un bon résultat mécanochimique par rapport aux
broyeurs industriels et cela par le biais des forces de frottement exercées sur les particules
(Aglietti et al., 1986). Dans ce contexte, la vitesse, le temps, I'environnement et le matériau du
support de broyage, sont parmi les paramétres qui contrélent la modification souhaitée des
propriétés physicochimiques des argiles minérales (Bal4z et al., 2013; Tchadjie and Ekolu,
2018). La fragmentation permet aussi la diminution de la température de déshydroxylation
pendant la calcination des groupes hydroxyle demeurants en raison du chauffage provoqué par
le traitement mécanique (Frost et al., 2004, 2001; Miller, 1970; Vizcayno et al., 2005).
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1.3.4.1.2. Activation thermique

Le traitement thermique c’est la calcination de I'argile minérale au four de laboratoire (Boje-
mueller et al., 2001) a commencé en 1951 (Sarikaya, 2000).

La modification thermique des argiles naturelles dépend de la température souvent entre 200°C-
1000°C et la durée du chauffage généralement de 2 a 4 h en fonction du profil d'argile et ses
specifications (Espafia et al., 2019).

Plusieurs changements de le format, la texture, la dimension, la granulométrie, le taux de
porosité, I'amorphisation et la cristallisation de la structure de I'argile sont entrainés en chauffant
a des températures requises (Alkan et al. 2008 ; Bergaya and Lagaly, 2006b; Bojemueller et al.,
2001; Maqueda et al., 2013; Orolinova et al., 2012) (figure 1.3.9).

Les matériaux argileux modifiés a la chaleur supportent trois niveaux de la transformation des

unités structurelles qui sont les suivantes :

Le 1° niveau : le processus de la déshydratation qui provoque une perte de masse due au sé-
chage ou I’évaporation de 1’eau physisorbée durant la calcination graduelle dans la gamme de
température comprise entre 50 et 200°C (Ferrage et al., 2007), tandis que, la réduction de I'eau
structurelle intervient dans le processus de la déhydroxylation au-dela de la température de la
déshydratation. Ces deux transformations ont augmenté de facon cohérente la porosité et des
surfaces exposées pour I'échange d'ions (Torres-Luna and Carriazo, 2019).

Le 2°™ niveau : le processus de la déshydroxylation s’effectue a des températures autour 500
et 750°C selon le type d'argile et I'occupation du feuillet octaédrique (Emmerich, 1999).

De plus, la décomposition et la transition de phases des oxydes minéraux se déroulent a ce stade

dans la plage de température supérieure a celle de déshydroxylation (Mahanta et al., 2020).

L’exposition de la kaolinite a des températures entre 700 et 900 -C a augmenté significative-
ment la surface, la porosité et la stabilité thermique en comparant avec la kaolinite brute, cette
modification se traduit par une amélioration de la capacité d'adsorption des métaux lourds
(Torres-Luna and Carriazo, 2019).

Le 3°™ niveau : I’effet réversible de chauffage et la recristallisation de la structure des minéraux
argileux a lieu a des températures trés élevées habituellement au-dessus de ~ 1000°C, cela a un
impact considérable sur leur capacité¢ d’échange cationique et leur surface spécifique et donc

sur leur potentiel d’adsorption (Drizo et al., 1999; Machado et al., 2017).
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Figure 1.3.9 : Représentation de ’effet du température sur la bentonite (Espafia et al., 2019;
Mandal et al., 2016; Nones et al., 2015).

L’utilisation du traitement thermique méne a une augmentation de la réactivité des argiles ex-

pliqué par le comportement désordonné des matériaux obtenus autrement dit que les argiles

calcinées perte son caractére de cristallinité (Fernandez et al., 2011; He et al., 1995, 1994; Tironi

et al., 2013) (figure 1.3.10).

La qualité des argiles ainsi produites pendant la stratégie thermique est reliée a la complexité et

I’existence des impuretés dans les ressources argileuses et éventuellement, les exigences

relatives aux états de fonctionnement particuliers du processus de traitement thermique (Habert

et al., 2009; Snellings et al., 2012).

A cet égard, il est a signaler que les températures parfaites de traitement sont difficilement
estimées, par conséquent, des températures Iégeres a modérés sont recommandées pour aboutir

a des bonnes performances d’adsorption des argiles minérales.

Cristalline Défectueux Amorphe
Figure 1.3.10 : Représentation des modéles d'organisation des structures des argiles minérales
(Lolli et al., 2018).
1.3.5.2 Mode chimique
1.3.5.2.1. Activation alcalin
Les aluminosilicates précurseurs ayant la propriété de dissolution élevée dans les milieux ba-

siques peuvent se modifier par une lixiviation dans des solutions alcaline ou alcalino-terreuse a
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forte concentration en formant des oligoméres (monomeéres) d'aluminate et de silicate (Weng
and Sagoe-Crentsil, 2007), la nucléation et le développement puis la polycondensation (Duxson
etal., 2007) de ces substances donnent des agglomérats (polymeres) inorganiques appelés “‘des
systemes alkaliactivés’” des matériaux argileux pauvres en calcium. En effet, ces systemes sont
soit des zéolithes cristallines (Cundy and Cox, 2005), soit un gel d'hydrate d'aluminosilicate
alcalin (N-A-S-H) connu sous le terme un geopolymere (Khalifa et al., 2020), inventé par Da-
vidovits (Davidovits, 1989), d’ou, I’abréviation chimique notifie comme suit : N = Na,O, A =
Al>03, S =SiO2, H=H0, C = CaO (Taylor, 1997). L’emploi du NaOH et KOH comme source
de cations Na* et K* est habituelle dans I’activation alcaline (Provis, 2009).

La zéolite a un aspect cristallin tandis que le géopolymeére a un aspect amorphe ou amorphe-
cristalline dite pseudo-zéolitique en raison de la présence de la fraction de zéolithe (figure
1.3.11) et cela dépend de vitesse, de la température et la teneur en eau de réaction d'activation
hydrothermale (Provis et al., 2005; Provis and van Deventer, 2007) (tableau 1.3.1).

| M :Métakaoline |

r
'{ 5 : monomére de silit:ate] IA : monomére d'aluminate

D:espeéces de —
ilicates polymeérisés

| 0 : Oligoméres d'aluminosilicate |

: :

P : Polymeére d'aluminosilicate N : "noyaux" d'aluminosilicates
[amorphe) (quasi ou nanocristalling)
L d r
G : Gel d'aluminosilicate Z : Phase zéolitique
[amorphe) [cristalline)

Figure 1.3.11 : Organigramme représentatif des enchainements de réactions de la géopolymeé-

risation (Provis and van Deventer, 2007).
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Tableau 1.3.1 : Produits résultants par treatement hydrothermal des aluminosilicates solides a

des températures et teneurs d’eau variées (Provis et al., 2005).

teneuren Température
eau Faible Elevée
Faible Géopolymeére (Cioffi et al., 2003; Van Géopolymére (Bao et al., 2004) ou
Jaarsveld et al., 1997) Zéolite (Walton et al., 2001)
Elevée Gel d’aluminosilicate (Dutta et al., 1987)  Zéolite (Ciric, 1968; Davis et Lobo,

1992)

Le type et les caractéristiques de I’argile minérale produit par la réaction de I’activation dans le

milieu alcalin sont repérés principalement par :

- Les concentrations des activateurs alcalins qui sont en relation proportionnelle avec le

taux de dissolution des minéraux (Liew et al., 2016).

- Le choix de la solution alcaline, I’utilisation de la solution hydroxyde de sodium
(NaOH) est préférable pour la dissolution des minéraux argileux (Xu and VVan Deventer,
2000), et pour la production de la zéolithe par rapport au géopolymere (Fernandez-
Jiménez et al., 2006), cependant, la géopolymérisation est plus avantageux dans une
solution de hydroyde de potassium (KOH) (Yao et al., 2009) avec une haute résistance
mécanique (Bondar et al., 2011; van Jaarsveld and van Deventer, 1999; Xu and Van
Deventer, 2000).

- Lanature du cation activateur qui agit sur la texture, la porosité du géopolymeére et sa
résistivité au traitement acide (Bakharev, 2005).

- laviscosité et le prix du I’activeur alcalin (Provis, 2009).

1.3.5.2.2. Activation acide

Les propriétés physicochimiques de surface des argiles minérales peuvent se modifiés via 1’ac-
tivation par acide (Boudriche et al., 2011).

La stratégie de traitement par acide est connu depuis les années cinquante (Harward et Colman,
1954 ; Kerr, 1955; Low, 1955). Selon Amonette et al. (Amonette et al. 1994), comme le montre
la figure 1.3.12, le processus d’activation par acide comprend :

1- l'insertion de protons entre les interspaces structurelle l'argile.

2- la dissolution partielle des certains cations de la feuille octaédrique qui conduit a la

destruction partielle de ces cristaux de silicate.
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Figure 1.3.12 : Schématisation de la structure d’argile modifiée par attaque acide (Chaari et
al., 2021).

Plusieurs facteurs peuvent influencer sur le lavage des argiles par un acide tels que : la catégorie
et la concentration, le cout et I’effet indésirable de 1’acide employé (organique ou inorganique),
par exemple, I'acide sulfurique (H2SOa) est conseillé plutdt qu'a I'acide chlorhydrique (HCI)
(d’aprés Murray 2006a), et également, le temps et la température de réaction (Temuujin et al.,
2006).

De nombreuse travaux ont examiné 1’activation acide des minéraux argileux brutes, parmi les
travaux réalisés ceux qui ont rassemblés dans le tableau 1.3.2, la capacité d’échange cationique
s’est réduite, alors que, la surface spécifique (N2- BET) de tous les matériaux traités est devenu
plus élevées avec I’accroissement de la proportion selon la nature de 1’acide utilisé (Christidis

etal., 1997; Tomi¢ et al., 2011)

Tableau 1.3.2 : Comparaison du traitement acides de quelques minérales argiles (Thiebault,

2020).
Argile minérale Activation CECcmol.kg- N2 SSA m2.g-1 Réference
acide 1
Bentonite Non traité 60 6 (Tomic¢ et al., 2011)
1,5M (H2S04) 62 4
3M 52 120
4.5M 25 341
6M 14 387
Bentonite Non traité 104,4 59 (Christidis et al.,
1M (HCI) 88,0 79 1997)
2M 87,1 127
(g7 )
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3M 80,1 148
5M 73.4 166
Montmorillonite Non traité 80.2 38.03 (Kumar et al., 1995)
AN (H2S04) 76.8 138.36
2N 77.0 189.84
3N 65.8 326.27
4N 67.2 347.74
5N 42.2 370.41
6N 34.2 370.36
7N 25.6 297.49
8N 23.1 377.10
Palygorskite Non traité 30.0 48.7 (Wang et al., 2007)
2M (HCI) 14.4 192.9
4M 13.7 221.2
6M 13.6 224.3
8M 11.7 234.5
12M 9.9 267.5

Cette ¢lévation de surface spécifique est due a I’augmentation de nombre des pores et au
déversement des cations minéraux échangeables (AI**, Na* et Ca?*) qui contribuent dans
I'équilibre des charges des minéraux argileux (Komadel and Madejova, 2013; Steudel et al.,
2009).

En revanche, une perte de la charge négative de 1’unité structurelle se produit lorsqu’il y a une
forte protonation, celle-ci provoque la fuite cations échangeables octaédrique en modifiant
I’acidité de surface des argiles minérales (Komadel, 2016; Krupskaya et al., 2019), comme il
est indiqué dans la figure 1.3.13 pour le cas de D’attaque acide de la sméctite (la

montmorillonite).
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Figure 1. 3.13 : Représentation de I’effet de 1’activation acide sur la structure de la montmo-

rillonite (Espafia et al., 2019; Komadel and Madejova, 2013).
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1.3.5.3. Activation organique

L’intercalation des composés organiques et des polymeéres dans 1’espace interfoliaire des
minéraux argileux produit ‘les organo-argiles’, qui présente un intérét de nombreuses etudes de
recherche dotées pour des fins environnementales plus précisément dans la lutte contre la
pollution de 1’eau via le processus d’adsorption, parmi les méthodes utilisées pour

I’intercalation efficace des matériaux argileux sont rapportées comme suit :

1.3.5.3.1. Argile modifié par tension actif

Les argiles minérales améliorées en adoptant des composés organiques polaires ou non plaire
comme agents des surfaces nomme les tensioactifs, la dissolution de celles-ci dans I’eau donne
la formation des agents cationiques, anioniques et non ioniques (Barakan and Aghazadeh,
2021). En raison de la stabilité thermique et chimique, les tensioactifs non ioniques ont pris
I’attention de beaucoup de chercheurs (Deng et al., 2006; Shen, 2001) en comparant avec les
tensioactifs cationiques (Krishna et al., 2001; Li, 1999; Shah et al., 2013; Thanos et al., 2012;
Zohra et al., 2008) et anioniques (Gunawan et al., 2010; Nathaniel et al., 2011).

Les mécanismes d’intercalation de différent type des minéraux argileux se varient en fonction
du modéle des molécules organiques. Les cations intercouches des minéraux argileux
congoivent des complexes avec les coordinateurs organiques (figure 1.3.14), ces réactions
minéralo-organiques peuvent modifier les spécifications de la surface de minéraux argileux, par
exemple, les molécules organiques polaires ont 1’attitude de capturer 1’eau interstitiel des

smectites et des vermiculites (Lagaly et al., 2006).
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Figure 1.3.14 : Arrangements des tentioactifs dans les couches internes des argiles minérales
(Awad et al., 2019; Park et al., 2011).
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1.3.5.3.2. Argile modifiée par des polymeres

L’insertion des divers types de polymeéres primaires, secondaires, tertiaires, et quaternaires ainsi
que les cations alkylammonium et alkylphosphonium (Sinha Ray and Okamoto, 2003) dans les
couches structurelles des argiles minérales ‘polymere-argile’ a [’avantage d’altérer
significativement les caractéristiques de structure des argiles (Ding et al., 2006). Application
de cette stratégie de modification dans le domaine de remédiation des eaux est trés récente
(Mukhopadhyay et al., 2020). Avant la synthése de ces nanocomposites, un traitement
organique des argiles naturelles est une étape indispensable, par exemple en employant des
tensioactifs comme le montre la figure 1.3.15, a cause de la faible réactivité de cette dernieres
avec les polymeéres a 1’exception des polymeéres hydrophile (Han et al., 2019), aprés cela leurs
surfaces posséderont un caractere organophile (Barakan and Aghazadeh, 2021). Au cours de la
réaction de polymeérisation, la génération d'assemblages mono- ou biomoléculaires inter-espace
des argiles minérales est liée a la densité de tassement, de la température et de la longueur de la
chaine alkyle (Sinha Ray and Okamoto, 2003).

Composites tensioactifs/polyméres/argile J

Argile o4 Tensioagtif e =] , w Pré-revétement» , +
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Figure 1.3.15 : Schéma de synthese de différents composites organo-argileux basés sur une

modification combinée (Han et al., 2019).

1.3.6.4. Combinaison d’activation physico-chimique

Plusieurs études ont révélé la combinaison des trois routines d’activation mécanique, thermique
et chimique est apparu tres efficace pour la décontamination des eaux usées en enrichissant les
propriétés structurelles des argiles minérales en le mesurant avec celles des argiles non traitées
ou méme avec celles des argiles traitées séparément.

Le traitement mécanochimique a concouru de maniére indicative dans la simplicité de rétention
de cadmium via le broyage a sec pendant 24 h de la smectite dioctaédrique (Bentolite qui est

une montmorillonite) traitée chimiquement avec des solutions de CaCl, (Di Leo et al., 2019).
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Le traitement thermochimique a également un effet clair sur le potentiel d’adsorption des argiles
minérales se refléte dans : I’augmentation de la porosité, le contact adsorbat-adsorbant (Gonza-
lez etal., 1990; Rusmin et al., 2016; Toor and Eng, 2011), aussi que la surface spécifique (SSA)
et de la capacité d'échange cationique (CEC) de la kaolinite (San Cristobal et al., 2009; Suraj et
al., 1998; Toor and Eng, 2011), et la palygorskite (Gonzalez et al., 1990 ; Rusmin et al., 2016)
qui ont été activées par traitement thermique puis un traitement a 1’acide.

De plus, la température de la déshydroxylation des minéraux argileux (500-800 °C) joue un réle
important dans I’accroissement de la solubilité en solution alcaline des phases amorphes a
faiblement cristallines dérivées (Buchwald et al., 2009; Essaidi et al., 2014, 2013; Ferone et al.,
2015, 2013; Kaps and Hohmann, 2010; Ruiz-Santaquiteria et al., 2013; Seiffarth et al., 2013).

Cette série d’activation dépend essentiellement de la température du traitement thermique qui
prévient I'attaque alcaline ou acide.

Un autre exemple qui est la synthése des matériaux microporeux a base des minéraux argileux
intercalés en piliers "PILCM™" (pillared interlayered clay mineral) autrement dit "pillaring". Le

champ d’application est trés étendu y compris le domaine de la catalyse (Bergaya et al., 2006a).

Les argiles pilées inorganique sont utilisées autant qu’un adsorbant et un tamis moléculaire. La
pilarisation nécessite une argile accueil privilégié pour aboutir a une incorporation parfaite, cet
argile comporte des bonnes propriétés de surface tels que les smectites (Vicente et al., 2013).

La préparation des PILCM est illustré dans la figure 1.3.16, les argiles ont supporté I'échange

de cations existants dans 1’espace interfeuillets et les polyoxycations minérale contenus dans la
solution du pilier et enfin le chauffage pour I'obtention d'une PILCM stable a travers
déshydratation et déshydroxylation (Gil et al., 2000). Le pillard des minérales argileux résultent
de la bonne maitrise de certains parameétres opératoires : des cations métalliques a intercaler, de
la nature de la matiere premiére, la durée de vie, la température de calcination, la procédure de

lavage et de séchage (Baloyi et al., 2018).
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Figure 1.3.16 : Schéma du procédé de pillage des argiles minérales (Gil et al., 2000).

Un progrés considérable des propriétés de structure des matériaux argileux est observeé apres la
pilarisation surtout 1’augmentation de la porosité, la surface spécifique, la stabilité thermique et
mécanique (Kloprogge, 1998; Panasyugin et al., 2003) et encore ’acidité de surface en
comparant avec d’autre produits argileux (Santhana Krishna Kumar et al., 2012; Thanos et al.,
2012). Toute cette amélioration a encouragée ’application des argiles modifiées a 1’aide de
piliers dans le secteur de traitement des eaux par la méthode d’adsorption (Bhattacharyya and
Gupta, 2008; Cooper et al., 2002; Humelnicu et al., 2015; Karamanis and Assimakopoulos,
2007; Mishra and Mahato, 2016; Yan et al., 2008).

L’activation chimique des argiles minérales est maintenue dans la plut part des cas par 1’usage
de la sequence de traitement mécanique et thermique (figure 1.3.17). Prenant a titre d’exemple
la réaction de géopolymérisation pour la fabrication de géopolyméres. L’élaboration du gel C-
S-H est basée sur les critéres de choix de la technique et les conditions d'activation tels que la
composition de 1’argile naturelle, I’alcalinité de l'activateur, température de polymérisation,
(Khater, 2012), et identiquement par la source, le degré de cristallinité et la granulométrie des

carbonates additionnées lors de la géopolymérisation (Yip et al., 2008).
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Figure 1.3.17 : Représentation schématique du mécanisme de I'effet du broyage sur la réac-
tion de géopolymerisation (Kumar et al., 2017).
1.3.7. Application des minéraux argileux naturels et modifiés dans la dépollution
d’environnement aquatique
Les minéraux argileux a savoir la bentonite ou la montmorillonite (des groupes de smectite)
sont des bons adsorbants grace a ses caractéristiques appropriées de surface, de capacité

d’échange cationique ainsi que de capacité d'adsorption (Dentel et al., 1995; Yang et al., 2014).

Les minéraux argileux permettent une adsorption efficace pour la fixation de différents
polluants nocifs immergés dans le milieu aquatique prévenant des diverses industries
chimiques, parmi lesquels, les colorants synthétiques, les pesticides, les produits
pharmaceutiques et des soins personnelle a base des molécules organiques (Buruga et al., 2019),
aussi que les composés inorganiques de métaux lourds (Pb, Cd, Cr, Cu, Co, Mn, Ni et Sn) issus
des exploitations minicres... (Nagajyoti et al., 2010), de méme les biomolécules tels que les
protéines et les acides nucléiques...(Biondi et al., 2007; Cai et al., 2008; Wu et al., 2012)
résultant de 1’activité biologiques des micro-organismes naturelles (Cai et al., 2006; Franchi
and Gallori, 2004; Pietramellara et al., 2007; Recorbet et al., 1993; Vettori et al., 1996 ; Widmer
etal, 1996 ;Yu et al., 2013) et également, les virus (Lund and Nissen, 1986), et les différentes
classes de bactéries (Madsen and Schlundt, 1989).
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Par la suite, la diversité de composés toxiques exige des stratégies de modification précises et
convenables aux des groupes fonctionnels spécifiques sur les minéraux argileux pour

augmenter la performance de processus d'adsorption spécialement dans le domaine de contrdle

de la pollution des eaux usées comme le démontre le tableau 1.3.3 :

Tableau 1.3.3: Expertise des minéraux argileux pour la lutte contre la pollution (Yuan et al.,

2013).
Polluant Situation Prétraitements propriété
Exigés pertinente
d’argile minérale
Métaux lourds et Actuel, majoritairement  Principalement Charge,
cations simples passif, utilisation dans les aucune, certaines SSA,

sols, les revétements

modification
organiques et
inorganiques

groupes réactifs de
la surface

Cations organique  Potentiel pour I’eau et les  En général, aucun  Charge,
et biologique eaux usées, le contréle hormis la saturation SSA,
des pesticides des cations intercouche
molécules Efficace, pour la Saturation des Charge,
organiques purification de I'eau et cations, SSA,
non-ionique des eaux usées ; modification intercouche
possibilité de controle organique ou
des pesticides, sacs inorganique
poubelles
Anions Réalisé, pour I'eau et des  Modification Charge,
eaux usees, éventuel organique adapté groupes réactifs de
contr6le de pesticides et la surface

de lessivage des
nutriments

Néanmoins, la compréhension des différents mécanismes d’interaction des argiles minérales
modifies par les divergentes vois de traitement et les polluants minérales, organiques et
biologiques étudiées par plusieurs chercheurs restent difficiles et compliquées, en outre, le
facteur colt impose forcément le type d’activation des argiles minérale a réaliser (Yuan et al.,

2013).

1.3.8. Utilisation des argiles minérales pour I’adsorption des produits pharmaceutiques
Depuis plusieurs des décennies déja, le premier matériau adsorbant est le charbon actif.
L’utilisation de ce matériau classique était trés répondue pour la fixation des différentes

substances organiques et inorganiques en raison de sa haute capacité d'adsorption. Le seul
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désagrément de cet adsorbant c’est bien le cout élevé par rapport aux adsorbants minérales

comme la montmorillonite ou la kaolinite.

Les argiles minérales constituent des adsorbants alternatifs au charbon actif dans le domaine de
la depollution des eaux usées en vue des propriétés de leurs structures incomparable qui sont a
la fois multiples et modifiables, lesquels ouvrent la voie a une vaste palette de réalisations
concretes a intérét économique. De plus, ces matériaux ont de grandes richesses naturelles
représentant une de meilleures qualités d'adsorption et d'échange d'ions et un comportement
conforme a la préservation de I'environnement (Chang et al., 2019). Parmi les nombreuses
études consacrées pour la remédiation des eaux usées polluées par des contaminants

pharmaceutiques celle qui sont citées dans le tableau 1.3.5.

Tableau 1.3.4 : Application des argiles minérales pour 1’adsorption des produits

pharmaceutiques.

Produits Argile minérale comme Référence
pharmaceutiques base d’adsorbant
Paracétamol Sépiolite (Gomez-Avilés et al., 2021)
Diclofénac Montmorillonite (Lozano-Morales, et al, 2018)
Amoxicilline Bentonite (Putra et al, 2009)
Ibuproféne Bentonite (Behera et al , 2012)
Kaolinite
Ketoproféne Montmorillonite (Styszko et al, 2015)
Kaolinite
Vermiculite
Tétracycline Halloysite (Jiang et al, 2016)
[ o5 )
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Conclusion

A T'heure actuelle, les produits émanant de I'industrie pharmaceutique pénétrent fréquemment
et massivement dans les écosystemes et les affectent ainsi que le biote et I'nomme, sans que le
reglement existant ne permette de maitriser les rejets d'effluents pharmaceutiques non traités ou
traités de maniere incomplete. Face a la gravité croissante de la pollution générée par les
effluents de l'industrie pharmaceutique, la nécessité d'un processus de traitement viable
s'impose avec acuité afin de réduire autant que possible la menace qui pese sur I'environnement

et la santé a long terme.

Indéniablement, la présence de produits pharmaceutiques tels que les médicaments
analgésiques et antipyrétiques dans les eaux usées dont le paracétamol est le médicament le
plus consommeé au monde, occupe sur le plan environnemental une place privilégiée qui requiert
un intérét particulier de son existence et de sa concentration étant plus importantes par rapport
aux autres médicaments du méme type, il est donc crucial de retirer cette substance des cours

d'eau.

Ce chapitre a exposé plusieurs modeles de procédés servant a extraire le paracétamol de
I'environnement aquatique, allant des procédés physicochimiques comme I'adsorption et la
filtration sur membrane, qui sont appliqués a la dégradation du paracétamol, aux procédés
biologiques comme la dégradation microbienne, le bioréacteur a membrane, la dégradation
aérobie et anaérobie, sur lesquels la dégradation du paracétamol s'est concentrée derniérement.
Quant aux procédés physiques, consistant en la suppression du polluant sans sa dégradation, ils
sont insuffisamment performants du point de vue de la suppression totale du paracétamol
présent dans le milieu aquatique. Bien que rapides et efficaces dans le retrait du paracétamol,
les procédés chimiques possédent quelques inconvénients dus principalement a leurs frais
opérationnels onéreux, les rendant indésirables comme mode d'épuration des eaux usees.
Indépendamment du mode de dégradation, ces technologies étudiées cooperent a traiter les eaux
contaminées de maniére efficiente et leurs avantages compensent habituellement leurs
inconvénients, malgré cela le consensus autour du choix de la meilleure stratégie a adopter pour
concilier les investissements requis et les performances attendues est encore loin de se

concrétiser.
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Grace a leurs propriétés, les minéraux argileux font I'objet d'une large application pour
I'assainissement des eaux usées, et I'élimination de produits chimiques organiques toxiques,
d'antibiotiques et de produits pharmaceutiques via le processus d'adsorption , mieux adapté pour
sa facilité d'utilisation, sa rentabilite, sa sélectivité. Pourtant ces minéraux argileux semblent
représenter les meilleurs adsorbants, méme si les différentes modifications (activation acide,
traitement thermique, combinaison des deux, argile organo-modifiée et synthése PILC)
contribuent également au renforcement de la capacité, de I'adéquation et de la sélectivité du
potentiel d'adsorption de l'argile.

Le présent chapitre est axé autour des méthodes de synthése des argiles modifiées, soulignant
leur importance ainsi que le développement de préparations d'argiles reposant sur les
nanotechnologies et susceptibles de favoriser la réduction des pollutions. Quoi qu'il en soit,
grace aux progres continus dans la conception des matériaux, la suppression du paracétamol
faudrait également s'améliorer considérablement au moyen des techniques telles que

I'adsorption.

Cette section consiste en un rapport bibliographique représentant de la littérature de base autour
du sujet abordé dans ce travail, mais qui sera nécessaire a la réalisation de I'étude expérimentale

détaillée dans les sections suivantes.
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Introduction

Le defi posé par a la communauté scientifique et aux exploitants de stations d'épuration des
eaux réside dans la détection de produits pharmaceutiques dans les milieux naturels, incluant le
paracétamol, qui a un aspect non biodégradable, afin de mettre au point les meilleures solutions
d'élimination possibles. Par ailleurs, dans le domaine de la dépollution des substances organique
et inorganique, des adsorbants parmi les plus anciens et les moins onéreux sont les argiles
(Thiebault, 2020).

Ces materiaux, formés d'aluminosilicates hydratés de roches altérees, servent depuis toujours
de barriéres et de matériaux de protection. La recherche s'est concentrée sur les argiles naturelles
et les minéraux argileux dans le cadre du remede aux contaminants pour leur accessibilité
étendue dans les dép6ts minéraux, leur colt peu élevé, leur faiblesse en termes de résistance
aux chocs et sensibilité et leur caractére opaque (Churchman et al., 2006), de méme que diverses
caractéristiques physicochimiques fondamentales, notamment la densité de charge et la grande
surface spécifique, rendent ces minéraux argileux propices a la remédiation économique de
toute installation aqueuse contaminée (Aboudi Mana et al., 2017; Yuan et al., 2013). Toutefois,
il arrive souvent de constater que le pouvoir d'adsorption et le rendement en termes du
d’élimination des polluants, des minéraux argileux bruts ne satisfont pas au niveau d'hygiene
exigé concernant les produits ou éléments en question. Il en résulte que diverses modifications
structurelles et de surface peuvent étre apportées aux argiles brutes afin de renforcer son affinité
envers un type spécifiqgue de polluant, ou sa capacité d'adsorption ou son efficacité de
suppression des polluants. be nombreuses procédures ont été adoptées dans la conception des
minéraux argileux, depuis des traitements physiques simples (broyage ou activation thermique)
jusgu'a aux procédés plus complexes (ajout de molécules organiques, intégration d'especes
élémentaires a la structure ou encore déploiement de nanoparticules externes sur les surfaces)
(Sarkar et al., 2019).

Au cours de ces derniéres années, plusieurs recherches ont été menées sur les ressources
argileuses activés par les alcalins en faveur de leur capacité a réduire l'impact sur
I'environnement et a accroitre la durabilité (Juenger et al., 2011; Provis, 2018; VVan Deventer et
al., 2010). Il est difficile en revanche de déterminer dans quelle mesure les conditions de
traitement sont limitantes en cas du rassemblement des phases souhaitées a partir de tel ou tel

type d'argile.
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La préparation de I'argile minérale acidifiée se fait par le lavage avec des acides minéraux
comme l'acide sulfurique (H2SO4) ou I'acide chlorhydrique (HCI), en fonction de variables de
réaction définies qui varient d'un type de minéral argileux a l'autre, telles que la concentration

d'acide, la température et le temps de réaction (Sarkar et al., 2019).

La finalité du présent chapitre est de procéder a un examen systématique des changements dans
les propriétés physico-chimiques et texturales du grés naturel algérien traité mécaniquement,
thermiquement et chimiquement par lixiviation a la soude/l'acide sulfurique a différentes
concentrations, ainsi que par des combinaisons de ces traitements. Un tel traitement est justifié
par l'intérét accru que suscite la découverte de nouvelles applications a base de ces argiles. Les
modifications des propriétés physico-chimiques seront analysées au moyen de différentes
techniques instrumentales comprenant : ATG-ATD, DRX, FTIR, FRX et MEB.

En effet, le choix du procédé d'adsorption vise a fixer au maximum la quantité de polluant
sélectionné par ’occurrence le Paracétamol. De plus, lu procédé de régénération vise a
récupérer la plus grande quantité possible de polluants tout en préservant I'adsorbant étudié. En
vue de définir la nature de l'interaction entre le paracétamol et le gres algérien naturel et modifié,

des études cinétiques, isothermiques et thermodynamiques ont été menées.
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I1.1. Produits chimiques et méthodes d’analyse physico-chimique

11.1.1. Réactifs chimiques

Les produits chimiques et les réactifs : Gres algérien naturel, Paracétamol, HCI (35-38%),
NaOH, H2S04 (95%), BaCl, (comme indicateur de disparition des ions de SO2), méthanol
(98%), éthanol (98%), acétone (100%) et eau distillée.

11.1.2. Techniques d’analyse physico-chimiques

11.1.2.1. Thermogravimétrique et Calorimétrie Différentielle a Balayage (ATG-DSC)

Les changements induits par la température dans les propriétés physicochimiques et le
comportement thermodynamique des particules des matériaux argileux préparés ont été
analyses sur l'instrument TGA/DSC de NETZSCH. Les mesures ont été évaluées pour une
quantité de 21.6 mg du gré brut en présence d'air atmosphérique, sur une gamme de température
allant de 25 a 1000 °C avec une vitesse de chauffage de 10 °C/min.

11.1.2. 2. Détermination du Point de Zéro Charge (PZC)

Selon la méthode décrite par (Srivastava et al., 2006) le point de charge zéro du PZC des
matériaux bruts et modifiés a été déterminée en mettant, dans des flacons identiques de 250 mL
bien scellés, une quantité de 200 mg du matériau a été dans 50 mL d'une solution de NaCl
0.01M dont le pH initial a été préajusté entre 2 et 12 avec des solutions diluées de HCI 0.1N et
du NaOH 0.1N. Le mélange est ensuite maintenu sous agitation durant 48h pour atteindre
1'équilibre. Les valeurs de pH initiales et finales ont été diment enregistrées. L’estimation du
pHpzc repose sur la représentation graphique du tracé : ApH =pHinitiai -pPHfinal €n fonction pHinitial,
ou la courbe portée croise la ligne relative au pHinitial.

11.1.2. 3. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Une pastille composée de 2 mg d'échantillons du gres et de 400 mg de KBr pur. L’analyse a été
effectuée sur un spectrométre IRFT Shimadzu 1240 (résolution 2 cm™). Les mesures spectrales
ont été enregistrées entre 4000 et 400 cm™* permettent de spécifier les groupements fonctionnels

des molécules vibrantes a la surface des matériaux argileux bruts et modifiés.
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11.1.2. 4. Spectrométrie a Diffraction des Rayons X (DRX)

La structuration cristalline des matériaux préparés a été identifiée par un diffractométre de
rayons X de I’instrument Bruke D8 Advance (40 kV, 40 mA) en utilisant la radiation CuKa. (k
=0.1518 A°) a une vitesse de 1.6 min'/pas sur un intervalle angulaire de 5.0 & 90° avec un pas
de 0.05°.

11.1.2. 5. Spectrométrie & Fluorescence de Rayons X (FRX)

La définition de I’origine géologique et la composition minéralogique d’une quantité homogéne
de 10 g des échantillons argileuses a été étudiée a 1’aide d’un spectrométre X-RAYS ZETIUM,
qui mettent en ceuvre l'ionisation des atomes par le biais d'un faisceau énergétique de photons
ciblés de rayons X primaires provoguant ainsi des collisions avec les électrons du matériau. Ce
systeme fournit un spectre qualitatif et quantitatif des principaux éléments constitutifs des
matériaux argileux.

11.1.2. 6. Microscopie Electronique a Balayage associée a la Microanalyse par Energie
Dispersive de rayons X (MEB-EDX)

La forme morphologique de la surface des particules des adsorbants produites en phase solide
ont été acquises et décrites a différents grossissements a l'aide d'un microscope Hitachi S4800,
dont la tension d'accélération est de 15 kV, combiné a la microanalyse par rayons X a dispersion
d'énergie (EDX) comme analyse élémentaire renseignant sur les phases minéralogiques des
fragments individuels a partir de faibles quantités d'échantillons. Pour obtenir une visualisation
correcte des images, les échantillons en poudre ont été disposés sur un ruban de carbone, afin
de minimiser le risque d'effets de charge pendant I'analyse.

11.1.2. 7. Analyse de la surface spécifique et le volume des pores (BET)

La forme et la texture superficielle des particules est également déterminante dans le calcul de
I'aire de contact spécifique car celle-ci est liée étroitement aux interactions des particules entre
elles. Ainsi, pour une meilleure estimation de la superficie une quantité de 300 mg de la poudre
du gres brut et traité a été¢ analysée par le micromeritics Flex Version 6.02. D’ou la facon la
plus répandue de caractériser le profil d'adsorption gaz-solide consiste a appliquer la démarche
de Brunauer, Emmett et Teller (BET) en quantifiant le volume du gaz adsorbé a une température
et une pression précise, généralement 1’azote, sur la surface du matériau en intégrant des

fissures, des cavités et des pores au sein de la structuration du grain.

Le principe de l'adsorption de gaz consiste a dégazer un échantillon et a I'exposer a l'azote

gazeux cryogénique liquide a une temperature constante (-197.3°C) a des pressions régulées et
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précises. La mesure du volume de gaz adsorbé sur la surface solide est effectuee a des pressions
discontinues supérieures a la pression d'adsorption relative d'équilibre (P/Po) de 0.0027 a 1.0 a
une température constante ou P est la pression absolue d'équilibre et Po la pression de
condensation de l'azote aux conditions de laboratoire. La courbe de I'isotherme d'adsorption de
gaz est présentée comme le volume de gaz adsorbé en fonction de P/Pq. La procédure se déroule
avec une montée automatique en pression allant vers le point de condensation (branche
adsorption), puis une descente en pression a partir du point Po (branche désorption). Par
conséquent, ces données des profils d'isotherme (Type | a Type VI) et d’hystérésis (Type H1 a
Type H4) peuvent étre exploitées dans la prévision qualitative des caractéristiques des pores

disponibles au sein des adsorbants.

En outre, la distribution différentielle de la taille des pores de chaque échantillon examiné a
travers cette étude consiste en la détermination des valeurs de volume d'adsorption en applicant
la méthode Barrett-Joyner-Halenda (BJH) a partir de I'isotherme d'adsorption. Au moyen de la
théorie BJH, la limite du diamétre des pores qui peut étre estimée a partir de I'isotherme
d'adsorption est de 1,7 nm. Cette méthode de désorption sert a reproduire l'isotherme
d'adsorption vers le bas, de haute a basse pression relative, ou encore la courbe de désorption
(Kuila and Prasad, 2013).

11.2. Méthodes expérimentales de préparation et d’application des matériaux

11.2.1. Collecte et modification du matériau brut

Le grés a été échantillonné a partir du gisement de la région de Mostaganem (ouest de I'Algérie).
Le matériau brut repéré AS (Algerian Sandstone) a préalablement été broyé finement, tamisé a
100 pwm, avant d'étre séché a 80 °C. Ce gres a été exposée a des hautes températures de 700 et
850°C pour une durée de 2h au sein d'un four a moufle programmable avec une remonté de
chauffage de 2°C/min et ce en vue d'une disparition complete de la matiere organique. Le
matériau calciné a été repéré AS-700 et AS-850 respectivement. Le grés brut AS et calciné AS-
850 (100g) ont été attaqué par une solution NaOH et H.SO4 séparément préparé a un litre & des
niveaux de concentrations variables : 1, 2.5 et 5N afin d'une rétention autant de calcium
possible. Apres avoir agité le tout durant 72 h, le produit obtenu a éteé filtré, rince plusieurs fois
a lI'eau déminéralisée de maniére a atteindre un milieu neutre, et puis séché a 60 °C dans une

étuve pendant 48 h.
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Les matériaux ainsi obtenus sont notés comme suit : AS-A/B-C N pour le matériau brut activé
et AS-850-A/B -C N pour le traitement chimique du gré calciné a 850°C, sachant que A, B et

C représentent la solution de 1’acide, de la base et la concentration de ceux-Ci respectivement.

[ Extraction du gres de la roche ]

Transformation du gres en poudre

Broyage dans broyeur pendant 10 min
et tamisage jusqu’a 100 pm

Evaporation du I’eau non lice

{ Sechage dans I"étuve a 80°C }

Elimination
J de la mati¢re organique

Calcination dans le four
a < 900°C pendant 2h

Elimination
de la fraction inorganique

y W
Lixiviation pendant 72h Lixiviation pendant 72h
dans solution entre 1-5N dans solution entre 1-5N

de H2SO4 de NaOH

Elimination des impuretés

Filtration, lavage avec I’eau distillée
jusqu’a pH neutre et séchage a 60°C
pendant 48h

Gres modifié

Gres brut f Caractérisation et identification L Gres calciné
L physicochimique J

Optimisation classique
des conditions opératoires

[ Etude d’adsorption en batch ]

et régénération de I’adsorbant

Figure 11.2.1 : Schéma représentative du protocole d’activation et de procédure d’application
du grés de Mostaganem.
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11.2.3. Mode opératoire du procédé d’adsorption

11.2.3.1. Préparation de la solution de paracétamol (PCTML)

La solution de base de PCTML de 500 mg.L, obtenue en solubilisant 500 mg de paracétamol
dans 20 ml d'éthanol a 98%, complétée par de I'eau pure et chaude jusqu'a 1L, a servi a élaborer

les concentrations souhaitées dans cette étude.

11.2.3.2. Procédure d’adsorption

Les essais relatifs a I’adsorption du PCTML ont été réalisés en mode batch au moyen des
flacons identiques de 250 mL contenant 50 mg de I'adsorbant préformé et 50 mL de solution de
PCTML (70 mg/L). Ce mélange a ensuite été conditionné sous agitation magnétique (350 rpm)
durant suffisamment de temps pour parvenir a I'équilibre et finalement séparé en utilisant un
buchner avec une pompe a vide. Le dosage de la concentration du PCTML a été déterminé en
utilisant le spectrométre UV-Visible Jasco V-730 & la longueur d'onde de 243 nm.

Ces expériences ont ét¢ menées pour évaluer et comprendre 1I’impact potentiel des différents
parameétres opérationnels, principalement le pH (2 a 10), le temps de contact (2 a 240 min),
ainsi que la concentration initiale du PCTML (20 a 500 mg/L) et la température du milieu (20
a50°C).

Les calculs du rendement d’élimination R (%) et de la capacité d'adsorption de PCTML a la g,
(mg.g™), ont été effectués selon les relations suivantes :

_(G=C )V

qe
m @)

ro  (Co=Co)*100
Co @

D’ou : Co et Ce sont les concentrations de I'adsorbat initiale et a I'équilibre en mg.L*
respectivement ; m est la masse de I’adsorbant en g et V est le volume de la solution du PCTML

en L.

11.2.3.3. Evaluation de la régeneération de I’adsorbant

La restitution de I’adsorbant ayant une activation thermique suivie par une activation chimique
a l'acide sulfurique a également été vérifiée. Une suspension dont le rapport est de 1 g.L™* d'AS-
850-H2S04-5N a éte préparee avec une solution PCTML. Afin de sélectionner 1’éluant le plus

performant, aprés adsorption un processus de relargage a été amené en mélangeant la
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suspension avec une solution de : méthanol, d'éthanol, d'acétone et d'eau distillée, servant
d'é¢luant durant 1 h, ensuite filtré, séché et ensuite réintégré dans le circuit en reproduisant
exactement la méme démarche d’adsorption en mode batch tout au long de 5 cycles du

réutilisation.

11.2.4. Analyse technique des données

11.2.4.1. Modélisation de la cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption de PCTML est exprimée par les modéles de pseudo-premier ordre
proposé par ‘Lagergren 1898’ (Yuh-Shan, 2004), de pseudo-second ordre proposé pas ‘Y.S.
Ho, G. McKay 1999’ (Ho et McKay, 1999) et le modele de diffusion intra-particulaire proposé
par ‘Weber-Morris model (Qiu et al., 2009 ; Yuh-Shan et McKay, 2004) respectivement a

travers les équations suivantes :
0:=0. [l—exp(—klt)] ©)

q=kg’t[1+qkt]
t 2 e e 2

(4)

1

q: = kit/2 +C (5)
Ou:

- qrest la quantité de PCTML adsorbée a I’instant t et ge est la quantité du PCTML
adsorbés a I’équilibre, ces quantités sont exprimée en mg.g™,

- ki est la constante de vitesse du modele de pseudo-premier ordre exprimé en min,

- ko est la constante de vitesse du modéle de pseudo-deuxieme ordre exprimé en g.mg’
L min?,

- ki est la constante de vitesse du modéle de diffusion intra-particulaire exprime en mg.g°
1 min12 et

- C est attaché a I'épaisseur de la couche limite.

11.2.4.2. Modélisation des isothermes d’adsorption
Le mécanisme et le phéenomeéne d'adsorption du PCTML est rendu possible par le recours aux
isothermes de Langmuir (Langmuir, 1916), de Freundlich (Sheindorf et al., 1981) et de Temkin

(Liu et Liu, 2008) conformément aux formules suivantes :
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q — qmax KLCe

" 1+ K.C, ©)
qe = KFCe/n (7)
ge =BlIn (ACe)

®
Ou:

— Qe est la quantité de PCTML adsorbée a I’équilibre et gmax la quantité maximale de

PCTML adsorbée, ces quantités sont exprimées en mg.g~,

— Ce est la concentration du PCTML restante dans la solution a I’équilibre exprimée en

mg.L™,
— Ky exprimé en L.mg™ et R sont des constantes de Langmuir,
—  Krexprimé en LY".mg*¥".g! et n sont des constantes de Freundlich,
— Acet B constants de Temkin exprimés respectivement en L.g* et J.mol™.

L'erreur relative moyenne, ARE%, est déterminée par la relation suivante :

m N qe,ex B qe,cal
N i-1 qe,exp

OU : Qeexp €t Qecal définissent respectivement les quantités fixées a 1’équilibre de PCTML
expérimentale et calculée par le modéle en mg.g? et N désigne le nombre d’expériences

réalisées.

11.2.4.3. Etude thermodynamique
La valorisation thermodynamique de 1’adsorption du PCTML par les argiles activées a été

assurée grace aux equations suivantes (Salvestrini et al., 2014) :

9

K, =
C. (11)
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Ou:
- Kqest le coefficient de distribution en L.g™%,
- AG°est I'énergie libre de Gibbs,
- /AH° est I'enthalpie de 1’adsorption exprimées en kJ.mol™,
- AS° I'entropie de I’adsorption J.mol"t. K2,
- T et R sont respectivement la température en K et la constante des gaz (8,31 J.molt.K

1).
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Conclusion

Des ¢études en laboratoire ont été menées sur I’élimination du paracétamol en tant que modele
d’un rejet pharmaceutique, et a évalué les performances de son enlévement par les propriétés

des minéraux argileux activés par différents types de traitement physique et chimique.

Méme si les argiles naturelles et modifiées figurent parmi les adsorbants non conventionnels
accessibles et économiques, la fiabilité technique de I’adsorption argileuse est conditionnée au
pouvoir a enlever les substances toxiques organiques se trouvant dans les sources d'eau. De ce
fait, les expériences dynamiques exécutées avec des gres minéraux activés par différents types

de traitement visant a éprouver leur capacité d'adsorption.

La connaissance des propriétés physicochimiques, de la composition chimique et de la
morphologie de la surface des minéraux argileux confere a ces matériaux une utilité
économique pour l'assainissement des systemes aquatiques infectés. Dans ce contexte, les
techniques d'analyse utilisées ont été choisies en fonction de la disponibilité des équipements.
Bien entendu, le comportement adsorptif des argiles (brutes et modifiées) se caractérise
principalement par leurs propriétés (la nature, le format et les dimensions des polluants ciblés)
ainsi que par leurs conditions de fonctionnement (concentration des contaminants, pH et
température de la solution, temps de contact, etc), ceux-ci correspondent a des enjeux réels
quant aux applications des adsorbants a base d'argile, en raison de la coexistence de d’autres

polluants dans les eaux usées et des contraintes liées a leur diffusion environnementale.
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Introduction

Au cours de ce chapitre un examen comparatif des performances d'adsorption, de la
régénération de Il'adsorbant et de I'optimisation de I'adsorption d'un médicament analgésique
communément rencontré dans les solutions aqueuses, le paracétamol (PCTML), par
I'intermédiaire de différents adsorbants actives a base de gres algérien naturel lors de tests en
batch afin de visualiser le phénoméne d'adsorption sur ce matériau argileux mais également de
cerner les mécanismes gouvernant les interactions d’adsorption. A cet égard, la compréhension
et lamise en évidence des interactions entre le PCTML et les adsorbants passent par une analyse
des caractéristiques structurelles, chimiques et texturales des matériaux adsorbants avant et
apres l'activation telle que : la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la microscopie électronique a balayage (MEB),
Microanalyse par énergie dispersive de rayons X (EDX), etc, afin de juger si les matériaux
obtenus ont été traités avec succes. Ceci a permis ainsi de bien appréhender les effets de divers
parameétres (la température, la nature des agents d’activation, etc) sur les capacités de rétention
du paracétamol. L'effet des principaux facteurs (le temps de contact, le pH, la concentration du
polluant et la température du milieu, etc) agissant dans l'adsorption a été évalué. Les résultats
cinétique et isotherme obtenus ont été modélisées respectivement par plusieurs modéles dans

e but de comprendre le mécanisme d’élimination du paracétamol.
le but d dre 1 d’él tion d t |

Un autre aspect exploré dans le présent travail se rapporte a la régénération et a la réutilisation

du gres modifié le plus efficace pour I'adsorption des molécules du paracétamol.
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111.1.1. Identification des propriétés des matériaux adsorbants argileux

Afin de juger de la réussite des activations thermiques et chimiques qu'a subies le grés algeérien,

ce dernier a été analysé par diverses techniques de caractérisation :

111.1.1.1. Analyse de la calorimeétrie différentielle a balayage et thermogravimétrique

(ATG-DSC)

Le graphique ci-dessous détaille les changements des propriétés de la structure rocheuse du gres

naturel observée lorsqu'il est exposé a différentes températures. La modification des propriétés

de I'échantillon du gres se déroule essentiellement sur trois phases telles que celles apparues

dans le tableau suivant :

Tableau I111.1.1 : Phases de température intervenant durant le chauffage du gres brut.

Réaction

Déshydratation : évaporation des traces d'eau physiques attachées
a la surface du grés. La perte de masse engendrée est de I'ordre de
2 % pour une température avoisinant les 150°C (Stuart et al.,
2007).

Séparation de I'eau renfermée aux couches interstitielles du grés,
accompagnée par une pointe endothermique réduite (Stuart et al.,
2007).

Une perte de masse importante se produit, de I'ordre de 21%, liee
a la déshydroxylation des oxydes minéraux, a I'inversion de phase
et a la dilatation thermique de minéraux tels que le quartz
(Mahanta et al., 2020).

Une lente transformation thermique de la calcite avec libération
du gaz de dioxyde de carbone (CO>) atteignant 765°C, qui se
traduit par une intense pointe endothermique (Karunadasa et al.,
2019).

Température
Phase .
(°C)

40-150
Phase |

150-280
Phase I1 280-765
Phase 111 765-850

Diminution progressive de la masse de 0,5 % imputée a la
décomposition intégrale de carbonate en oxyde de calcium a une
vitesse accrue, caractérisée par un pic exothermique fort
correspondant a la terminaison de la thermo-décomposition
(CaCO3 — CaO + COy) (Karunadasa et al., 2019).
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870-940 Recristallisation des carbonates (Plevova et al., 2011).

Au-dela de 940  Aucune influence thermique sur les résidus de grés minéral

Selon la littérature (Barashad, 1972 ; Somerton, 1992 ; Mahanta et al., 2020), la décomposition
du carbonate débute & 700°C ou la disparition entiére de la matiére carbonique est atteinte vers
830°C pour ne laisser subsister que la fraction minérale du grés qui est intacte au niveau du
réseau cristallin. Ceci justifie le maintien de la température de calcination dans ce travail a 700
et a 850°C de facon a contréler I'elimination du carbonate qui se trouve dans I'espace entre les
couches.

150 280 765 850
100 - : _ 0
: — - — Mass/%
— - — DSC/(mW/mQ)
phase | 4
90 — : '
Déshydratation
S I j
) | des compo?es volatiles phase m
(7)) ?
%) : - -6
g 85 - Décomposition
: phase ] de la carbonate
déshydroxylation — -8
80 des oxydes minéraux
~ -10

75

T - I T I T T T I T I T I T I T I T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Température (°C)

Figure 111.1.1 : Représentation graphique de I’influence de la température sur le grés brut.

111.1.1.2. Détermination du pH de charge nulle (PZC)

Les propriétés du pHpzc constituent un des critéres déterminants dans la mesure ou elles
influencent directement le pouvoir de fixation des solides, fournissant ainsi un apercu sur la
nature acido-basique de ces surfaces, simplifiant les études portant sur la suppression des

polluants véhiculés dans les eaux usagées (Saucier et al., 2017). Pour la valeur pHpzc, toute

(Bw/muw) Osa
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surface des matériaux soit électriguement neutre, adsorbant autant les charges négatives que les
charges positives. Dans un environnement aqueux, la charge du gres algérien est donc positive
lorsque le pH est inférieur au pHpzc, et négative lorsque le pH est supérieur au pHpzc. Les
figures II1.1.2 (a, b, ¢, d et €) reprennent le tracé de ApH en fonction du pHinitial, OU le point

d'intersection de la courbe correspond au pH de la charge nulle.

Les valeurs de pHpzc pour les matériaux bruts et calcinés sont : 8.67, 8.96 et 9.02
respectivement pour I'AS, I'AS-700 et I'AS-850. Il apparait clairement que le grés brut ainsi que

le grés calciné possédent un caractere basique (figure 111.1.2.a).

Les valeurs pHpzc des matériaux bruts et calcinés modifiés par la soude augmentent au fur et a
mesure que la dose de la soude augmente (figure 111.1.2.b, d), la basicité des matériaux s'accroit
de 8.71, 8.86 a 8.98, respectivement pour AS-NaOH-1N, AS-NaOH-2.5N et AS-NaOH-5N, et
il en va de méme pour les produits AS-850-NaOH-1N, AS-850-NaOH -2,5N et AS-850-
NaOH-5N, avec des valeurs de 9.54, 10.17 et 10.58 respectivement. Les écarts significatifs dans
les valeurs du pHpzc proviennent certainement des groupes hydroxyles plus nombreux contenus

dans les grés modifiés que ceux contenus dans les grés meres (Gallouze et al., 2021).

Les valeurs pHpzc des matériaux bruts et calcinés attaqués par 1’acide sont décalées vers la zone
des pH acide (figure 111.1.2. ¢, e), de 6.76, 6.69 a 5.46 pour les matériaux AS- H.SOs-1N, AS-
H2S04-2,5N et AS- H2SO4-5N respectivement. La nature fondamentale du grés brut et calciné
subit une modification pendant le traitement acide : l'acidité du grés remanié ne cesse
d'augmenter avec la concentration de I'acide sulfurique. La surface du grés accuse alors une
charge positive provoquée par la protonation prévalente de la solution acide (De Paula et al.,
2022). Quant aux valeurs pHpzc des matériaux modifiés thermo-acide sont passees de 6.07, 6.11
a6.98, respectivement pour AS-850- H2SOs-1N, AS-850- H2S04-2,5N et AS-850- H2SO4-5N.
Il en résulte une reduction du nombre de sites acides repondant a toutes les forces au fur et a
mesure que la concentration d'acide augmente. Le traitement par un acide modéré (1N)
d'échantillons du grés calciné a cré la formation de sites acides de Bronsted résultant du
remplacement des cations interlamellaires par des protons, ce qui provoque un décollement et
I'attaque des cations octaédriques Mg?* et A1%*. Une hypothése a été avancée par Mendioroz et
al., 1987 selon laquelle le traitement de I'argile avec une forte concentration d'acide entraine la
lixiviation d'un des atomes d'aluminium a coordination octaédrique de méme que des deux
groupes hydroxyle. Le reste de I'atome d'aluminium recoit ensuite un groupement tétraédrique
composé des quatre atomes d'oxygene restants. Cet aluminium, dont la charge est négative, est

transformé en protonation. La teneur maximale en acide a été enregistrée sur I'échantillon AS-
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850- H2SO4-1N, dés lors, une accumulation de sites tétraédriques d'aluminium et une élévation
progressive de I'acidité du gres calciné apparaissent lorsque 50 % de lI'aluminium a été supprime
(Kumar et al., 1995). Néanmoins, la poursuite de la gravure a l'acide sous une concentration
d'acide supérieure (2.5-5N) fait disparaitre I'atome d'aluminium coordi-tétraédrique,
aboutissant a une baisse de I'acidité. Dans ce cas, une destruction de la structure de I'argile est
a craindre (Kumar et al., 1995). Cette acidité de surface et les modifications de la porosité sont
dues aux changements apportés dans la structure chimique du gres calciné pendant le traitement
a l'acide. Ce genre de traitement peut mener vers la déstructuration de I'argile, qui se traduit
alors par la concomitance entre la structure argileuse primitive résiduelle et certains fragments
d'une phase de silice amorphe, poreuse, protonée et hydratée, dotée elle-méme par une
réticulation tridimensionnelle structurelle, laguelle se manifeste par un accroissement de la
superficie spécifique, du pouvoir adsorbant ainsi que de la porosité (Moronta et al., 2002 ;
Pentrak et al., 2018; Zatta et al., 2012).

—&— AS
—&— AS-700
—A— AS-850

UpH

pH initial
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Figure 111.1.2 : Détermination du point de zéro charge du : (a) grés brut et calcinés, (b, )
gres brut modifié et (d, e) grés calciné modifie.

111.1.1.3. Analyse par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Les spectres du grés brut et calciné issus de I'analyse IRTF (figure 111.1.3) permettent de
visualiser les différents groupements et changements amenés suite au traitement thermique a
700 et 850°C. Sur le spectre du gres brut, il existe une large bande de vibration entre 3200 et
3700 cm comprenant deux optimums, dont le premier & 3630 cm-! représentant les vibrations
des groupements silanols des silicates lamellaires Si-O-H, et le deuxiéme de vibration
d'étirement des hydroxyles -OH a 3403 cm™ accompagnée d'une bande de flexion a 1639 cm™
attribuée aux molécules d'eau. Il existe également des bandes distinctes caractéristiques lié au

carbonate du calcium (CO3%) : la bande de vibration de combinaison a 1413 cm™, d'étirement a
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1795 cm! et de flexion & 872 cm™*, de méme que celle située & 2516 cm™ (Tatzber et al., 2007).
Les particularités d'absorption du spectre du quartz dans cette argile sont principalement : les
vibrations d'étirement asymétrique et symétrique de Si-O-Si situées prés de 1080 cm™ et 872
cm™ respectivement, ainsi que la vibration de flexion Si-O-Si apparait a 467 cm™ (Bakharev,
2005; Manuella et al., 2012). Les groupes de vibration de distorsion de I'aluminium en position
octaédrique Al-O sont séparément localisée a 560, a 650 et a 700 cm™ (Biel et al., 2020).

Les principales bandes a 871 et 797 cm™ sont généralement utilisées pour I'identification de la
goethite. Ces bandes ont été attribuées aux vibrations Fe-O-H de flexion dans le plan (60H) et
de flexion hors du plan (yOH), respectivement (Risti¢ et al., 2017). Ceci affirme la présence du
fer dans le gres naturel.

Des changements survenus dans les gres calcinés a 700 et 850°C, spécialement les bandes
étendues manquantes dans la gamme des 3200 et 3700 cm™ signifient la déshydroxylation de
la structure du grés, le pic & 1413 cm™ signifie également la décomposition de carbonate (Sun
et al., 2016) et le regroupement des bandes typiques du quartz témoigne d'une amorphisation

structurelle qui méne vers un traitement allotropies du quartz cristallin (Xin et al., 2021).
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Figure 111.1.3 : Représentation spectrale IRTF pour le grés brut et calciné.
En se servant de la figure 111.1.4 qui représente les spectres issus d’analyse IRTF des échantil-
lons des gres traités par NaOH, le spectre du gres AS non traité ne présente aucune différence

avec les gres traités a des concentrations inférieure a 5N, montrant que le traitement alcalin n‘a
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pas affecté la structure du gres avant cette concentration. De toute évidence, pour une concen-
tration de soude de 5N, le domaine des bandes autour de 3390 cm™ dénote un renforcement de
I'intensité des bandes de vibration dotées par I'étirement des groupes hydroxyls —OH (Qiao et
al., 2020) et aussi la bande large de 1645 cm™ refléte la flexion des groupes H-O-H des molé-
cules d'eau intercalées/adsorbées (D’Elia et al., 2018). Ces bandes de renouvellement suggérent
en effet la coexistence de composés hydratés avec de I'eau constitutionnelle (San Cristébal et
al., 2010). Pour la calcite, la bande de vibration d'étirement de la liaison carbonyle C-O a 1460
cm™ se perd, ceci est probablement dii & la formation du bicarbonate de sodium et le dégage-
ment du gaz CO: (Biel et al., 2020; Coudrain-Ribstein et al., 1998; Gaucher and Blanc, 2006).
La geopolymeérisation du gres activé par la soude a été révélée par les vibrations d'étirement des
silicates Si-O-Si a 1130-850 cm™ (Ajala et al., 2018; Biel et al., 2020). Ainsi, I'activation alca-
line du gres exerce une action marginale sur le quartz (Souri et al., 2015), sa persistance se
manifestant a travers les bandes spécifiques a 797, 778, et 700 cm™ (Tyagi et al., 2006) dans
I'ensemble des échantillons traités.

Selon la littérature, la concentration des solutions alcalines de [OH] >5 M au minimum (Provis

et al., 2014 ; Khalifa et al., 2020), correspondant a un pH > 14, permet d'obtenir une activation

alcaline des minéraux argileux satisfaisante.
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Figure 111.1.4 : Représentation spectrale IRTF pour le grés brut modifié par la soude.
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Le spectre IRTF reproduit sur la figure 111.1.5 indique nettement que la structure du gres brut
se dissout de plus en plus sous I'effet du traitement a I'acide sulfurique. L’inclusion de protons
dans les couches intermédiaires du gres en attaquant les groupements OH, la déshydroxylation
qui suit la dissolution progressive des atomes centraux se traduit par des modifications touchant
les bandes d'absorption typigques associées aux vibrations des cations octaédriques a 3625cm™.
Cette évolution tient a la suppression des cations octaedriques provoquant la perte de I'eau et
des groupes hydroxyles auxquels ils sont attachés. Par ailleurs, une réduction considérable est
constatée sur les bandes & 3400 et 1645 cm™ du c6té de I'eau d'hydratation (Gomri et al., 2016).
En I'occurrence, un accroissement relatif en intensité des bandes d'étirement Si-O-Si qui se
trouve a la méme position que le grés brut, résulte du lessivage des cations octaédriques en
raison du remplacement partiel de la couche tétraédrique laminée par une structure de silice
amorphe protonée (Komadel, 1996; Komadel et al., 1990; Madejové et al., 1998; Steudel et al.,
2009a).

Ces résultats constituent éventuellement une indication favorable de I'activation de I'acide agis-

sant sur le gres naturel.
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Figure 111.1.5 : Représentation spectrale IRTF pour le gres brut modifié par I’acide

sulfurique.
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Comme le montre la figure ci-apres, le recours au NaOH en tant qu'activateur du gres calcine a
850 °C entraine certaines modifications notables au sein des échantillons traités a différentes
concentrations. Contrairement au traitement alcalin du grés brut, le gres thermoalcalin réagissait
au NaOH dés la concentration de 1N. La reprise d’une large bande entre 3750 et 3250 cm™ ainsi
que & 1645 cm signalant respectivement 1’étirement et la flexion des ions -OH prévenant de la
soude. Les fréquences situées aux alentours de 1507 et méme 855 cm™ sont dominées par la
calcite découlant d'une bande de combinaison de I'étirement asymétrique et des modes externes
des groupes carbonates et des ions Ca?* (Tatzber et al., 2007). Il en résulte également d’une
bande d'absorption étroite a 903 cm?, affectée a la liaison (Si,Al)-O dans le tétraddre,
parallélement au raccordement des atomes d'oxygéne du tétraedre [(Si,Al)O4]4 a I'atome central
de Si ou d'Al (Sruthi, 2017). En outre, les zones d'absorption de la sodalite sont réparties selon :
990 cm-* vibration atomique asymétrique, 775 et 708 cm-* vibration atomique symétrique, ainsi
que 458 cm-! vibration de déformation Si (Al)-O (Vai¢iukyniene et al., 2009).
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Figure 111.1.6 : Représentation spectrale IRFT pour le grés calciné modifié par la soude.

Il est possible de voir sur la figure 111.1.7 comment le lavage du gres calciné a 850°C avec de
l'acide sulfurique amplifie la hauteur du pic ainsi que l'aire de bande entre 3750 et 3200 cm™.
Pareillement, la présence d'un nouveau pic a 1650 cm™ jointe aux vibrations de flexion des H-

O-H de I'eau adsorbée sur la surface, sous-entendant la capacité des matériaux a absorber I'eau
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grace au traitement acide (Gomri et al., 2016). Le dosage croissant de l'acide sulfurique a
provoqué la disparition complete du carbonate et de la rupture des bandes entre 800 et 500 cm"
Lattribuées a la wollastonite (Kooli et al., 2015).
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Figure 111.1.7 : Représentation spectrale IRTF pour le gres calciné modifié par I’acide
sulfurique.

111.1.1.4. Analyse par Diffraction des Rayons X (DRX)

Le diagramme DRX des échantillons d'argile gréseuse naturelle et calcinée a 700 et 850 °C se
trouve dans la figure 111.1.8, permet identifier les principales phases minérales caractérisant ces
matériaux. Selon I'analyse, le grés brut consiste en un mélange de minerais sedimentaires riches
en oxydes minéraux tels que le quartz dont I'intensité du pic de diffraction la plus élevée est de
20 ~ 26.63°¢t la calcite a prédominance et intensite de diffraction tres typique a 26 ~ 29.50°. Il
s'agit également de la kaolinite a 20 ~ 19.84° (Kumar and Lingfa, 2020), d’ankérite a 20 ~
30.74° (Chai and Navrotsky, 1996) et de I’illite & 20 ~ 11.54° au tant que des minéraux attachés.

La calcination a 700°C est sans effet significative sur la structure cristalline du gres, si ce n’est
qu’une légere réduction des phases cristallines caractéristiques du grés, ce qui montre que ce
matériau a encore besoin d'un traitement thermique plus puissant pour détruire sa forme
amorphe.
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Une altération thermique est apportée au gres lorsqu'il est calciné a 850°C, au niveau des
intensités de diffraction de la calcite dont la diminution révéle la désintégration thermique de
la calcite en oxyde de calcium et en gaz carbonique, alors que le quartz demeure intact pendant
la calcination, attestant ainsi de sa résistance thermique. D'autre part, I'ankérite posséde une
intensité beaucoup plus importante que le gres non traité, montrant ainsi que cette phase

minérale se maintient a température élevee (Goldsmith et al., 1962; Stromberg et al., 2018).
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Figure 111.1.8 : Diagrammes DRX du grés brut et calciné.
Dans les diagrammes DRX des échantillons de grés sodes (figure 111.1.9), la mise en solution
alcaline de I'échantillon de la fraction gréseuse naturelle ne provoque absolument aucune nou-
velle modification minéralogique significative ; les échantillons gardent les mémes phases ca-
ractéristiques que I'échantillon de référence, le grés brut, jusqu’a une concentration de lixivia-
tion a 5N, prouvant une transformation naissante a la base de la structure cristalline du gres.
Cette transformation de phase mineure renferme des pics de faible intensité associés a la pré-
sence de corindon (dans la région de 26 ~ 66-68°) et également des pics peu intenses nouvelle-

ment crées étant probablement de précurseurs zéolithiques nanocristallins immergés dans un
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aluminosilicate amorphe de type N-A (dans la région de 26 ~ 27-28°) (Benharrats et al., 2003;
Elert et al., 2008).
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Figure 111.1.9 : Diagrammes DRX du grés brut et sodé.

Les profils DRX des échantillons naturel et traité a I'acide sulfurique (figure 111.1.10) indiquent
quelques modifications amenées lors de cette modification. Lorsque le grés brut est introduit
dans une solution acide, un recul de I'intensité des pics caractéristiques est constaté, notamment,
les pics de calcite a 20 ~ 29.5° et de kaolinite a 20 ~ 19.8° d'une part, et d'autre part un
renforcement des pics de quartz a 20 ~ 26.63°. Ce résultat trouve son origine dans le désordre
structurel consecutif a la tres importante lixiviation par I'acide qui altere le comportement
cristallin du grés, en augmentant la teneur en eau physisorbée dans les inter-couches (Kumar et
al., 2013).
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Figure 111.1.10 : Diagrammes DRX du gres brut et lavé a I’acide sulfurique.

Le profil de base des grées calcinés sodés (figure I111.1.11), montre des changements trés visibles
sur la disparition du pic de la kaolinite (dans la région 20 ~ 20°) et la réduction de pics de
I’ankérite (dans la région 26 ~ 31°), reflétant la dégradation graduelle de cette phase sous I'effet
de la dose croissante de NaOH. Une diminution digne d'intérét observée pour les pics de la
calcite (dans la région 26 ~ 28°), ce qui est peut-étre lié principalement a la substitution des
cations Na* en solution par le Ca?* initialement contenu dans le grés brut et calciné dans les
sites intercouches, ce qui renvoie aux conditions impropres de processus de modification
alcaline (Marsh et al., 2018). Tandis que la phase du quartz qui demeurent relativement stable.
Les échantillons traités a la soude sur la base du grés calciné incluent aussi des silicates de
sodium et d'aluminium hydratés néoformés qui font partie a la famille des zéolithes A (dans la
région de 26 ~ 27-29°) (Biel et al., 2020; Rakhimova et al., 2020).
Nul n'ignore I'intérét que revét le recours au kaolin calciné dans une fourchette de température
allant de 550 a 950°C en tant que source d'aluminosilicate pour la synthése des matériaux en
vrac hybrides zéolite. La question relative aux conditions optimales requises pour garantir le
maintien de cette phase trés réactive a été débattue a travers les différents travaux des auteurs,
lesquels preconisent des températures situées approximativement autour de 600 a 800 °C
(Petrov and Michalev, 2012; Rios et al., 2009; Terrés et al., 1996).
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Figure 111.1.11 : Diagrammes DRX du gres brut, calciné et traité thermo-chimiquement par
la soude.

Des évolutions conséquentes se produisent sur les phases cristallines du quartz et de l'illite pour
les échantillons de grés calcinés et soumis au lavage a I'acide sulfurique dont les concentrations
de plus en plus croissantes (figure 111.1.12). Une telle évolution de la structure cristalline résulte
de I'amorphisation du gres par I'acide, laquelle conduit & son tour a une modification structurelle
fondamentale (Panda et al., 2010). Toutefois, a des fortes doses d'acide sulfurique, une
diminution est enregistrée au niveau de lintensité des pics d'ankérite, en raison du
grossissement de la taille des cristallites et/ou de la restriction de la déformation du réseau

ordinaire (Panda et al., 2010).
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Figure 111.1.12 : Diagrammes DRX du grés brut, calciné et traité thermo-chimiquement par
I’acide sulfurique.

111.1.1.5. Analyse par Fluorescence des rayons X (FRX)

Les résultats de I'analyse élémentaire de la composition chimique quantitative FRX des grés
argileux bruts, calcinés et modifiés sont repris dans le tableau 111.1.2. Le gres naturel s’agit
d’une roche sédimentaire a haute teneur en CaO (44.5%) et en SiO2 (30.98%), ce sont des
éléments dominants de cette roche. En tant que minéraux argileux, le grés brut contient d’autres
entités qui sont les oxydes minéraux (Fe203, K20, MgO et MnO...) en faible teneur (13.5%).
Le traitement thermique du gres a 850°C a entrainé un accroissement de la proportion de masse
de I'élément principal CaO, il est évident que la transition de la phase du grés calciné est
accomplie et accompagnee d'une légére réduction de la masse des autres eléments constitutifs.
Néanmoins, la présence d'une certaine quantité d'eau a eu pour effet de contraster avec le gres

argileux.

Les gres naturels et calcinés résultant de I'activation alcaline ont présenté un affaiblissement
progressif de la teneur en : Ca0, K20, MgO, et en SOz et un enrichissement en : SiO2, Fe203,

Al203, Naz;0O et ZnO. Cela ne peut étre interprété que comme une conséquence des divers
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mécanismes de dissolution du gres naturel et calciné dans la solution alcaline (Belver et al.,
2002).

Le lessivage a I'acide induit également une modification radicale de la répartition chimique des
grés naturels et calcinés. Le taux de CaO, des alcalins et des minéraux est abaissé, contribuant
a I’augmentation du taux de SiO, en raison de la dissolution partielle des cations tels que Fe?*",
AP et Mg?* de la feuille octaédrique (Chaari et al., 2021; Suarez Barrios et al., 2001).

Ainsi aux attaques acides, les cations tétraédriques Si** ont tendance a étre difficilement
détachés par rapport aux cations octaédriques AI** (Akpomie and Dawodu, 2016; Chaari et al.,
2021; Steudel et al., 2009b). Quant aux cations intercalaires tels que Na*, ils ont été supprimés.
Dans les circonstances prévues, les cations octaédriques d'Al** et de Fe®* se sont avérés
inéliminables. Ces éléments sont probablement localisés sur des sites octaédriques des strates
compositionnelles illitiques, non solubles (Suérez Barrios et al., 2001).

Nonobstant, la teneur en Al,Oz ne disparait pas entierement, vu le corindon restant dans les
échantillons des grés acides et toute légere élévation de la teneur en SO3 est produit de I'acide
sulfurique (Benharrats et al., 2003).

Tableau 111.1.2 : Composition chimique du grés algérien brut, calciné et modifié.

Composition massique en %

Matériau
CaO SiO2  Fe203 AlO3 K20 MgO NaO SOs MnO ZnO NiO P.F

AS 4450 3098 6.91 3.45 2.52 0.33 0.19 0.041 0.038 0.015 0.012 11.024

AS-850 46.59 2983 590 3.74 2.20 0.24 0.11 0.049 0.034 0.013 0.011 11.273

AS";_)';OH' 4064 3488 739 452 248 009 132 0030 0049 0015 0014 8572
AS";,iISO“' 1207 4659 458 241 235 000 000 0056 0.000 0.004 0.003 31.937
AS-850-

4552 3380 700 38 039 000 091 0024 0051 0023 0014 8.352
NaOH-5N
ASBS0- 1550 4028 656 203 043 000 000 0.067 0.000 0.000 0.000 35423
H2SOs-5N

111.1.1.6. Analyse par Microscopie Electronique a Balayage associee a la Dispersion
d'Energie de rayons X (MEB-EDX)

Les analyses texturales MEB et EDX des échantillons obtenus fournissent des indications qui
éclairent la contribution significative des processus d'activation de grés algérien. Les images
MEB du gres algérien brut et traité thermiquement et chimiquement sont respectivement

illustrées sur les figures 111.1.13 (a, b, ¢, d, e, f et g). Conformément a la figure 111.1.13 (a), le
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gres brut (AS) se présente comme un ensemble de plaquettes hexagonales, quasiment dénuées
de pores. En revanche, la premiére apparition des nano-pores se sont formés lors du processus
de calcination. En vertu de la figure 111.1.13 (b), les effets thermiques & 700°C, mais beaucoup
plus a 850°C, exercent une action majeure, qui se traduit par de régulieres altérations
morphologiques et micro-structurelles. Lorsque la température de calcination est élevée,
comme le montre la figure 111.1.13 (b) pour I'échantillon calciné a 700°C (AS-700), la
fissuration thermique des particules de grés n'est pas tres marquee a faible agrandissement. En
effet, ces particules ont été divisées en petits grains, ce qui rend la fissuration thermique des
particules plus visible, notamment dans le grand nombre de microfissures observées a la surface
de cet échantillon. A cet égard, quasiment aucun pore ne peut étre identifié dans la structure, si
ce n'est que la génération de nombreux nano-pores est liée a la formation de deéfauts dans les
grains apparus a partir de la température de calcination de 700°C. De fait, la surface du gres
calciné (AS-850) a acquis, au terme du réchauffement a 850°C, une texture plus homogene et
plus douce par rapport a la surface du grés brut. Il ressort de la figure 111.1. 13 (c) que les
particules furent fractionnées en grains a faible teneur en carbone de moindre taille sous I'effet
de la haute température, créant une série de nano-pores parmi les microstructures tout en
élaborant un feuilletage intercalaire plus fin (Xin et al., 2021).

Au vu des micrographies 111.1.13 (d et f) correspondantes du gres brut et calciné attaqué a la
soude a une concentration élevée (AS-NaOH-5N et AS-850-NaOH-5N), de leurs cristaux
rappelle les piqQres de dissolutions observées chez beaucoup de silicates comme le quartz
(Brantley et al., 1986), un processus de dissolution semblable étant également relevé parmi les
minéraux argileux. A priori, ce processus de dissolution dirigée dépend des propriétés
structurelles du minéral concerné par des dislocations, des sites vides dans les feuillets
octaédriques, voire des sites ou les ions Al sont substitués par des ions Fe (N’Guessan et al.,
2021).

Un plus haut niveau de concentration de NaOH utilisé comme activateur avait un impact notable
sur les échantillons de gres bruts et calcinés, lesquels affichaient des microstructures
significativement distinctes entre eux. Les échantillons de gres brut ont subi une réduction de
leur carbonatation, contrairement aux echantillons de gres calciné. Ce dernier montre par
ailleurs une quantité supérieure de C-S-H et/ou de gel de géopolymére dans sa matrice par
rapport a celle du gres brut, ce qui se refléte sur le ratio Ca/Si, qui est de I’ordre de 0.58 a 0.06
dans le cas de grés brut et de 2.01 a 1.06 dans le cas du gres calciné signifiant que de fortes
doses de NaOH (5N) sont suffisantes pour promouvoir la décarbonatation des matériaux de
base (Dong et al., 2014).
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La microstructure des matériaux alcalinisés du gres brut et calciné se caractérise en outre par
des grains a trés faible porosité avec développement d'un gel d'aluminosilicate, observable a un
grossissement plus important (Ferndndez-Jiménez, A., et al., 2005 ; Rowles, M. R., &
O'Connor, B. H., 2009 ; Steveson, M., & Sagoe-Crentsil, K., 2005 ; Zhang, Z., et al., 2014).
Cette reaction a eu lieu au cours de la premiere étape de la réaction (nucléation), entrainant la
dissolution du composant aluminosilicate du grés dans la solution alcaline, ce qui facilite la
production d'une certaine quantité de gel d'aluminosilicate. Le taux de dissolution du gres est
tres lie au pH du systeme d'activation ainsi qu'a d'autres conditions expérimentales. La
distribution de la taille des particules et la chimie locale (par exemple le pH) déterminent la
variabilité des processus évoqués, lesquels different localement d'un point a l'autre de la
structure du matériau (Clausi, et al., 2018 ; Fernandez-Jiménez, et al., 2005).

Ainsi que l'indiquent les images MEB de la figure 111.1.13 (€) obtenues pour le gres immergeé a
une concentration élevée dans une solution d'acide sulfurique (AS-H2S0s-5N), la majorité des
particules et des cristaux minéraux du grés activé ont un caractére irrégulier et aléatoire entre
les particules, mais aussi un développement important de la porosité au méme titre que des
premiéres microfissures de I'échantillon. Plus la couche stratifiée intermédiaire est fine, plus les
petites perforations se multiplient et plus la porosité de I'échantillon s'imbrique, créant une
modification apparente du squelette granulaire de la structure, qui se détache. La dissolution et
la destruction des granulats minéraux dans I'échantillon a la suite de I'attaque a I'acide entrainent
un abaissement de la taille de leurs particules et une nette évolution de leurs pores et de leurs
fissures consécutives. Ce processus dégrade en quelque sorte la rugosité de la surface cristalline
du minéral (Li, et al., 2018).

Tel gu'illustré dans la figure 111.1.13 (g), lorsque le grés calciné est lavé avec une solution
d'acide sulfurique (AS-850- H.SO4-5N), de nouveaux agrégats poreux se forment, avec des
dimensions plus faibles a plus minces, comparativement avec le matériau non lavé (Steudel et
al., 2009c). Gréace a la structure a porosité renforcée du gres original, celui-ci bénéficie de
surfaces spécifiques étendues offrant de bonnes performances de rétention des molécules de

paracétamol.
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Figure 111.1.13 : Images MEB du grés brut (a), du gres calciné a 700°C (b), du grés calciné a
850°C (c), du grés modifié chimiquement par la soude a 5N (d), du grés modifié chimiquement
par I’acide sulfurique a 5N (e), du gres calciné a 850°C et modifié¢ chimiquement par la soude

a SN (f) et du grés calciné a 850°C et modifié chimiquement par 1’acide sulfurique a 5N (g).

Les valeurs moyennes des principales compositions massiques élémentaires tirées de I'analyse
EDX des produits de différentes morphologies selon divers modes d'activation sont rassemblées
dans les tableaux 111.1.3 et 111.1.4. Selon les données de ces tableaux, la composition chimique
¢lémentaire de la matiére premiere argileuse inclut majoritairement 1’Oxygéene et le Silicium
concerne respectivement le silicate tétraédrique (T) et I'aluminium octaédrique (O) (Santos,
2001), auxquels sont adjoints dans des proportions variables quelques éléments métalliques, en
particulier Calcium, Fer, Magnésium et Sodium. Le traitement thermique a affecté le contenu
du gres naturel, provoquant ainsi une augmentation de la teneur en éléments majeurs tels que
le calcium, ce qui laisse supposer une stratification progressive de cette phase.

Suite a la microanalyse EDX des échantillons de gres bruts/calcinés traités a la soude, le
diagnostic du poids des atomes d'Aluminium et de Silicium présents révele a son tour que les
traitements évoluent favorablement. Cette tendance évolutive est moins significative dans le
grés calciné traité a la soude, car elles sont implantées dans des régions particulieres induisant
a une légere diminution du rapport Si/Al de 2.15 a 2 contre une augmentation de ce rapport
dans le greés brut traité a la soude de 2.16 a 9.35. Dans la mesure ou la destruction de la couche
octaédrique s'accompagne d'une importante modification de la couche tétraédrique, propice aux
dissolutions superficielles des gres altérés (N’Guessan et al., 2021).

Une dissolution concordante est démontrée dans les travaux de Naderi Khorshidi et al. (2018)
sur la base de la dynamique moléculaire. Le mode de dissolution des surfaces basales en milieu
alcalin obéit au mécanisme décrit par les auteurs : la solution de Na* entraine la dissociation
des groupes hydroxyles situés en surface octaédrique, cependant que la solution de K* entraine
une dissociation des groupes aluminates supérieure a celle de la solution de Na*. La différence
entre ces deux modes de dissolution des cations provient de leurs densités de charge respectives.
Par sa taille plus petite (c'est-a-dire sa densité de charge surélevée), Na* interagit mieux avec
les groupes O- (ou OH) sur la surface octaédrique légérement deprotonée dans le but de
dissoudre les groupes O- (ou OH) plutdt que les groupements alumineux.

Pour les informations EDX relatif a la composition chimique de I'échantillon de grés brut active
a l'acide est consultée dans le tableau I11.1.3. Ce dernier met en évidence le fait que la quantite

de tous les cations interchangeables dans le grées lavé avec une forte concentration de H2SO4
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(jusqu'a 5 N), est en train de reculer et/ou de stabiliser sur le reste des éléments, au moment ou
la teneur en Silicium se majore, de méme que le rapport Si/Al qui passe de 2.16 a 9.10. Ce
résultat s'explique par le remplacement de ces cations lessivés par des protons dans I'espace
interlamellaire d'une part, et la chute graduelle de la teneur en aluminium des sites octaédriques
en fonction de sa concentration en acide, dautre part. Qui plus est, le Calcium a été
préalablement jugé bien plus sensible au lessivage acide en comparaison avec I'Al dans ce genre
de matiere gréseuse (Seyama et al. 2002 ; Reinoso et al., 2020).

Table 111.1.3 : Composition eélémentaire du gres algérien brut, calciné et modifié.

Composition élémentaire massique (%)

Materiau
C @) Al Si Ca Fe Mg Na K P.F
AS 1962 3685 846 1831 1074 112 123 084 283 0.00
AS-700 898 3532 841 1810 2369 203 111 031 205 0.00
AS-850 6.46 3786 685 1454 2929 214 141 029 116 0.00
AS-NaOH-5N 365 4247 462 4322 265 120 078 021 120 0.00
AS-H2S0:-5N 199 3637 571 5196 000 152 042 142 061 0.00
AS-850-NaOH-5N 6.84 3774 998 1991 2118 127 258 036 0.14 0.00
AS-850-H2S04-5N 122 4206 019 5622 001 007 009 014 000 0.00

Parallelement, une acidification du grés calciné a permis de faire progresser considérablement
le taux de Si%* au détriment de celui des cations octaédriques tels que Ca?*, Mg?*, Fe* et AP
(Hamadi, 2015). Ce comportement découle des caractéristiques résistantes que présentent les
cations tétraédriques face a la réaction acide, devant celles des cations octaédriques, les cations

échangeables les plus susceptibles d'étre altérés (Motlagh et al.,2008).

Table 111.1.4 : Composition élémentaire du grés algérien brut, calciné et modifié a I’acide sulfurique.

Composition élémentaire massique (%)

Matériau
O Al Si Ca Fe Mg Na K P.F
AS 41.54 7.75 19.27 2377 224 189 051 3.03 0.00
AS-850 33.15 783 1000 4195 193 18 060 231 0.00

AS-850-H2S04-1N 4557 1514 2987 690 129 123 0.00 0.00 0.00
AS-850-H2504-2.5N 3781 1083 4832 055 144 104 0.00 0.00 0.00
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AS-850-H2S04-5N 2249 134 7073 185 359 0.00 0.00 0.00 0.00

111.1.1.7 Analyse d’adsorption de I’azote pour la description texturale de la surface

Une différence de forme prononcée des isothermes d'adsorption-désorption de N2 liquide des
échantillons de poudre du gres brut et du gres modifié thermo-chimiquement a 850°C et 5N
d'acide sulfurique est illustrée a la figure 111.1.14, laquelle dresse un bilan qualitatif de la texture
de ces matériaux poreux. Aux hautes pressions relatives, la branche d’adsorption et la branche
de désorption constituent une boucle d'hystérésis évidente sur les deux isothermes due a la
condensation capillaire de I'azote au niveau des pores de l'adsorbant. La jonction de ces
branches se réalise a une pression relative P/Po ~ 0.45.

Fondés sur la classification des isothermes proposée par I'lUPAC (Internationale Union de
Chimie Pure et Appliquee) qui est décrite par Sing (1985), Rouquerol, Rouquerol et Sing (1998,
2013), deux types d'isothermes se distinguent dans le cadre de ce travail.

Le matériau brut de grés algérien non-poreux ou macroporeux, l'isotherme se caractérise par
une réversibilité totale (isotherme de type Il et V, inséré dans la figure 111.1.14), & savoir que
I'adsorption et la désorption empruntent la méme trajectoire. Cette isotherme a commencé de
prendre une forme concave a des pressions relatives tres basses (P/Po < 0.2), avant d'évoluer
vers une région linéaire et enfin vers une forme convexe au regard de I'axe P/Po a des pressions
relatives majeures (P/Po > 0.4). Le profil d'hystérésis H3 tres restreint témoigne de la
préexistence des macropores plus fins. Le volume d'azote adsorbé a une pression relative
minime (P/Po < 0.01) étant infime, il en déduit que le gres brut (AS) présente une proportion
insignifiante, voire nulle, des micropores. Le modele d'hystérésis H3 révéle en effet des agrégats
de particules en plagques qui forment des pores fendus.

Une altération du gres algérien a une haute températures ainsi qu’une forte concentration
d’acide sulfurique exclusivement fait apparaitre une boucle d'hystérésis H2 correspondant & une
pression relative forte (P/Po > 0.4), elle-méme corrélée a la condensation capillaire et a
I'évaporation capillaire intervenant dans les mésopores a une pression relative P/Po ~ 1.0. Cette
boucle d'hystérésis est exprimée par un plateau ou une limitation de I'adsorption, traduisant un
comblement complet des mésopores (isotherme de type Il et IV, inséré dans la figure 111.1.14).
La poudre du gres activée démontre un modele d'hystérésis considérable mais ne plafonne pas
pleinement a un P/Po comme l'isotherme de type IV. Rouquerol et al (1998) ont recommandé
de désigner ce type d'isotherme par I'appellation Type IIB. Ce type d'isotherme est révélateur

guant au materiau constitué a la fois de mésopores, sources d'hysterésis, et de macropores, d'ou
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I'absence de plateau contrairement a I'isotherme mésoporeuse de type IV qui posséde des pentes
fortes dans la gamme des pressions relatives de 0.97 a 0.99. Le modéle d'hystérésis H2 dénote
la disponibilité de pores aux cols serrés et aux corps etendus (dits "en forme de bouteille
d'encre”). En raison de I'effet de la résistance a la traction, la branche de désorption se ferme de
toute force progressivement a 0.35 <P/Po < 0.55. Cette circonstance prouve la pertinence de la
quantité beaucoup plus importante de petits mésopores d'un diamétre inférieur a 6 nm présents
dans ce matériau (Groen et al., 2003). La capacité de rétention volumique a P/Po approchant de
1.0 refléte le caractere totalement poreux du matériau activé a une taille de pores de I’ordre de
200 nm. Dans cette fourchette de taille des pores, le volume des pores du grés modifié est
nettement supérieur a celui du gres non modifie. Ainsi, le gres modifié dispose de zones de
micropores plus nombreuses que le grés brut. Une différence visible dans le volume adsorbé

sous une pression relative extrémement réduite (P/Po < 0.01) (Kuila and Prasad, 2013).
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Figure 111.1.14 : Courbes de distribution de la taille des particules et d’isothermes linéaires
d’adsorption/désorption de I’azote (insérées) d’échantillons des gres brut et modifié

thermiquement a 850°C et chimiquement par 1’acide sulfurique a 5N.

De méme, des parametres concernant la surface spécifique des adsorbants minéraux analysés,

détermines a partir de I'isotherme BET, apparaissent dans le tableau 111.1.5. Les valeurs de la
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surface spécifique varient d'environ 26 m?/g pour I'échantillon de roche brute AS, elles
atteignent environ 132 m?/g pour I'échantillon AS calciné a 850°C et activé avec de I'acide
sulfurique, ce qui représente une augmentation de 80.36%. De ce fait, la surface spécifique du
matériau active par l'acide sulfurique est 5 fois supérieure a celle de matériau original,

conséquence de la modification du volume et du nombre des pores.

Les volumes d'azote adsorbés sur la surface du matériau modifié équivalent & environ 5 fois
plus de ceux adsorbés sur la surface du matériau naturel (figure I11.1.14). La capacité
d’adsorption limitée du grés brut est sans doute liée a la porosité réduite de ce minéral, ce qui
se justifie notamment en raison du gain de surface spécifique et de volume poreux sur le gres
suite au traitement acide, conformément aux informations du tableau I111.1.5. Le traitement acide
entraine une régression du contenu en calcium, magnésium, sodium et potassium de la roche
gréseuse, indiquant un échange entre les protons de I'acide sulfurique et les cations métalliques
de la roche. Parallélement, le déclin a la fois du taux d'Al.Osz et de Fe2Os et le renforcement du
taux de SiO2 incitent & penser au transfert des ions AI** et Fe3* des tétraédres d'alumosilicate
par les ions d’hydrogeéne, accompagné de la production additionnelle de groupements
hydroxyle. De telles réactions aboutissent a la détérioration partielle de la structure primitive
de la roche minérale au profit d'une porosité aménagée (Kuila and Prasad, 2013).

La méthode BJH est concgue a partir de géométries de pores idéalisées, cependant elle permet
de recueillir des indications sur la distribution de la taille des pores et par conséquent sur la
mésoporosité des matériaux (Jabtonska, et al., 2019), comme le montrent la figure 111.1.15 et le
tableau I111.1.5.

Selon le tableau 111.1.5, la moyenne prépondérante du diamétre des pores (dans I'hypothése
d'une forme cylindrique) se situait autour de 10 nm dans I'échantillon AS brut, tandis qu'elle
¢était ramenée entre 6 et 8 nm dans I’échantillon AS modifié. Néanmoins, ces valeurs restent
trés modestes et sont comprises dans la marge d'incertitude permise par les mesures et a la

technique d'analyse (Jabtonska, et al., 2019).

La fraction des mésopores est analogue tant dans le gres brut que dans le gres modifié, mais
elle est environ 1.7 fois plus faible dans le cas du traitement thermo-acide. Ce dernier comporte
des pores inédits, illustrés par la figure 111.1.15, caractérisés ainsi par un maximum observé a
un diamétre de mésopore de I'ordre de 8 nm ce qui contribue a I’augmentation de 1’aire de la
surface spécifique dans ce type de matériau activé (Novikova, et al., 2006 ; Jablonska, et al.,

2019).
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Tableau I11.1.5 : Caractéristiques dimensionnelles des surfaces d’adsorbants étudiés.

Paramétres structuraux de la surface

o Surface spécifique Volume des pores Diametre moyenne des pores
Materiau
SBET Vpore DsinH
(m?/g) (cm¥g) (nm)
Gres brut 25.9370 0.0452 10.2816
Greés activé 132.0409 0.2136 6.0619
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111.2.1 Optimisation expérimentale des paramétres d’adsorption

L'étude d'optimisation implique des tests préliminaires en mode batch comme des initiations
nécessaires a la définition des parametres de fonctionnement du processus d'adsorption
contribuant & la perfection du systeme de fixation des molécules du paracétamol a la surface de

chacun des matériaux élaborés et a la clarification du mécanisme associé.

111.2.1.1 Détermination du temps d’équilibre

Tel qu'il est indiqué dans la figure 111.2.1 (a, b et ¢) qui représentent I'effet du temps de contact
sur l'adsorption du paracétamol dans des conditions du pH de la solution et de température du
milieu ambiant et des quantités équitables du solide et du liquide. Le phénomeéne de captage des
molécules du PCTML est similaire chez tous les matériaux expérimentés. Dans un premier
temps, le processus se déroule assez vite aprées 30 minutes de contact. Comme il y a de multiples
sites actifs vacants a occuper, il en résulte une force motrice intense lorsque les molécules
passent de la solution et arrivent a la surface de l'argile, ce qui traduit par un phénoméne
d’adsorption précoce (Wamba et al., 2017; Zhang et al., 2014). Au bout des 60 premicres
minutes, le phénomene en terme quantité de rétention est a son maximum de saturation. Puis
une bréve progression survenant apres 1 heure (continue jusqu'a 120 minutes), imputable au
recouvrement de tous les sites actifs de la surface. Finalement, une ultime adsorption
accompagneée par un faible pouvoir de suppression au-dela de 2 heures (suite a 240 minutes),
cette phase du processus est marquée et caractérisée principalement par la diffusion intra-
particulaire (Rad et al., 2015).
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Figure 111.2.1 : Effet du temps de contact sur I'adsorption de PCTML sur : (a) AS brut et
calciné, (b) AS activé chimiquement et (c) AS activé thermo-chimiquement (S/L=1 g.L™,
CpctmL = 70 mg.LE, pH =7, T=20°C).

Les faibles quantités adsorbées de paracetamol au moment de I'équilibre sont enregistrees
variant entre 13.43, 14.75 et 16.11 mg.g™* pour le grés brut et les grés calcinés a 700 et 850 °C,
respectivement. Tandis que, la quantité adsorbée s’améliore de plus en plus avec les différentes
combinaisons du traitement du grés investigué et également leurs degrés d’activation. Les
importantes quantités de PCTML adsorbées a la surface de chacun des meilleurs matériaux
activés atteignent 25.80 et 31.58 mg.g™* pour AS-NaOH-5N et AS-850-NaOH-5N ainsi que
44.92 et 52.38 mg.g! pour AS-H,SO4 -5N et AS-850-H,SO4 -5N, respectivement. La rapidité
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et la grande capacité d’adsorption du PCTML sur ces gres activés reviennent aux dimensions
des sites d'adsorption provenant des grands volumes des pores et des surfaces spécifiques qui
facilitent encore plus le passage des molécules de ce produit pharmaceutique aux zones
poreuses actives par la diffusion a travers la paroi des pores trés fins (Wamba et al., 2017; Zhang
etal., 2014).

De ce fait, pour une élimination efficace des molécules de PCTML du milieu aqueux, il con-
vient d'utiliser une concentration maximale d'agents activeur acide/base de 5N. Parallelement,
le temps de contact requis pour assurer I'équilibre des prochaines évaluations est de 120 mi-
nutes.

111.2.1.2. Détermination du pH de solution optimal

Le paracétamol fait partie de la classe des €électrolytes faibles et posséde un pKa de 9.38. Cet
électrolyte coexiste a la fois en tant que composé ionique (base) et non ionique (acide) (Bernal
etal., 2017). Le degré de coexistence de ces deux formes, acide et basique, varie exclusivement
en fonction du pH du milieu (Jiang et al., 2013; Mohd, 2015), jusqu'a pH 7, une proportion de
90 % du PCTML se présente entierement protonée, tandis que dans les conditions alcalines,
soit a un pH dépassant 7, la fonction phénolique du PCTML connait une transformation par dé-
protonation qui le rend donc neutre. Entre le pH 7 et 9.38, voire au-dela, il se trouve en état
anionique (Thakur et al., 2020).

La figure I11.2.2 (a, b et c) représentent 1’influence du pH initial de la solution sur la capacité
d’adsorption du PCTML par le grés brut, le gres calciné et aussi par le grés modifié. La capacité
d'adsorption du PCTML pour les différents adsorbants argileux examinés a tendance
d’augmenter a mesure que le pH grimpe de 2 a 7, pour ensuite diminuer des que le pH monte.
L’¢élimination maximale du PCTML est atteinte 11. 93, 14.62, 25.24, 31.21, 43.78, 51.30 mg.
g-! respectivement pour I’AS brut, I'AS-850 calciné, I'AS-NaOH-5N, I'AS-850-NaOH-5N,
I'AS- H2SOs-5N, et I'AS-850-H.SO4-5N a pH optimale égale a 7. Effectivement, le pourquoi
du chargement maximal a pH = 7 se réfere aux forces dattraction et de répulsion
électrostatiques entre les gres utilisées et le médicament relevant de la surface de chacune de
ces structures. Les interactions charge-charge suffisent amplement a justifier la contribution du

changement du pH sur la charge du paracetamol (Anirudhan et al., 2014).
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Figure 111.2.2 : Effet du pH sur I'élimination du PCTML sur : (a) le grés activé
thermiquement, (b) le grés activé chimiquement et (c) le grés activé thermo-chimiquement.

(S/L=1g.L}, CpermL = 70 mg.LL, t= 120 min, T= 20°C).
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En fait, la majorité de leurs molécules étaient donc non chargées dans les plages de pH exami-
nées (compris entre pH 4-8). Il semble a présent le role marginal des interactions électrosta-
tiques lors de la réception de ces molécules sur le grés (Kryuchkova et al., 2021).

A pH initial neutre, la surface de la partie acide du grés brut, du grés calciné (figure 111.2.2a)
ainsi que le gres attaqué par un agent activeur (figures 111.2.2b et 111.2.2c) aura une charge fai-
blement protoné alors que le groupe -OH du paracétamol sera neutre contribuant ainsi a renfor-
cer I'interaction d'attraction et a faciliter le processus d'adsorption a ce pH. Pour des valeurs de
pH plus basses (pH acide < pHpzc), les liants acides des adsorbants vont en outre étre protonés
et suscitent ainsi une répulsion entre les molécules de PCTML de la forme protonées avec la
surface de gres chargée positivement. Tandis qu'en élevant le pH, il y aura un recul du degré de
déprotonation de la liaison acide et un accroissement de la charge. Lorsque le pH excede 7, ces
charges deviennent de plus en plus faibles. En conséquence, quand le pH est plus aigu (pH
basique > pHezc), I'ion -OH du paracétamol est déprotoné, et il en résulte une répulsion élec-
trostatique forte et une charge réduite entre les surfaces négatives du grés Algérien et la forme
anionique des molécules de PCTML. La répulsion électrostatique a nettement influencé cette
réduction de charge associée aux valeurs accrues du pH. Ce phénomene se traduit par une di-
minution de la capacité d’adsorption du paracétamol (Anirudhan et al., 2014).

Cette étude signe évident du rdle fondamental joué a cet égard par le pH de la solution lors du

processus de fixation des molécules de PCTML.

La décision du pH optimal pour I'adsorption de la matiere organique est dictée par le caractére
chimique de I'adsorbant, la solubilité de I'adsorbat mais aussi par le pH du milieu et la force
ionique. La totalité des expérimentations étudiées précédemment a pH 7 au cours de plusieurs
recherches, car c'est le pH habituel des eaux usées chargees en produits pharmaceutiques,
lesquelles sont censées en principe étre neutralisées en amont de leur libération dans la nature
(Saucier et al., 2017). Cela explique la sélection du pH neutre comme le pH optimal dans la
poursuite des travaux, compte tenu de la tres haute affinité des argiles modifiées envers ce

produit organique.

111.2.1 .3. Détermination de la température d’adsorption optimale

Les propriétés d'adsorption des matériaux argileux : brut, calcinés et modifiés chimiquement
ont été évaluées a des températures de 20, 35 et 50 °C en vue de vérifier lI'influence de la
température sur le pouvoir d'élimination. Comme le montre la figure 111.2.3 (a, b et ¢) et aussi
la figure 111.2.4, I'effet de la température est négligeable sur la capacité d'élimination et ce, pour

tous les adsorbants. Ainsi, lors des essais suivants, la température optimale était fixée a la
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température ambiante de 20 °C, dont une légere atténuation des capacités d'adsorption est
observée a 35°C, sauf que l'adsorption décroit sensiblement a plus haute température, jusqu’a
50°C. Cette atténuation du potentiel d'adsorption de I'argile en fonction de la température élevée
est probablement due au phénoméne de destabilisation des forces physiques intervenant dans
I’interaction adsorbat-adsorbant (Khazri et al., 2017)
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Figure 111.2.3 : Effet de la température du milieu sur I'adsorption de PCTML sur :
(a) I'AS brut et I'AS calciné : (b) a 700°C et (c) 4 850°C. (S/L=1 g.L, CpctmL = 70 mg.L?,
pH =7, t= 240 min).

Il est intéressant globalement a noter que la température du milieu ne modifiera pas
considérablement la capacité d'adsorption du paracétamol, donc la réalisation des
interconnexions adsorbat-adsorbant a I’interface liquide/solide ne demande pas d'énergie
supplémentaire et ce notamment dans le cas d'une activation acide forte exercée sur le grés brut
ou voire calciné par rapport aux autres types d'activation. Il en découle un échange d'énergie
survenant conjointement au procédé d'adsorption, qui se traduit par un dégagement de chaleur
vers I'environnement extérieur résultant des interactions entre les especes présentes dans le

systeme (Errais, 2011).
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Figure 111.2.4 : Effet de la température sur l'adsorption de PCTML sur les différents types
des matériaux traités. (S/L=1 g.L?, CectmL = 70 mg.L%, pH =7, t= 240 min).
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11.2.2 Modélisation de la cinétique d’adsorption

Les courbes de la vitesse de la réaction d’adsorption présentées dans la figure 111.2.5 (a, b et ¢)
et le récapitulatif des résultats de I'ajustement est donné dans le tableau I11.2.1 concernant les
divers types d'activation du gres, sont établies de facon a déterminer le modeéle cinétique le plus
approprié entre le modele de pseudo-premier ordre et le modele de pseudo-second ordre,

permettant de suivre le déroulement du processus d’adsorption.
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Figure 111.2.5 : Résultats expérimentaux de la cinétique d'élimination de PCTML selon le

modele de pseudo-premier ordre (PPO) et de pseudo-second ordre (PSO) : (a) AS activé

thermiquement, (b) AS activé chimiquement (c) AS activé thermo-chimiquement. (S/L=1g.L"

1 Cpcrme = 70 mg.L™?, pH =7, T= 20°C, t=240 min).

D'aprés ces résultats exposeés, la bonne modélisation du phénoméne d'adsorption correspond

exactement au modele de pseudo-second ordre, vu la proximité entre les valeurs de la quantité

adsorbé ge expérimentale et celle donnée par ce modéle avec une erreur relative, ERM %,

beaucoup plus

faible ainsi qu’un coefficient de détermination, R?, bien supérieur aux

estimations du modéle pseudo-premier ordre.

Table 111.2.1 :

Constantes de vitesse et coefficients de corrélation pour différents modeles ci-
nétiques d'élimination de PCTML par les gres activés.

Type d’activation Adsorbant Pseudo premier order Pseudo second order
ge,exp ge,calc k1 ERM % R? ge,calc ko ERM % R2
(mg.g?) (mg.gh)  (min?) (mg-g")  (g'mg*min)
Activation AS 13.40 12.88 0.75 433 0.959 1359 0.032 381 0.979
thermique AS-700 1475 14.13 071 471 0.956 14.84 0.034 3.9 0.984
AS-850 16.09 15.31 072 487 0.941 16.11 0.031 252 0.986
. . ASNAOHAN 2148 20.44 0.80 507 0.935 2175 0.015 324 0.983
Activatinn -NaOR-
chimi que AS- NaOH-25N 23.26 2167 0,66 6.83 0.896 2279 0.028 250 0.963
AS- NaOH-5N 26.06 24,57 058 476 0.951 2553 0.037 188 0.987
AS-H,504 -IN 38.93 36.80 072 544 0.879 38.63 0.014 171 0.956
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AS- HiSO4-25N 42,08 40.16 076 452 0.889 4217 0.011 192 0.961
AS-HSOs-5N  44.92 42.87 074 456 0.905 44.98 0.010 138 0.970

Activation  AS®oNeoriN 2721 592 040 a7 0.960 2658 0,073 230 0,981
thermo-  ASSeNaOH2sN 2862 27.74 0.34 305 0.980 28.25 0.098 190 0.992
chim ique AS-850-NaOH-5N 3181 30.66 032 293 0.984 31.19 0.098 135 0,993
AS-850-HSOFIN 4715 471 043 517 0.946 46.10 0.034 222 0.976

AS-850-HS0:25N 4948 4722 042 456 0.957 4857 0.035 204 0.983

AS-850-H,SO:5N 52,39 50.41 044 376 0971 5173 0.033 157 0.990

La modélisation cinétique par PSO en utilisant différents adsorbants est récurrente dans des
études similaires mentionnant les charbons actifs (Nadolny et al, 2020 ; Ouazene et al., 2022 ;

Wong et al, 2018) qui sont largement utilisé pour 1’adsorption du paracétamol.

Selon les indications fournies sur la Figure 111.2.6 (a, b et c) et celles des Tableaux 111.2.2, la
modélisation de la diffusion intra-particulaire qui a été optée aux données expérimentales de la
cinétique d'adsorption de PCTML montre nettement la linéarisation des deux droits traces pour
tous les adsorbants. Ceci révele que le phénomene d’adsorption comporte deux étapes
distinctes : la premiere plus rapide fait référence a la diffusion dans des macropores et des
mésopores (Asfour et al., 2007; Crank, 1979 ; McKay, 1980), alors que la seconde plus lente
évoque la diffusion dans les micropores des molécules de PCTML (Allen et al., 1989; Fierro et
al., 2008), pour les grandes différences entre les constantes de vitesses (Ki1>Kiz). En outre, les
courbes linéaires tracées affichent une caractéristique de déviation par rapport a l'origine, qui
désigne une augmentation de I'épaisseur de la couche limite (C2 > C1) qui est déterminée en
reportant ces courbes sur I'axe des ordonnées. Ces déviations sont généralement justifiées par
des taux de transfert massique plus variés aux stades initial et final de I'adsorption et permettent
de supposer que I’effet de la diffusion interstitielle ne commande pas uniquement le taux de
fixation, mais aussi les apports de diffusion de la couche limite ou de la diffusion en masse

externe des solides (Fierro et al., 2008).
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Figure 111.2.6 : Modeles expérimentaux de diffusion intra-particulaire de I'élimination de
PCTML par : (a) AS activé thermiquement, (b) AS activé chimiquement (c) AS active
thermo-chimiquement. (S/L=1 g.L%, Cpctmi = 70 mg.L %, pH =7, T= 20°C).
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Les hautes valeurs de Ki des gres chimiquement modifiés par rapport aux celles des gres bruts
et calcinés sont probablement associées a leur porosité et a leur surface spécifique élevées (Cou-
libaly et al., 2016). Il en résulte des pores plus larges pour les molécules de PCTML qui favo-
risent la circulation de ces molécules au sein de ces matériaux (Mestre et al., 2011).

Tableau 111.2.2 : Constantes de vitesse et coefficients de corrélation pour le modele de diffu-

sion intra-particulaire de I'élimination de PCTML par les grés activés.

Type Adsorbant Diffusion intraparticlaire
Ki1 Ci R? Kis C R?
d’activation (mg-g’min*?)  (mg-g*) (mg-g*'min*?)  (mg-g?)
Activation AS 043 9.64 0.873 0.19 11.26 0.994
mécanique
Activation AS-700 055 10.33 0.895 021 1252 0.922
thermique AS-850 081 10.11 0.997 017 14.14 0.903
Activation AS-NaOH-1N 114 12.34 0.964 025 18.72 0.943
chimique AS-NaOH-25N 152 12.89 0.984 0.10 22.42 0.736
AS- NaOH-5N 0.99 18,52 0.943 0.16 24.00 0.840
AS-H2504 -1N 36 1757 0.959 0.24 36.22 0.930
AS- H2504 -2.5N 417 17.38 0.960 034 38.18 0.968
AS- H2504 -5N 415 20,08 0,982 025 42,06 0,896
Activation  AS-850-NaOH-IN 056 21.98 0.985 013 25.66 0.920
C[Qﬁ;rig%'e AS-850-NaOH-2.5N 058 24.30 0.997 0.19 26.43 0.970
AS-850-NaOH-5N 0.64 26.98 0.982 0.10 3054 0.690
AS-850-H2504-1N 170 34.70 0.963 0.18 45.00 0.938
AS-850-H2504-2.5N 1.69 37.49 0.998 022 46.98 0.797
AS-850-H2504-5N 149 41.81 0.995 021 49.89 0.857

111.2.3 Modélisation des isothermes d'adsorption

A partir des caractéristiques des isothermes d’adsorptions illustrées dans les figures ci-dessous,
les isothermes des matériaux argileux traités présentent une allure de type S conformément a la
classification de Giles en solution a des niveaux de concentration inférieurs et un point
d'inflexion est le signe typique de la mise en ceuvre de deux modes d'adsorption, ce comporte-
ment se manifeste quand la premiére couche du soluté est adsorbée dans un premier temps,
suivie de plusieurs autres couches (Giles et al., 1974).

Comme discuté précédemment, la tempeérature du milieu n'a pas d'influence significative sur le
processus d'adsorption. Le potentiel d'adsorption varie selon une relation inversement propor-
tionnelle & la température (figure 111.2.7 a, b et ¢). En effet, la quantité de PCTML adsorbée est

décroissante avec I’augmentation de la température de 293 4 323 K.




Partie 2 : Etude d’adsorption du paracétamol sur les différents gres traités

g, (mg.g?)

60

50

40

30

20

10

(b) 100

g (mg.g™)

e

920

80

70

60

50

40

30

20

10

(c) 100

q, (mg.g)

80

60

40

20

B Donnée expérimentale du AS a 20°C
Donnée expérimentale du AS a 35°C

B Donnée ttale du AS 4 50°C
n
n
u n
[ ]
n
[ ]
-
| )
T T T T 1
100 200 300 400 500
C, (mg.L?)
Donnée expérimentale du AS-700 a 20°C
Donnée expérimentale du AS-700 a 35°C
4 Donnée expérimentale du AS-700 & 50°C
<
<4
|
<
44
T T T T 1
100 200 300 400 500
C, (mg.LY)
@® Donnée expérimentale du AS-850 & 20°C
Donnée expérimentale du AS-850 a 35°C
® Donnée du AS-850 a 50°C
o
*
L]
° [ ]
®
[ ]
[ ]
L ]
e ®
e ®
T T T T 1
100 200 300 400 500
Et
C, (mg.L")

Figure 111.2.7 : Isotherme d’adsorption de PCTML sur (a) AS brut et AS calciné
700°C et (c) & 850°C. (S/L=1 g.L%, pH =7, t=120 min, T= 20°C ).
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Parmi les modeéles isothermes répertorieés dans la littérature, tels que : isotherme de Langmuir,
de Freundlich et de Temkin retenus dans la présente étude (Figure 111.2.8). Le modele de Lang-
muir convient le mieux a I'adaptation non linéaire des résultats expérimentaux sur les greés bruts
et calcinés en raison des faibles valeurs de I’erreur relative, ERM%, et des coefficients de cor-
rélation, R?, rapprochant l'unité. En plus de cela, la favorabilité du processus est expliquée par
les valeurs du facteur de separation, R, comprises entre 0 et 1, révélant un phénoméne de fixa-
tion régi par un remplissage des sites homogeénes réparties sur des surfaces limités en mono-
couche d'adsorbat.

De surcroit, les modéles de Freundlich par rapport a celui du Temkin apparaissent le plus ap-
proprié pour I’ajustement non linéaire des profils expérimentaux du processus d’adsorption des
molécules organiques sur les surfaces des différents matériaux modifiés chimiquement, car ils
ont, en contraste avec les modéles de Langmuir, des valeurs d'ERM% plutét basses. Ces mo-
deles congus pour répondre au mécanisme et aux interactions adsorbats-adsorbants, lesquels

avalisent la théorie d’adsorption en multicouches (Wang and Guo, 2020).

(a) 100 m as 4 As700 @ AS-850

Freundlich ~ — — Langmuir ~- - Temkin

80 4
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Figure 111.2.8 : Modéles d'isotherme expérimentaux relatifs aux équilibres d'adsorption de
PCTML sur : (a) AS brut et AS calciné (b) AS activé chimiquement et (c) AS activé thermo-
chimiquement. (S/L=1 g.L %, pH =7, t=120 min, T=20°C)

Le modele d'isotherme de Freundlich est juge le plus représentatif des résultats obtenus par les
gres modifiés au moyen de AS-NaOH et AS-H.SOs, compte tenu des facteurs d'hétérogéneité
n >1 et des valeurs de R?. Idem avec le grés modifi¢ AS-850-NaOH et AS-850- H,SO4 a part
que le facteur d'hétérogénéité est de O<n<1, donnant a penser a un phénomene d'adsorption du

médicament en multicouches dont les propriétés de surface des matériaux sont altérées et
constituées a priori par des sites irréguliers.
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Table 111.2.3 : Différents parametres issus de la modélisation de I'adsorption de PCTML.

Type Adsorbant Paramétres Langmuir Paramétres Freundlich Paramétres Temkin
e . gmax Ku Ry ERM% R? Kr n ERM % R? Kr B ERM % R?
d’activation Mgy  (Lmg (L)

ACtivation AS 100.24 0.035 0.24 5.58 0.975 1.18 0.66 6.09 0.950 0.050 18.66 2.09 0.952
mécanique

ACTIvVaton i 166.49 0.021 0.32 4.85 0.972 0.84 0.76 3.55 0.955 0.044 24.13 5.89 0.912

; AS-850 248.42 0.015 0.36 110 0.983 0.73 0.82 520 0.970 0.042 28.85 6.53 0.900
thermique

ACtiV&tion AS-NaOH-1IN 802.82 1.03 E-06 0.78 37.63 0.958 0.13 132 11.83 0.963 0.04 61.24 11.34 0.764

s AS- NaOH-2,5N 723.26 1.46 E-06 0.77 3088  0.964 0.32 122 6.24 0.977 0.06 69.49 6.01 0.752
chimique

AS- NaOH-5N 621.97 3.10 E-06 1.00 59.86 0.973 0.86 111 487 0.978 0.08 82.47 6.92 0.755

AS-H2SO4 -1IN 528.21 1.34 E-04 0.97 56.52 0.983 219 0.98 12.29 0.991 0.18 70.83 16.45 0.706

AS- H2SO4 -2,5N 424.28 1.47 E-05 0.99 59.97 0.987 223 1.03 15.40 0.993 0.21 72.06 12.37 0.658

AS- H2S04 -5N 408.17 7.26 E-04 0.72 50.16 0.971 353 0.95 13.44 0.987 0.39 62.48 14.00 0.616

Activation AS-850-NaOH-1N 2012.43 2.23 E-05 0.99 21.54 0.990 143 1.02 14.40 0.992 0.11 7171 18.79 0.697
thermo-

. AS-850-NaOH-2,5N 1391.56 1.53 E-03 0.80 23.69 0.987 322 0.88 11.03 0.990 0.15 70.84 15.30 0.745
chimique

AS-850-NaOH-5N 1075.45 2.35 E-03 0.74 26.04 0.986 432 0.83 9.85 0.988 0.19 68.61 14.20 0.735

AS-850-H.SO,-IN  1868.69 1.87 E-03 0.65 3503 0971 521 0.87 6.73 0.974 0.32 71.87 15.65 0.709

AS-850-H2S0:-2,5N 1130.91 4.16 E-03 0.55 30.31 0.982 8.77 0.79 347 0.984 0.44 71.45 13.59 0.737

AS-850-H,S0O4-5N 849.76 7.43 E-03 0.52 28.29 0.981 14.35 0.70 296 0.986 0.64 69.31 11.80 0.770

111.2.4 Etude thermodynamique

Les grandeurs thermodynamiques de I'adsorption fournies sur la figure 111.2.9 ainsi que sur le
tableau 111.2.4 parachévent le raisonnement portant sur les conséquences de la température
quand les molécules du paracétamol coopérent aux surfaces des gres activés. Les investigations
sur l'application de 1'équation de Van't Hoff et de 1'équation d'adsorption d’Henry a I'équilibre
thermodynamique permettent de tracer la variation de In Kq en fonction de 1/T, laquelle a son
tour conduit au calcul de : la variation de I'énergie libre de Gibb (AG), I'enthalpie standard (AH)

et I'entropie standard (AS).
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Figure 111.2.9 : Courbe de Van't Hoff pour I'adsorption de PCTML sur les greés bruts et

activés. (S/L=1g.L, Cectme = 70 mg.LL,pH =7, t=120 min)

Le phénomene d'adsorption des molécules du paracétamol sur les grés brut et calciné et méme
modifiés par la solution alcaline est intervenu de maniere non spontanée en augmentant la tem-
pérature du milieu au vu des valeurs positives de AG® obtenues. Concernant le gres thermo-
alcalin, la valeur de I'énergie libre AG® est pres de zéro, signifiant que le processus est plus
équilibré a une température ambiante. Au contraire, la faisabilité thermodynamique se déroule
spontanément et décroit a mesure de la température du phénomene d'adsorption sur les gres
brut/calciné modifiés par I'acide sulfurique en raison de la négativité des valeurs de I'enthalpie
libre AG®. Cette évolution est certainement le fruit du déploiement uniforme de nombreux sites
énergétiques vides produits sur les surfaces de ces adsorbants.

Le caractére physisorption suggéreé plus haut est certifie par les valeurs négatives et trés réduites
de AH® (< 40 kJ.mol™), lesquelles témoignent de la nature exothermique de 1’adsorption du
paracétamol sous forme de transfert de chaleur vers le milieu ambiant résultant de la création
des liaisons électrostatiques d'adsorbat-adsorbant poussés par de faibles forces d'attraction de
Van der Waals.

Similairement, le degré de désordre du systeme d'adsorption a connu une forte réduction rela-
tive a toutes les valeurs négatives de I'entropie AS® étant attribuée a un affinement particuliére-
ment limité des gres : brut, calciné et activé par NaOH aux molécules adsorbées, en opposition
aux greés activés par H2SO4, ayant un affinement éleve, entrainant ainsi une amélioration de la

capacité d'adsorption par rapport aux gres susmentionnés.
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Table 111.2.4 : Paramétres thermodynamiques pour l'adsorption de PCTML sur du gres algé-

rien brut, calciné et modifiés.

Matériau Temp. AG” AH? AS°
(K) (kJ-mol?)  (kJ-molt)  (J-mol- KY)
Activation AS 293 341 -11.34 -50.31
mécanique
308 4.16
323 4.92
Activation AS-850 293 2.87 -9.59 —42.52
thermique
308 351
323 4.15
Activation AS-NaOH-5N 293 1.17 -12.18 —45.58
chimique
308 1.86
323 2.54
AS-H2S04-5N 293 -1.49 -7.26 -19.69
308 -1.20
323 -0.90
Activation AS-850-NaOH-5N 293 0.40 ~12.60 —44.40
thermo-
chimique 308 1.07
323 1.74
AS-850-H2S04-5N 293 -2.76 -11.86 -31.04
308 -2.30
323 -1.83

Les études thermodynamiques d'adsorption du paracétamol sur différentes plages de
température réalisées sur différents adsorbants tel que le charbon actif dérivé de os de poulet
(Yusoff N.A. etal., 2017), les matériaux composites pour conteneurs (Ait Hamoudi et al., 2021)
et I’argile montmorillonite & piliers de titane (Chauhan et al., 2020) ont abouti & des conclusions
similaires.

111.2.5 Comparaison des taux d’adsorption des grés traités dans les conditions optimales
Ainsi qu'il est présenté dans la figure ci-dessous qui met en évidence le taux d'adsorption de
chacun des grés activés obtenus aux conditions d’opération optimales de pH, de température et
de temps de contact (figure 111.2.10). Un rendement élevé du processus d'adsorption a été réalisé
par les grains bruts/calcinés a 850°C soumis a un traitement chimique via I'acide sulfurique

avec des teneurs variées, ou il se rejoint entre 69.09-76.53 % celui des grés calcinés modifiés




Partie 2 : Etude d’adsorption du paracétamol sur les différents gres traités

et entre 56.84- 65.55 % celui des grés bruts modifiés. Ce rendement se situe dans les proportions
suivantes : 38.96-45.65% pour les gres calcinés et 32.39-37.82 % pour les grés bruts suite a un
traitement chimique a la soude sous diverses concentrations. D'autre part, les gres bruts et cal-
cinés se sont avéres étre les moins efficaces par rapport aux traitements chimiques dont leur
efficience d'adsorption tourne autour de 21.06-24.98%. Cette disparité des résultats détient aux
caractéristiques particuliéres des adsorbants préparés et autant aux mécanismes d'adsorption

saillants envers les molécules du paracétamol.

AS-850-H2504-2,5N |
-—

AS-850-H2S04-1N
AS-850-NaOH-5N
AS-850-NaOH-2,5N
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Figure 111.2.10 : Histogramme du taux d’adsorption des différents matériaux adsorbants.
(S/L=1g.L%, Cectm =70 mg.L %, pH =7, T= 20°C, t=240 min).

111.2.6 Etude comparative des capacités d'adsorption des PCTML obtenues par des

travaux antérieurs

Une comparaison entre les capacités d'adsorption de PCTML réalisées avec des grés brutes et
modifiées et celles des autres travaux de recherche portant sur des adsorbants issus de sources
variées a été dressée. Ainsi, il ressort des données fournies par le tableau 111.2.5 que de plus
grandes quantités ont été adsorbées par les AS activés thermo-chimiquement que celles
résultant de I'utilisation du charbon actif provenant de poils d'animaux, de glands de chéne, de
cosses de riz et de déchets de thé. De méme, il est possible que les propriétés d'adsorption

rivalisent avec celles du matériau Mobil Catalytic, I'oxyde de graphéne réduit (MCM-41-G).

174

—
| —
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Tableau 111.2.5 : Comparaison des capacités d'adsorption obtenues par le grés algérien brut et

modifié avec celles obtenues par d'autres adsorbants.

Capacité d’adsorption

Adsorbant 1 Référence
(mg.g™)
AS 58.40
AS-850 88.65
AS-850-H2S04-1N 361.71 Présente étude
AS-850-H2S04-2.5N 373.05
AS-850-H2S04-5N 382.71
Matériau catalytique Mobil oxyde de 555 6
graphene reduit (MCM-41-G) ' (Akpotu and
Matériau catalytique Mobil encapsulé avec 3226 Moodley, 2018)
de I'oxyde de graphene (MCM-41-GO) '
Charbon actif issu de poils d'animaux 233 (Viashayekti-salent
and Moussavi, 2016)
Nanotubes de carbone multi-parois traités
4 'ozone (MWCNT) 250 (Yanyan et al., 2018)
Synechocystis sp. 58.8 (Escapa et al., 2017)
Pelures d'orange 28.09 (Afolabi et al., 2020)
Nanocomposites halloysite-carbone 30.7 (Szczepanikeetal,
2020)
(Galhetas et al.,
Cendres volantes 200 2014)
Charbon actif a partir de déchets de thé 99.42 (Dutta et al., 2015)
Charbon actif issu de glands de chéne 45.45 (Nourmoradt et al.,
2018)
Charbon actif provenant de la balle de riz 5095 (Paredes-Laverde et
(RH-NaOH-800/35) ' al., 2019)

111.2.7 Mécanisme d’adsorption du paracétamol

Dans les environnements aqueux infectés avec des produits pharmaceutiques, le procedé de

décontamination par adsorption se concrétise différemment, avec des échanges électroniques,

des liaisons hydrogene et des effets électrostatiques. La coordination entre les propriétés de

l'adsorbat (pKa, taille moléculaire, répartition électronique, pH de la solution...) d’un coté et

les caractéristiques de I'adsorbant (point de zéro charge pHpzc, groupements fonctionnels,
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surface spécifique, dispersion et dimension des pores...) de 1’autre coté renseigne sur le

fonctionnement du processus d’adsorption (Tran et al., 2020).

De plus, le pH de la solution qui contribue grandement a 1’élimination de la pollution,
influencant a la fois la charge de surface des adsorbants de méme que la spécificité chimique
de I’adsorbat (Yanyan et al., 2018). La figure I11.2.11 schématise le mécanisme d'adsorption
des molécules de PCTML sur le grés algérien modifié thermo-chimiquement a 1’acide
sulfurique. Conformément aux explications de Bernal et al, (2017), la chute du pouvoir

d'adsorption en milieu acide et alcalin se comprend de la maniére suivante :

- Dans le milieu acide, la protonation des molécules de PCTML se produit par I'effet de
carbocation et I’intense occurrence d'ions hydronium engendre la protonation au niveau de
tous les groupements fonctionnels a la surface du matériau. Ainsi, en raison de ces charges
positives de part et d'autre, une interaction répulsive importante s'établit entre les molécules
de PCTML et la surface du grés algérien (Bernal et al., 2017).

- Le méme phénomeéne de répulsion électrostatique a €été observé en milieu alcalin.
Effectivement, tout en étant chargée négativement par les ions hydroxyles a la surface du
grés algérien, les molécules de PCTML se retrouvent a leur forme anionique dissociée
(Bernal et al., 2017).

Une forte aptitude d’adsorption se manifeste au point de charge zéro, dans lequel le matériau
ne comporte ni de charge positive ni de charge négative ainsi que des molécules de PCTML
majoritairement présentes dans leur état neutre (Bernal et al., 2017). Cette élimination est
imputable a de multiples interactions avec les groupes fonctionnels dominants apparaissant sur

la surface du grés algérien.

- Une liaison hydrogene est créée entre les groupes silanols et le groupe carbonyle des
molécules de PCTML. Cette liaison hydrogéne se forme également avec les groupes

siloxane, hydroxyle et amide (Shishkin et al., 2021).

- Une liaison de type n-m peut étre nouée entre le cycle aromatique de PCTML et les
groupes siloxanes (Sajid et al., 2022; Shishkin et al., 2021).
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Figure 111.2.11 : Mécanisme du processus d’adsorption des molécules du paracétamol sur la

surface du grés activé thermo-chimiquement.

111.2.8. Evaluation de la régénération du matériau adsorbant

Les objectifs ciblés sont ici focalisés sur le processus de récupération et de réutilisation du
matériau saturé tout en veillant a un profit économique et écologique (Banerjee et al., 2019),
ainsi qu’un éclaircissement sur le déroulement de désorption du micropolluant organique
attaché a la surface du grés activé par voie thermochimique a I’intermédiaire de 1’acide
sulfurique repéreé par I'AS-850- H2SOs-5N.

Les résultats de la régénération du matériau AS-850- HoSO4-5N & I'aide de quatre éluants : I'eau
distillée, le méthanol, I'éthanol et I'acétone pendant cing cycles de réutilisation sont reproduits
dans la figure 111.2.12. Le recours a ces éluants est motivé par leur application étendue a la

solubilité des produits pharmaceutiques.

Le pouvoir d'adsorption exprimé par le taux d'élimination du paracétamol décline
continuellement en fonction du nombre de cycles. L'efficacité de I'adsorption se maintient a un
niveau sensiblement acceptable lors du premier et du deuxieme cycle, mais elle décroche

brusquement a partir du troisieme cycle de réplication suite a un changement minime de l'aire
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de contact du matériau. Ce comportement peut étre associé a l'encrassement des zones
d'adsorption provogqué quant au décollement temporaire des molécules du paracétamol
déposées dans les phases d'adsorption et de desorption (Akpotu and Moodley, 2018; Foo, 2018).
Le lavage périodique du matériau au cours des cycles subséquents, induisant a une perte de

masse entrainant un appauvrissement des sites actifs d’adsorption (Foo, 2018).

Methanol
Ethanol
Acétone
eau distillée

70 -

60 -

50 4

40 <

30 4

Taux d'élimination (%)

20 4

10

Cycle 1 Cycle 2 Cycle 3 Cycle 4 Cycle 5
Nombre de cycle de réutilisation
Figure 111.2.12 : Recyclage de I'AS-850- H2SO4-5N avec divers éluents pour 5 cycles de

régénération.

Un succes remarquable est a signaler pour la récupération du gres calciné et modifié via de I'eau
distillée 1égérement chaude laquelle a assuré un bon taux d'élimination comparativement aux
solvants organiques et a permis de garantir une capture des molécules du paracétamol de
52.90% au bout de 3 cycles.

Les performances de régénération d'adsorbant se détériorent avec l'utilisation des solvants
organiques de fagon progressive, comme suit : méthanol > éthanol > acétone. La solubilité
accrue de la substance organique en présence d'alcools est a mettre sur le compte des
groupements hydroxyle de ceux-ci. Parallelement, une meilleure désorption est également
obtenue grace aux alcools de faible poids moléculaire (Alizadeh Fard and Barkdoll, 2018).
Tous ces renseignements attestent de la faiblesse des interactions existantes entre le paracétamol
et le grés activé thermo-chimiquement, lesquelles affirment la nature physisorption du procedé

de fixation sur I’adsorbant sélectionné (Aguedal et al., 2018).

Cette Vvérification de la désorption a fait émerger le potentiel de valorisation post-emploi du

grés activé au moyen d'eau distillée qui se révéele étre un excellent éluant est cohérente avec
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ceux trouvés pour les nanotubes de carbone multiparois traités par HNO3z/H>SOa, dont le taux
d’élimination du paracétamol passe de 84 au 59 % apres le 4°™ cycle de la réutilisation (Yanyan
etal., 2018).
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Chapitre 111 : Résultats et Discussion

Conclusion

Les effets induits des diverses stratégies d'activation sur le gres algérien ont été évalués de
maniere a apprehender leur impact physico-chimique et minéralogique, afin de pouvoir les
utiliser comme dans le domaine de purification des eaux usées, spécialement pour I'adsorption

du paracétamol.

A cette fin, du grés collecté de la région de Mostaganem (Algérie) a été exposée a une
succession de traitements d'activation thermiques et chimiques en vue de mesurer leur
efficacité. La mise en jeu de conditions opératoires variables au cours des transformations
thermiques et chimiques a été éprouvée, ceci afin de tester la potentialité positive de la prise en
considération de minéraux argileux particuliers et de parvenir au meilleur rendement possible

lors de la phase d'adsorption.

Les résultats d'optimisation classique en mode batch du processus d'adsorption montrent que
les adsorbants a base du grés naturel algérien traité mécaniquement a montré une capacité
d'adsorption inférieure a ceux traités thermiquement, ainsi qu'a ceux traités chimiquement et
méme avec une combinaison de ces traitements dans des conditions des parametres opératoires

de pH =7, de température ambiante = 20°C et de temps de contact= 120 min.

La modélisation cinétique des processus d'adsorption est cohérente avec le modéle cinétique de
pseudo-second ordre, doté sur tous les types de matériaux produits d'un parametre de régression
plus élevé que celui du modeéle cinétique de pseudo-premier ordre. La modélisation des
isothermes d’adsorption par le modele de Langmuir, lequel ajuste parfaitement le profil
expérimental des grés bruts et calcinés, contrairement au modele de Freundlich valable quant
aux autres adsorbants envisagés, ou la quantité maximale d'adsorption oscille entre 58,40 et

382,71 mg.g™* pour le grés naturel et activés respectivement.

Il ressort des résultats des mesures thermodynamiques que l'adsorption des molécules du
paracétamol par les grés brut et calciné, et méme pour le gres traité par NaOH, est non
spontanée, cependant, dans le cas du grés thermo-alcalin est pratiquement nulle, ce qui laisse
supposer que le processus est assez equilibré. En revanche, la faisabilité du processus
d'adsorption est bien marque sur le grés brut/calciné soumis a un traitement a I'acide sulfurique.
Les valeurs négatives de AH° attestent de caractére exothermique de I’adsorption du
paracétamol sur tous les adsorbants utilisés. De méme, les valeurs négatives de l'entropie AS®
se voient imputer a la diminution du degré de désordre du systeme d'adsorption par rapport a

tous les adsorbants.
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D'apres les résultats des tests de désorption et de revalorisation en 3 cycles du gres active

thermo-acide simplement par de 1’eau distillée en guise d’une reproductivité avantageuse.

Sur la base des résultats de la caractérisation et des parametres cinétiques et isothermes, la
formation de liaisons hydrogene et n-m a été, a titre indicatif, constitue le mode d'adsorption

privilégié des molécules du paracétamol.
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Conclusion générale

Dans le cadre de la présente recherche, des matériaux a base du gres naturel algérien riches en
carbonates ont été préparés par activation mécanique simple (broyage), activation thermique
(calcination a 700°C et 850°C), activation chimique (NaOH/H2SO4) et une combinaison de ces
traitements ont été investigués comme adsorbants candidats et écologiques a faible codt pour le
traitement de la pollution pharmaceutique environnementale, spécialement les molécules du

paracétamol a partir d'une solution aqueuse via le processus d'adsorption.

Les analyses approfondies se poursuivent sur la caractérisation des différents matériaux
préparés par diverses méthodes analyses a fait apparaitre des changements dans les propriétés
structurelles, minéralogiques et morphologiques de ces matériaux activés, ce qui a permis

d'améliorer ces performances en matiére d'adsorption.

Le traitement mécanique a rendu 1'échantillon du grés brut en poudre afin d’augmenter sa
surface de contact, le traitement thermique a fait disparaitre le carbonate pour obtenir une
structure du gré plus amorphe, quant au traitement chimique, il a permis de faire accroitre la
porosité du matériau. En combinant ces traitements physicochimiques, il en résulte un adsorbant
doté des propriétés améliorées, d’une grande capacité d’adsorption, l'aptitude et la sélectivité
d'adhésion des molécules du paracétamol aux surfaces compte tenu du codt quasi nul de

I'adsorbant argileux.

La modification du grés naturel par des combinaisons d'activation thermochimique a
considérablement amélioré son pouvoir adsorbant. La performance des grés minéraux argileux
bruts et modifiés au cours de la phase pilote de lI'adsorption a été obtenue dans les conditions
suivantes : le pH neutre, la température de 20°C et la concentration de 500 mg.L™ de la solution
du paracétamol, le dosage du grés 1g.L%, pendant un temps de contact de 120 min, qui constitue
les conditions optimales pour obtenir une capacité d'adsorption maximale du gré minéral

argileux brut et modifiés comprise entre 58,40 a 382,71 mg.g™* respectivement.

Les résultats de la modélisation cinétique des processus d'adsorption sont conformes au modéle
de pseudo-second ordre avec un coefficient de régression proche de ’unité. Les isothermes
d'adsorption a I'équilibre sont bien décrites par le modéle de Langmuir, qui est averé le mieux
adapté aux données expérimentales pour les grés bruts et calcinés, alors que le modéle de

Freundlich s'applique mieux aux autres matériaux.
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L'étude des parameétres thermodynamiques de I'adsorption y compris I'enthalpie, I'entropie et
I'énergie libre de Gibb de l'adsorption qui a été établies entre 293 et 323 K, montre que
I'adsorption des molécules du paracétamol sur le gres brut et calciné, et méme sur le gres
modifié par NaOH, n'est pas spontanée, étant donné les valeurs positives de AG°. Mais dans le
cas du gré thermoalcalinisé, la valeur de 1'énergie libre AG® est proche de zéro, suggérant le
caractere relativement équilibré du processus. La viabilité thermodynamique de I'adsorption sur
le gres brut/calciné traité a I'acide sulfurique procéde spontanément par la négativité des valeurs
de I'enthalpie libre AG®°. Le caractére exothermique du désordre de 1’adsorption du paracétamol

apparait dans les valeurs négatives de I'enthalpie AH® et I'entropie AS°®.

En s'appuyant ainsi sur les conclusions dégagées a partir de ces résultats des études qualitatifs
et quantitatifs du systeme grés-paracétamol, le mécanisme principal d'adsorption de ces
molécules a été défini comme étant basé les liaisons hydrogenes engendrés entre les groupes
silanols du gres et le groupe carbonyle des molécules de PCTML, et liaisons n-n créées entre le

cycle aromatique de PCTML et les groupes siloxanes.

Selon les résultats de la désorption et des tests de réutilisation, le grées activé via un traitement
thermo-acide serait un moyen efficace et économique pour séparer les molécules du

paracétamol de I'eau apres 3 cycles.
Enfin, dans la perspective de cette these, quelques réflexions a proposer :

%+ La recherche et la mise en ceuvre de méthodes d'activation des minéraux argileux
écologiques, moins codteuses a envisager afin d’améliorer encore plus les performances du
gré naturel.

+ Elaboration d'une approche cohérente visant a optimiser l'utilisation et la régénération des
argiles minérales pour diverses classes de contaminants, lesquels sont de veritables
challenges associés au placement d'adsorbants a base d'argile en situation concrete, lorsque

les polluants pharmaceutiques se trouvent en mélange dans les eaux résiduaires.
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