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Résumé

Le présent travail décrit I’adsorption d’un produit pharmaceutique spiramycine par
un minéral argileux de type 2 :1 a partir d’une solution aqueuse. Les résultats de processus
montrent qu'un pH de 9.38 est meilleur, aprés un temps de contact de 120 minutes (2h).
L’équilibre d'adsorption est obtenu en utilisant le modéle de pseudo second ordre et le
modele Elovich. Les modéles Freundlich, Langmuir et Temkin sont utilisés pour décrire les
isothermes. Le mod¢le de Freundlich est le mieux adapté pour décrire le type d’adsorption.
L’analyse thermodynamique a indiqué que les valeurs de 1'énergie libre sont négatives, ce
qui indique que le processus de sorption du médicament est spontané. Ces résultats montrent
que le minéral testé peut étes utilisé a la dépollution des eaux usées.

Mots clef : minérale argileux, spiramycine, dépollution, thermodynamique, adsorption

Abstract

The present work describes the adsorption of a pharmaceutical spiramycin by a 2:1 clay
mineral from an aqueous solution. Process results show that a pH of 9.38 is best, after a
contact time of 120 minutes (2h). Adsorption equilibrium is obtained using the pseudo-
second-order model and the Elovich model. The Freundlich, Langmuir and Temkin models
are used to describe the isotherms. The Freundlich model is best suited to describe the
adsorption type. Thermodynamic analysis indicated that the free energy values are negative,
indicating that the drug sorption process is spontaneous. These results show that the mineral

tested can be used for wastewater treatment.

Key words: clay mineral, spiramycin, pollution control, thermodynamics, adsorption
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Introduction Générale

1. Introduction Générale :

L'eau est un composant crucial dans notre existence. Par conséquent, sa pollution

représente la menace la plus sérieuse pour I’humanité [1].

La qualité de 1'eau est vulnérable a divers polluants chimiques toxiques, similaires au
produit "spiral" que vous évoquez. Leur toxicité extréme justifie la mise en place de normes
réglementaires strictes pour limiter leur concentration dans I'eau, afin de protéger la santé
humaine et les écosystemes aquatiques. Ces mesures sont encadrées par des directives
européennes et nationales, qui imposent des seuils de concentration et des actions ciblées pour

réduire la pollution chimique des eaux [2].

Plusieurs techniques ont été mises au point pour le traitement des eaux contaminées au
spiral. Néanmoins, l'adsorption se révele étre la méthode privilégiée pour le retrait de ce

polluant.

Les argiles sont couramment employées dans les produits pharmaceutiques en tant
qu'excipients, protecteurs et agents d’absorption. Les interactions entre l'argile et les
médicaments sont des phénomenes relativement compliqués, car elles font intervenir des
forces physiques ou de Van der Waal, Liens hydrogene, transfert d'ions, coordination et

chimisorption [3].

Notre recherche vise a explorer la possibilité d'éliminer un composé organique, le spiral,

par le biais de 'adsorption sur l'argile.
Cette ¢tude se présente en deux chapitres :

Le premier chapitre traite de quelques notions générales concernant les techniques de

séparation, telles que la méthode d'adsorption, le spirale, les matériaux adsorbants, etc.

Le chapitre deux se concentre sur I'aspect expérimental qui aborde I'adsorption de spirale
a l'aide de la bentonite non traitée. Plusieurs facteurs ont été analysés : le pH de la solution, la

durée du contact, la concentration du contaminant et la température. Une modélisation des
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isothermes d'adsorption via diverses approches d'adsorption. Ainsi que 1'évaluation des erreurs

a l'aide de diverses formules pour chaque mod¢le.

En outre, une modé¢lisation non linéaire des isothermes d'adsorption a été réalisée.

L'évolution des grandeurs thermodynamiques concernant l'adsorption en spirale.

Pour conclure, cette section résume les divers résultats obtenus.
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Chapitre I : PARTIE THEORIQUE

CHAPITRE I : PARTIE THEORIQUE

I.1 INTRODUCTION :

I1 existe plusieurs méthodes physiques, chimiques et biologiques pour traiter et décolorer
des effluents pollués, telles que la coagulation-floculation, la biodégradation, I’oxydation
chimique, 1’échange d’ions, et les méthodes électrochimiques [1]. Parmi ces techniques,
I’adsorption est la plus largement adoptée pour 1’¢limination des polluants, en raison de sa
grande capacité a épurer efficacement les eaux contaminées [2]. Ministére de 'Environnement,
Direction de I'Eau et de la Prévention des Pollutions et des Risques. Ce chapitre présentera une
étude bibliographique sur les techniques de séparation, des généralités sur 1’adsorption et des

informations essentielles sur les polluants et les adsorbants.
.2 ADSORBANTS :
L2.1 Argiles :

Définition :

L'argile est utilisée depuis 1'Antiquité comme matiere premiere. Le mot argile vient du
grec "argilos" dérivé de "argos" qui veut dire blanc, ou du latin "argila"; c'est la couleur du
matériau utilisé en céramique qui a conduit les anciens a lui donner ce nom (Murray, 2007).
Contrairement a ce que I’on peut penser il n’existe pas une mais des argiles. On les retrouve
partout, dans la construction, la pétrochimie, I’alimentation, le plastique, dans le milieu de la

santé, ... Ces roches ont prouve leurs capacités a maintes reprises (Anne-Marie, 2016).

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se situent
dans la région de 1’Oranie, a I'ouest du pays, notamment dans les carrieres de Maghnia
(Hammam Boughrara) avec des réserves estimées a un million de tonnes, et de Mostaganem
(M’zila) avec environ deux millions de tonnes. La bentonite est une argile d’origine volcanique,
principalement composée de montmorillonite, issue de 1’altération hydrothermale ou de la
transformation des cendres volcaniques riches en verre. Ces argiles bentonitiques appartiennent

au groupe des smectites et contiennent généralement plus de 75 % de montmorillonite. Les
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argiles, en général, sont des matériaux formés par 1’altération des minéraux des roches exposées
a la surface terrestre sous 1’action de 1’eau, qu’elle soit de surface ou hydrothermale. Elles sont
caractérisées par la présence de particules tres fines, de taille inférieure a 2 um, responsables de
leurs propriétés de plasticité et d’adsorption. Ces argiles sont souvent accompagnées
d’impuretés telles que les carbonates, la silice, I’alumine, les oxydes et hydroxydes de fer et de

mangangse, ainsi que de matiére organique [3].

Classification des argiles :

La classification des argiles se fait selon 1'agencement des couches, les substitutions, la

charge et I'occupation de l'espace entre les feuillets.

On distingue trois principaux types de feuillets : les feuillets 1:1 (TO), composés d’une
couche tétraédrique et d’une couche octaédrique, comme la kaolinite ; les feuillets 2:1 (TOT),
ou une couche octaédrique est prise en sandwich entre deux couches tétraédriques, présents dans
la montmorillonite et I’illite ; et les feuillets 2:1:1 (TOT:0), qui ajoutent une couche octaédrique
supplémentaire, typiques des chlorites. Ces feuillets peuvent étre dioctaédriques ou
trioctaédriques selon I’occupation des sites octaédriques, ce qui influence les propriétés des

argiles.
Différents types des minéraux argileux :
Selon I'épaisseur de leurs feuillets, les argiles sont divisées en trois grandes catégories
de minéraux :
A-Groupe minéraux 1 :1 (T-0) :

Sont caractérisés par une structure en feuillets constitués d’une couche tétraédrique
(T) accolée a une couche octaédrique (O). Cette structure simple forme un feuillet unique

d’environ 7 A d’épaisseur. (Exemple : kaolinite, Halloysite, Dombasite, ....). Figure (I.1).
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¢ Aluminuim
¢ Silicuim
o Oxygene
¢ Hydrogéne

Figure I.1: Minéraux argileux de type 1:1.
B-Groupe minéraux 2:1 (T-O-1) :

Les minéraux argileux de type 2:1 sont des phyllosilicates caractérisés par un
empilement de feuillets constitués de deux couches tétraédriques (T) encadrant une couche
octaédrique (O), formant une structure T-O-T. Cette structure a une épaisseur réelle d’environ

10 A. (Exemple : Pyrophyllite, illite, Montmorillionite, Saponite.). Figure (I.2).

Silicuim
Oxygene
Hydrogéne

<>

Figure 1.2: Minéraux argileux de type 2:1.
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C-Groupe minéraux 2 :1 :1 (T-O-T-0) :

(Chlorites) : sont caractéris€s par une structure en feuillets ou deux couches
tétraédriques (T) encadrent une couche octaédrique (O), et ou un feuillet octaédrique

supplémentaire (O) s’intercale dans 1’espace interfoliaire. Figure (1.3).

¢ Aluminuim

¢ Silicuim

o Oxygene %"

¢ Hydrogéne Z; m')_/ ""\/«* 0\

Figure 1.3: Minéraux argileux de type 2:1:1.

L’argile utilisateur dans notre expérience est minéraux argileux de type 2 :1.

1.2.2 Adsorption :

Définition :

L’adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des atomes, ions ou molécules,
appelés adsorbats, se fixent sur la surface d’un solide, appelé adsorbant, a partir d’une phase
gazeuse, liquide ou solide. Les interactions entre I’adsorbant et I’adsorbat peuvent étre de

nature physique ou chimique, influencant la réversibilité et I’intensité du phénomene [4].

Types d’adsorption :

Les types d’adsorption se divisent principalement en deux catégories selon la nature des

interactions entre 1’adsorbant et 1’adsorbat :
- L’adsorption physique ou physisorption.

- L’adsorption chimique ou chimisorption.
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» Adsorption physique :
C’est un phénomene réversible basé sur des forces faibles, telles que les forces de Van
der Waals ou les interactions €lectrostatiques. Elle est non spécifique, rapide, et peut impliquer

la formation de plusieurs couches moléculaires sur la surface de I’adsorbant. La chaleur libérée

est faible (0,5 a 5 kcal/mol) [5].

» Adsorption chimique :

Elle implique la formation de liaisons chimiques fortes (covalentes ou ioniques) entre
I’adsorbat et I’adsorbant. Ce processus est souvent irréversible ou peu réversible, plus lent que
la physisorption, et limité a une monocouche d’adsorption. L’énergie d’adsorption est élevée,
généralement comprise entre 20 et 100 kcal/mol (80 a 400 kJ/mol). La chimisorption est

spécifique et peut modifier chimiquement la surface de 1’adsorbant [6].
1.3 Polluant :

1.3.1 Colorants :

Un colorant est une substance chimique capable d’impartir une couleur & un matériau,
un aliment, un textile ou une solution. Il existe différentes familles de colorants selon leur origine

(naturelle ou synthétique) et leur usage (alimentaire, textile, biologique, etc) [7].

1.3.2 Pesticides :

Les pesticides sont des substances ou mélanges utilisés pour détruire, repousser ou
controler des organismes nuisibles, tels que les insectes, les mauvaises herbes, les champignons,
les bactéries ou les virus. Ils peuvent aussi modifier la croissance des plantes, provoquer la chute
prématurée des feuilles ou agir comme desséchants. Ces substances peuvent étre d'origine

chimique ou naturelle (issues d'animaux, de plantes ou de bactéries) [8].

1.3.3 Métaux lourds :

Les métaux lourds sont des €léments métalliques naturels caractérisés principalement
par une masse volumique élevée, généralement supérieure a 4000-5000 kg/m?. Leur définition
exacte varie, mais selon la réglementation européenne, ils incluent des métaux et composés tels

que l'antimoine, 'arsenic, le cadmium, le chrome hexavalent, le cuivre, le plomb, le mercure, le

8
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nickel, le sélénium, le tellure, le thallium et I’étain, reconnus comme substances dangereuses

[9].

1.3.4 Antibiotiques :

Les antibiotiques sont des substances chimiques, naturelles ou synthétiques, capables
de tuer ou d'inhiber la croissance des bactéries pathogenes a faible concentration, tout en ayant
une toxicité sélective, c’est-a-dire qu’ils ciblent spécifiquement les bactéries sans affecter les
cellules de I’hote traité. (SENHADIJI, 2006). Ils ne sont généralement pas efficaces contre les

infections virales, qui requicrent des traitements antiviraux [10].

On qualifie leur action de « sélective » puisqu'ils visent des mécanismes fondamentaux
a la survie des bactéries, sans nuire aux cellules humaines a des concentrations thérapeutiques

[11].
1.3.5 Spiramycine :

Définition :

La spiramycine est un antibiotique antibactérien de la famille des macrolides, caractérisé
par un cycle central a 16 atomes. Elle est produite par la bactérie Streptomyces ambofaciens et

agit en inhibant la synthése protéique bactérienne par fixation au ribosome bactérien [12].

La spiramycine peut étre prescrite en monothérapie ou en combinaison avec d'autres
antibiotiques, tels que le métronidazole, pour soigner des abces dentaires et des infections orales.
Outre son application médicale, elle est également employée en tant qu'additif alimentaire

(E710) pour combattre certaines moisissures dans les produits d'origine animale [13].
1.3.6 Propriétés physico-chimique :

Les propriétés physico-chimiques de la spiramycine, un antibiotique macrolide, se
définissent par ses caractéristiques physiques et chimiques qui influencent son comportement et

son usage thérapeutique.
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HaC™ o~ = S < yCHa HO HaC
R
Spiramycine | tR=H
Spiramycine Il : R = COCH
T eviroarvmascsimae 11 - 2 — oW RA

Figure 1.4: Structure de spiramycine.
Le tableau suivant représente les propriétés physico-chimiques de SPM [14].

Tableau I.1: Propriétés physico-chimiques de spiramycine

Propriétés chimiques

Formule : C43H74Nzo14
Masse molaire : 843,05 g/mol

pPH = entre 8,0 et 10,0 en solution aqueuse

Densité : 0,950—-1,150 g/cm?

Propriétés physiques

Poudre blanche a légerement jaunatre, hygroscopique
Point de fusion : 126—-128°C
Point d’ébullition : 914 °C

1.3.7 Utilisation :

Infections buccales et dentaires : y compris les abces dentaires ainsi que d'autres types

d'infections buccales [15].

Infections des voies respiratoires : bronchites aigu€s suspectées d'origine bactérienne,

angines aigués a streptocoque (substitut a la pénicilline).
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» Infections de la peau et des tissus mous : dermohypodermites, infections cutanées [16].

= Toxoplasmose : mesures pour empécher la transmission de Toxoplasma gondii a la
femme enceinte, afin d'éviter les complications chez le feetus.

» Infections dues a des bactéries aérobies et anaérobies sensibles : comprenant des
bactéries Gram positif et Gram négatif, telles que Streptococcus pneumoniae, Bordetella
pertussis, Legionella, Peptostreptococcus, entre autres.

» Infections pulmonaires : également employée pour certaines infections bactériennes

des poumons [17].
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CHAPITRE II : PARTIE EXPERIMENTALE

II.1 INTRODUCTION :

Nous avons examiné 1’adsorption d’un produit émergent dans 1’environnement, un produit
pharmaceutique nommé « Spiramycine » sur une argile brute de type 2 :1. L'objectif de 1'étude est de
déterminer certains parametres clés qui influencent le processus d'adsorption, tels que le pH de la
solution, le temps de contact, la concentration initiale et la température, ensuite une modélisation des
données cinétique et des isothermes d’adsorption. Enfin calcul des paramétres thermodynamique afin

de décrire le processus d’adsorption.

I1.2 ADSORBANT ET ADSORBAT :

11.2.1 Adsorbant :

L’adsorbant utilisé de notre étude est une Argile naturelle provenant du gisement de M’zila
(ville de Mostagnem-Algérie). L’analyse de la composition chimique est effectuée au laboratoire de la

cimenterie par la fluoressence X, les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (II.1)

Tableau II.1: composition chimique de ’argile.

Composition Perte au
ompostion 1 §i0, | ALOs | FeO3 | CaO | MgO | KO | NaO | TixO
o Feu (P, F)
Chimique
% en poids | 60.49 12,7 2,7 3,6 2,29 2,28 1,55 0,3 13.8

A partir de tableau (II.1) On remarque que les constituants prédominants sont : la silice SiO et
I’alumine Al,0Os. L’analyse qualitative montre trés clairement que, pour notre argile, la présence
d’oxygene (O) et de silicium (Si) en quantité substantielle, un peu moins pour 1I’aluminium (Al). Les

autres ¢léments chimiques, sont a 1’état de trace.

11.2.2 Adsorbat :

Le spiramycine (SPM) est un antibiotique antibactérien de la famille des macrolides, C'est un
antibiotique, Composé¢ d'un anneau central de 16 atomes. Produite par la bactérie Streptomyces

ambofaciens.
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I11.3 METHODE D’ANALYSE :

Le spectrophotométre utilisé est un appareil de type UV-Visible (PECORD 210) figure (I1.1),
La longueur d’onde d’absorption maximale (A max) a ét€ obtenue par balayage des A entre 200 et 400nm ;
Elle est obtenue a 232 nm. L’étalonnage a été réalis¢ avec des concentrations variant de 0 a 30 mg/L,

La courbe d’étalonnage du spiramycine est donnée par la courbe de la figure (IL.2).

Le principe d’analyse est basé sur la loi de Beer-Lambert :

A=log (Io/T) = £.C.L (IL1)

Avec :
A : Absorbance, € : Coefficient, C : Concentration du soluté, L : Epaisseur de la cellule optique.

I : Intensité du faisceau émergeant de la solution, Iy : Intensité du faisceau incident.

Figure I1.1: Spectrophotométrie UV Visible (PECORD 210)
11.4 ADSORPTION DU SPIRAMYCINE PAR UNE ARGILE BRUTE :

11.4.1 Conditions opératoires :

Pour chaque expérience d'adsorption menée dans un bain thermostat, le protocole est le suivant
: une masse connue de 0,02 g du matériau est mélangée avec 20 mL de solution du SPM a une
concentration donnée et un pH de 9,38, sous une agitation constante de 700 tr/min. L'équilibre est atteint
apres 120 minutes a une température ambiante de T = 20°C. Ensuite, le mélange solide-liquide est
séparé par centrifugation et la quantité de spiramycine adsorbée est déterminée par spectrophotométrie
UV-Visible en mesurant la différence entre les concentrations initiale et finale a la longueur d'onde
appropriée (A max = 232nm). Ces parametres ont été choisis apreés une optimisation du pH, du temps

de contact et de la température.
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La quantité ou la capacité d’adsorption du SPM a été calculée. La quantité adsorbée a I’équilibre

(mg) par unité de masse d’adsorbant (g), est donnée par la relation suivante :
Qe=(Ci—Ce¢).V/M (11.2)
Ou:

Q. : La quantité adsorbée par gramme d’adsorbant en (mg/g),

Ci : La concentration initiale de polluant en (mg/L),

Ceq : La concentration a 1’équilibre (mg/L), V : Le volume de la solution (L).
M : La quantité de I’adsorbant en solution (g).

Pour I’étude cinétique, Q. et Ce ont été remplacés par Q; et C;, respectivement, soit

Q:i=(Ci-Cy.V/M (I1L.3)
Avec :
Q: : Quantité adsorbée a I’instant t (mg/g),
C; : Concentration a I’instant t (mg/L).

Différents parameétres ont été considérés, tels que le pH, le temps de contact, la concentration
de la solution et la température. Regroupe 1’ensemble des conditions opératoires dans le tableau (I1.2)

suivant :

Tableau I1.2: Conditions opératoires considérées pour 1’adsorption de I’argile par le spiramycine

1/pH :
Temps de Concentration de Concentration de pH de Température
Contact (min) | I’adsorbat (mg/L) ’adsorbant (argile brute) la solution (°C)
(/L)
3,29
5,09
6,88 20
120 200 1
9,38
11,02
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2/Cinétique :
Temps de Concentration de | Concentration de pH de Température
contact (min) | I"adsorbat (mg/L) I’adsorbant (argile brute) La solution (°O)
(g/L)
5
10 20
20
30 200 1 9,38 40
60
120 50
240
3/Isotherme :
Temps de Concentration de Concentration de pH de Température
contact (min) | P'adsorbat (mg/L) I’adsorbant (Argile La solution (°C)
brute) (g/L)
50
80 20
100
120 150 1 9,38 40
200
250 50
300

11.4.2 Balayage :
Un balayage entre 200 et 400 nm est nécessaire en utilisant un spectrophotomeétre, afin de
déterminer la longueur d’onde d’adsorption maximale (Amax). Le spectre de I’absorbance (ou densité

optique) en fonction de la longueur d’ondes est présenté sur la figure (I1.2).
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Figure I1.2: Evolution du spectre d’adsorption de SPM en fonction de la longueur d’onde a pH=9,38

Afin d’établir une courbe d’étalonnage. Nous avons effectu¢ un balayage de longueur d’onde
comprise entre 200 et 400 nm (Figure I1.2.) On remarque que 1’évolution de I’absorbance en fonction

de la longueur d’onde a une allure gaussienne dont le maximum se situe a 232 nm.

11.4.3 Courbe d’étalonnage:

Nous avons préparé une solution mere de SPM de concentration donné. Des dilutions
successives ont été effectuées, par la suite les solutions ont été analysées a I’aide du spectrophotometre.

La figure (IL.3) met en évidence la courbe d’étalonnage

L’équation de la droite donnant 1’absorbance en fonction des concentrations étalons de
spiramycine est A = 0.0255 C avec un coefficient de régression R? qui est égal 4 0.9999. Ce résultat est
considéré comme un bon ajustement lin€aire, cette €équation est utilisée pour calculer la concentration

d’une solution de Spiramycine donnée (Ceq en mg/L).

Figure 0.3: Courbe d’étalonnage du SPM établie a 232 nm
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Figure I1.4: Courbe d’étalonnage du SPM établie a 232 nm

I1.5 EFFETS DE pH:

Pour étudier I’influence du pH sur la longueur d’onde maximale de I’adsorbat, nous avons préparé
une solution de spiramycine de concentration 200 mg/L, On fait ensuite varier le pH de cette solution
entre la gamme 3 et 12 (pH=3,29; 5,09; 6,88 ; 9,38 et 11,02), en utilisant des solutions de
chlorhydrique (HCI) et de la soude (NaOH) a des concentrations données et a une température
constante. Le résultat obtenu lors de ces essais, sont présentés sur la figure (I1.4), cette figure met en

¢vidence 1’évolution de la quantité adsorbée a 1’équilibre en fonction du pH de la solution.

45
40
35
30
=
e 25
on
E 2
N’
o 15
10
5
0 [
3,29 5,09 6,88 9,38 11,02

pH

Figure IL.5: Influence de pH sur I’adsorption du SPM par I’argile brute
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I1 est observé que l'argile adsorbe le plus a un pH de 9,38. L'adsorption est aisée a un pH de 9,38
dans un environnement alcalin, grace aux sites vides qui interagissent avec les particules de spiramycine
sur la surface du matériau. Les interactions de répulsion a un pH de 6,88 démontrent que 1'adsorption
de la spiramycine se fait essentiellement par des processus d'échange d'ions. Toutefois, a un pH de
11,02, les groupes hydroxyles de la spiramycine subissent une déprotonation [1]. Pour optimiser ce

processus d'adsorption, le pH des solutions a été réglé a 9,38.
I1.6 ETUDE CINETIQUE ET L’EFFET DU TEMPS :

La cinétique d'adsorption est une méthode qui permet de déterminer le temps requis pour atteindre

1'équilibre entre 1’adsorbat et 1'adsorbant.

Cette ¢tude a été menée sur une série d’échantillons préparés selon le protocole suivant : 20 mg
d’adsorbant dans 20 mL de solution de spiramycine SPM a pH initial de concentration initiale de 200
mg/L a: 5,10, 20, 30, 60, 120 et 240 min. La variation des quantités de SPM adsorbées sur le solide
(A-brute) en fonction du temps et de la température est présentée dans les figures (I1.5), (I1.6) et (I1.7)

ci-dessous.

0 50 100 150 200 250

t (min)

Figure I1.6: Cinétique d’¢élimination de spiramycine par une argile A-brute a T=20°C.
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Figure I1.7: Cinétique d’¢élimination de spiramycine par argile A-brute a T=40°C.
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Figure I1.8: Cinétique d’¢élimination de spiramycine par argile A-brute a T= 50°C.

La capacité d’adsorption de matériau augmente rapidement dans les 20 premiére minutes, puis
augmente progressivement jusqu'a atteindre 1’équilibre d’adsorption en 120 min. Aprés cette période,
elle reste pratiquement inchangée a 240 min. L'augmentation de la quantité adsorbée en fonction de la
température peut s'expliquer par l'effet de la chaleur sur l'espace entre les particules des solides, Les
courbes précédentes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre est atteint aprés 120 min (2h) de
contact. Au-dela la variation n’est plus significative. Bessaha F. et al. , Ziane S. et al. [2-5] ont montré
que le temps d’équilibre pour I’élimination du M¢éthyl orange, acide salicylique, violet cristal et le

phénol sur I’argile brute est de 2 heures.
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On observe également que la capacité¢ d'adsorption du matériau change légérement avec
l'augmentation de la température. Cependant, L’effet de la température de la solution sur 1’adsorption
du SPM sur I’argile a été étudié pour une gamme de température entre 20 et 50°C. la température affecte

le temps requis pour atteindre I'équilibre. La séquence évolue comme suit :

Adsorption4o > Adsorptionso> Adsorptionzo.

11.6.1 Modeéle de pseudo premier ordre :

Les données expérimentales ont été ajustées a des modeles non linéaires afin de déterminer le
mécanisme d'adsorption de polluant sur le matériau. La modélisation de la cinétique d'adsorption a été
effectuée en utilisant le modéle pseudo-premier ordre, suppose que la vitesse d'adsorption a un instant
t est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre (Qe) et la quantité adsorbée
a cet instant (Qt). La constante de vitesse d'adsorption du premier ordre est déterminée a partir de ce

mod¢le [6].
La loi de vitesse s’écrit :
dQvdt = Ki (Qe - Q1) (11.4)

Avec :
Qe: Quantité d’adsorbat a 1‘équilibre par gramme d’adsorbant (mgg™),
Q:: Quantité adsorbée au temps t (mg g™!),
K. : Constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™'),
t : Le temps de contact (min),

Apres intégration de 1’équation (I1.4) entre t=0 et t, d’une part, Q=0, I’équation devient :
Log (Qe - Qt) =log Qe - (Ki1.t/2,303) (1L.5)

Si la cinétique d’adsorption suit le modele de pseudo-premier ordre, le tracé de log (Qe-Q¢) en
fonction du temps donne la droite avec la pente égale —K1/2.303 et I’ordonnée a I’origine égale a
log(Qe). L’application du modele est illustrée sur les trois figures (I1.8), (I1.9) et (I1.10) pour I’argile

brute ;

Les parametres de linéarisation figurent dans les trois tableaux (I11.3), (I1.4) et (IL.5) respectivement.

22



Chapitre II : PARTIE EXPERIMENTALE

Tableau II. 3: Paramétres de modéle de pseudo-premier ordre vis a vis de 'adsorption de

spiramycine par l'argile brute.

Température Mode¢le de pseudo premier ordre
O Q. (mg/g) Qui(mg/z) | Ki(min') R’
20 40,117 29,376 0,0184 0,979
40 40,941 13,152 0,020 0,687
50 40,117 15,848 0,023 0,759

Les résultats montrent que le modele de pseudo-premier ordre ne s’applique pas car il y a une
différence significative entre les quantités adsorbées expérimentales, Q. et calculées, Qcal.
11.6.2 Modeéle du pseudo second ordre :

La cinétique de la réaction de fixation des adsorbats sur 'adsorbant peut étre décrite par I'équation
du pseudo-second ordre. Ce modele permet de caractériser la cinétique d'adsorption en prenant en
compte la fixation rapide des adsorbats sur les sites les plus réactifs et la fixation plus lente sur les sites

d'énergie faible.
Ce modele exprimé par Ho et McKay par I’équation suivante [7] :

dQ¢/dt=k: (Qe —Qt)* (IL.6)
L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation et en note que Q:=0 a t=0
L’équation obtenue apres réarrangement devient :

t/Q=(1/k2.Qe?)+t/Qe IL7)
La vitesse initiale d’adsorption, h, a t— 0 est définie comme :

h=K>.Qe?

Avec :
t : respectivement a I’équilibre et au temps t.

K> : constante des vitesses du second ordre [mg/ (g.min)].
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La cinétique d’adsorption suit le modele de pseudo-second ordre, du tracé linéaire de t/Q; en
fonction de t figure (IL.11, 1112 et I1.13) 1/Qe et 1/K2.Qc*sont obtenus a partir de la pente et de

I’ordonnée a I’origine, les parameétres sont présentés dans le tableau (I1.6, I1.7 et I11.8)

T=20°C
6 1 T=40°C
T=50°C

tQ,

0 50 100 150 200 250 300
Temps (min)

Figure I1.9: Cinétique de pseudo-second ordre pour I’adsorption de spiramycine sur I’argile brute.

Tableau I1.4: Parametres du modele de pseudo- second ordre vis a vis de 'adsorption de SPM Par

I’argile brute.

Température Modéle de pseudo-second ordre
¢C) Qup(mgg!) | Qu(mgg!) | h (mgg'min®) | Ka(gmg'min!) | K
20 40,117 45,454 52,95 0,0329 0,994
40 40,941 40,00 153,013 0,0912 0,998
50 40,117 41,66 107,544 0,0668 0,999

Les résultats obtenus indiquent que 1'adsorption suit de manicre satisfaisante le modele de
pseudo-second ordre, avec des coefficients de corrélation (R?) étant supérieurs a 0,99. Ce modele
suggere que l'adsorption est influencée par la nature de l'adsorbat et de I'adsorbant. En examinant la

vitesse initiale (h), il est clair que 1'argile adsorbe trés rapidement, avec des vitesses de 52,95 ; 153,013et
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107,544 mg g-1 min-1 pour I’échantillon testé. Cela implique que, au début du processus, les molécules

de SPM diffusent bien plus rapidement a l'intérieur de 'argile a 40°C.

Les résultats cinétiques étaient bien décrits par le model du pseudo-second ordre par Sennour et

al. [8], et Zaghouane-Boudiaf et al [9].

11.6.3 Modéle de diffusion intra-particulaire :

Le procédé d’adsorption a partir d’une solution aqueuse vers des solides poreux, passe par

plusieurs étapes :

- Transport dans la solution ;

- Diffusion a travers le film liquide entourant la particule solide, connue sous le nom de diffusion
externe ou diffusion de la couche limite ;

- Diffusion dans le liquide retenu dans le pore, connu sous le nom de diffusion interne ou diffusion
intra-particulaire ;

- Adsorption ou désorption sur la surface intérieure des sites.

La premiere étape n’a aucun effet sur la limitation de vitesse, puisque les expériences sont
réalisées sous forte agitation. Des études antérieures [10] ont montré que la dernicre étape s’effectue
trés rapidement pour 1’adsorption de molécules organiques dans des adsorbants poreux. En

conséquence, les diffusions externe ou interne peuvent étre des facteurs de controle de vitesse.

Lors du processus d'adsorption, le mouvement de la substance rencontre divers défis qui se
répartissent en deux classes : externes, quand les molécules du soluté se propagent vers la surface
externe des particules de 1'adsorbant via une pellicule de soluté ; et internes, lorsque les molécules du

soluté se déplacent a travers le fluide occupant les pores jusqu'aux points d'adsorption.

A partir de la seconde loi de Fick, Weber et Morris [11] ont indiqué que dans le cas ou
I’adsorption est influencée par la diffusion intra-particulaire, la rétention d'un adsorbat (Q:) varie

linéairement avec t'2, selon 1’équation suivante :
Qkia.t+l  (IL8)
Kid : la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g.min"?)[12]

[ : L’ordonnée a I’origine, renseigne sur 1’épaisseur de la couche limite (une grande valeur de /

correspond a une couche limite épaisse).
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Tableau IL.5: Paramétres du modele de diffusion intra-particulaire vis a vis de l'adsorption de SPM

par l'argile brute.

Températur Diffusion intra-particulaire
Adsorbants ¢
©C) Qeexp(mg/g) | Kia (mg/g min'?) [ (mg/g) R?
20 40,117 2,604 6,85 0,891
A-brute 40 40,941 1,921 18,23 0,537
50 40,117 2,074 15,93 0,622

D'aprés les résultats obtenus, le mod¢le de diffusion intra-particulaire ne s’applique pas (Tableau
IL.5), car I’ensemble des valeurs de coefficient de détermination sont faibles, (R* < 0,8) ainsi une
différence entre les valeurs des quantités adsorbées calculées et expérimentales confirme la non validité
de ce modele. Ce modele propose que 1'adsorption est déterminée par 1'interaction entre I'adsorbat et
l'adsorbant, ce qui suggere que les molécules de SPM se propagent progressivement a travers l'argile
brute.

11.6.4Modeéle d’Elovich :

L’¢équation d’Elovich est I’un des mode¢les les plus utilisés lorsque I'adsorption est renforcée par

une augmentation de température. Elle s’exprime comme suit :
dQt/dt = a exp (-pQt) (11.9)
En appliquant les conditions : Qt=0,at=0et Qt =Qt a t=t, I’équation (II.10) devient :
0, = iln(a.ﬁ) + L ing (110
p B
Ou:
Qt : Quantité adsorbée au temps t (mg/g)
a: Vitesse d’adsorption initiale (mg/g min)
B: Constante de désorption d’apres 1’équation de Chien et Clayton (g/mg)
Les coefficients a et B sont calculés a partir du tracé Qt = f (In t).

Les courbes sont représentées sur les figures, tandis que les parametres o, B et R? sont regroupés dans

le tableau (I1.6).
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Figure 0.10: Evolution de Q; en fonction In(t) pour argile brute.
Tableau I1.6: Paramétres d'évolution de modéele Elovich.
Modéle Elovich
Adsorbant
Température (°C) a (mg g!' min™) B (mg g R?
20 6,207 0,124 0,943
A-brute 40 953,964 0,262 0,943
50 134,252 0,208 0,983

Les résultats montrent que le modele Elovich s'applique mieux pour nos matériaux, car les valeurs

de R? sont signifiantes.

I1.7 ISOTHERME D’ADSORPTION :

Les isothermes d’adsorption de SPM a 20, 40 et 50 °C, par le matériau brut, sont représentées sur

la figure (11.10), en coordonnées quantité adsorbée par gramme d’adsorbant, Qe (mg g™'), en fonction

de la quantité de SPM restante en solution, a I’équilibre, Ce (mg L™).

Suite a I’étude cinétique établie précédemment, un temps d’équilibre de 120 minutes a été

considéré. Les isothermes d’adsorptions ont évalué par le tracé graphique de relation Q.=f(Ce)
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Figure I1.11: Isotherme d’adsorption de spiramycine par une argile brute.

Les isothermes ont ét¢ réparties en quatre classes principales pour les solutions diluées selon Giles
et al. Cette classification permet une interprétation du mécanisme mis en jeu, basée sur la pente initiale
des isothermes et leur forme aux fortes concentrations de soluté. Dans notre étude, les isothermes

expérimentales ont ét¢ principalement de type L (Langmuir), Ce type d'adsorption est similaire aux

¢tudes suivants [2-5].

On remarque :

1- La capacité d’adsorption augmente avec la concentration.
2- L’isotherme présente un palier d’équilibre indiquant la saturation des sites de la surface.

3- La capacité d’adsorption maximale est de I’ordre de 110,35 mg g™' a T=40°C par I’argile brute.

I1.8 MODELISATION D’ISOTHERME :

On trouve dans la littérature de nombreux modéles mathématiques congus pour illustrer les
relations graphiques. Nous étudierons trois mode¢les traditionnels couramment utilisés pour représenter

les isothermes expérimentaux. Modele de Langmuir, de Freundlich et de Temkin.

11.8.1 Isotherme de Langmuir :

L’¢équation de Langmuir représente des adsorptions monocouches sans interaction entre les

molécules adsorbées [13], sur une surface ayant un nombre de sites d’adsorption fini, possédant la
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méme énergie. L’adsorption de SPM par la bentonite activée peut étre décrite par le modele de

Langmuir, dont I’expression est donnée comme suit :

& _ KLCe

0 “TrK.C (IL11)
m L™ e

Avec :
Qe : Quantité adsorbée par le matériau a I'équilibre (mg/g).
Qm: Quantité adsorbée a saturation (capacité d’'une monocouche) (mg/g).
Ce. : Concentration du soluté en solution a I’équilibre (mg/L).

Kyr : Constant de Langmuir ou la constante d’adsorption a I’équilibre, dépendant de la

température et des conditions expérimentales (L/mg).
La linéarisation de la fonction de saturation par passage aux inverses donne :
Ce/Qe = 1/(Qm.KL) + Ce/ Qm (II.IZ)

Si cette équation est vérifiée, on doit obtenir en coordonnées Ce /Qe~ f (Ce) une droite de

pente 1/Qm et d’ordonnée a I’origine 1/(Qm.Ki). Ce qui permet de déterminer deux parametres

d’équilibre de la relation : Qm et K [14].

Les parametres de lin€arisation figurent dans le tableau (II.7). La représentativité d'un modele
théorique vis-a-vis de données expérimentales est basée sur le coefficient de détermination R?, ainsi

que sur l'erreur relative moyenne.

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

100 New Qexp - Qcal
Erreur (%) =
’ N exp ; Qexp

(IL13)

Avec :

0., : Quantite adsorbée expérimentale,
0., :Quantité adsorbée calculee,

N.,, : Nombre de données expérimentales.
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Tableau II. 7: Paramétres de linéarisation par le modele de Langmuir.

Adsorbant T°C Qm (mg/g) Kv (L/mg) R? Erreur (%)
20 250 0,0019 0,164 14,571
Argile brute 40 3333 0,0016 0,143 12,778
50 3333 0,0016 0,132 14,449

Les résultats montrent que le modéele de Langmuir ne s’applique pas du tout pour modéliser les
isothermes d'adsorption de SPM sur l'argile brute dans les plages de concentrations étudiées, avec des

coefficients de corrélation faibles, R* <<< 0,2.

11.8.2 Isotherme de Freundlich :

Freundlich montre I'existence de différents types de sites d'adsorption ayant des énergies
d'interaction différentes [15], distribuées en fonction de la chaleur d'adsorption exponentiellement
Cette distribution d'énergie est expliquée par une hétérogénéité des sites d'adsorption. L’équation
empirique de Freundlich est largement utilisée pour modéliser 1'équilibre d'adsorption en pratique.
Elle s'applique particuliérement bien aux résultats d'adsorption des micropolluants par des solides tels

que les charbons actifs, les sols et les argiles. L'équation se présente sous la forme suivante :

O-=K; Ce% (IL14)

Avec :
Qe : Quantité adsorbée par gramme du solide a I'équilibre (mg/g).

Ce.: Concentration de I’adsorbat a I’équilibre d’adsorption (mg/L).
Kret 1/n : Constantes de FREUNDLICH caractéristiques de 1’efficacité d’un adsorbant

Donnée vis-a-vis d’un soluté donné.

Les valeurs de n > 1 indiquent une adsorption favorable, des valeurs de n < 1 révelent une faible

adsorption.

La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par passage

en échelle logarithmique :

Ln (Qo)= (1 /n) In(Ce) + In K (IL15)
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Lorsque 1’adsorption suit le modéle de Freundlich, En tracant de Ln Q. en fonction de In C. on
obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée a 1’origine Ln Kr. Les paramétres de linéarisation sont

représentés dans le tableau (IL.8).

Tableau I1.8: Paramétres de linéarisation de modéle de Freundlich.

Adsorbant T (°C) Kr n R? Erreurs (%)
20 0,363 0,771 0,9517 12,876
Argile brute 40 0,373 0,670 0,9355 14,495
55 0,945 0,705 0,9254 12,539

D’apres les résultats de tableau (I1.8) :

Le mode¢le de Freundlich s'avere €tre un meilleur ajustement pour les données expérimentales
que le modéle de Langmuir. En effet, les coefficients de détermination sont R* > 0,9. De plus, 'erreur
moyenne relative est significative dans tous les scénarios, atteignant des valeurs inférieures a 15%. La
figure I1.11 valide la concordance déja établie entre les données expérimentales et théoriques selon
Freundlich. Sennour et al. On noté une bonne correspondance entre les isothermes expérimentaux et
le modele de Freundlich. L'explication possible de la représentativité de ce modele pourrait étre que
la surface solide est hétérogene, ce qui laisse envisager une adsorption en plusieurs couches et des

Interactions entre les molécules adsorbées.

5 -

4 - S ¢ T=20°C
- B T=40°C
o3 T=50°C
N’
=2 -

-
1 -
0 L] L] L] L] T 1
3 3,5 4 LngCe) 5 55 6

Figure I1.12: Isothermes de I’argile selon les données expérimentales (...) et théoriques (—) D’apres

le modeéle de Freundlich.

11.8.3 Isotherme de Temkin :

L’isotherme de Temkin [16] prend en compte que la chaleur d'adsorption de toutes les molécules
de la couche de couverture diminue de fagon linéaire avec le recouvrement a cause de la réduction des

interactions entre 1'adsorbant et 1'adsorbat. L'adsorption se caractérise par une distribution homogene
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des énergies de liaison a la surface. Comme l'indique 1'équation, sa dérivation est marquée par une
répartition uniforme des énergies de liaison obtenue en représentant la quantité adsorbée Qe en
fonction de InCe. Les constantes ont ¢été calculées en se basant sur la pente et l'interception du

graphique. Le mod¢le est donné par 1'équation suivante :

0. —';7; In(C..K,) (I1.16)

La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par passage

en échelle logarithmique :

Qe= (RT/Bt) InCe - (RT/Bt) InKt¢ IL.17)
Avec Qe : Quantité adsorbée par gramme du solide a 1'équilibre (mg g™!).

Ce: Concentration de I’adsorbant a 1’équilibre d’adsorption (mg L1).

B : est la constante de Temkin (J mol™), qui est reliée a la chaleur d'adsorption moyenne par

mole d'adsorbant a la surface.
K : est la constante d'adsorption de Temkin (L mg™)

Tableau I1.9: Paramétres de linéarisation du modele de Temkin.

Adsorbants T(K) B¢ (j mol ™) K¢ (L mg™) R?
20 1480,85 0,035 0,869

Argile brute 40 1998,32 0,033 0,828
50 1352,00 0,043 0,981

D’apres les valeurs de coefficient de détermination trouvées (tableau 11.9), on constate que le modele

de Temkin utilisé peut s’applique car les R? supérieur a 0,8.
I1.9 GRANDEURS THERMODYNAMIQUES :

Les parameétres thermodynamiques mettant en évidence le changement de 1’énergie libre de
Gibbs (AG®), de I’enthalpie (AH®), et de I’entropie (AS®), permettent de prévoir la spontanéité d’un
processus d’adsorption du SPM par le matériau de départ. D’une fagon générale, le phénomene
d’adsorption est toujours accompagné d’un effet thermique [17] qui peut étre soit exothermique (AH <
0) ou endothermique (AH > 0). La mesure de la chaleur (AH®) est le principal critére qui permet de

différencier la chimisorption de la physisorption.
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Peuvent étre 1i¢ au coefficient de distribution (K4) du corps dissous entre la phase solide et la

phase liquide.

Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées a partir de 1’équation de Van’t Hoff suivante :

Ln Ka = (- AHaas/R.T) + (ASaas/R) (I.18)
AG°=-RTIn (Kq) (IL.19)

Le coefficient de distribution du soluté dans 1’adsorbant et dans la solution représente le rapport entre
la quantité adsorbée a 1’équilibre et la concentration dans la solution est définie par 1’équation ci-

dessous :
Ka= Q./Ce (11.20)

Ou:

Kaq: Coefficient de distribution pour 1’adsorption.

R : Constante des gaz parfaits (8,314 Joule mole™ K1),

T : Température absolue de I’isotherme (K).

AH° : Variation enthalpie d’adsorption (Joule/mole).

AS° : Variation entropie (Joule/mole .K)

Q. et C. : Quantité¢ maximale adsorbée et concentration a 1’équilibre de SPM.

-0,1
-0,2
-0,3
-0,4

-0,5

Ln kd

-0,6
-0,7
-0,8

-0,9

/T

Figure I1. 13 : Courbe du In (kq) en fonction 1/T pour I’adsorption de SPM sur I’argile brute.
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Les lois de la thermodynamique des solutions de la variation de 1’enthalpie libre de Gibbs (AG®) sont

données par la relation suivante :

AGo=AHP-T AS° (I1.21)

En remplacant la valeur de AG® de I’équation (I1.19) dans 1’équation (I1.21), nous obtenons 1’équation

(IL.22):

Ln Ka = (-AH/R.T) + (AS/R) (I1.22)

En tracant linéaire du coefficient de distribution du soluté dans 1’adsorbant et dans la solution
In (K4), en fonction de I’inverse de la température (1/T) en portant Kq = f (1/T), nous obtenons une
droite figure (II.12), qui nous permet d’appliquer 1’équation (I1.21) et déterminer 1’enthalpie standard
(AH®), et I’entropie standard (AS®), sont déduites de la pente et de 1’ordonnée a 1’origine,

respectivement.
Le tracé Ln Kq en fonction de 1/T, est représenté sur figure (I1.12), :

A partir des tracés des figures (I1.9), (I1.10) et (Il.11) nous avons pu accéder aux parametres de
linéarisation, lesquels représentent les grandeurs thermodynamiques. Ces dernieres sont

regroupées dans le tableau (I1.10).

Tableau I1.10: Parametres thermodynamique de 1'adsorption du SPM sur l'argile A-brute.

AH AS T AG
Adsorbant
(KJ.mol™" (KJ.mol 1K) (K) (KJ.mol")
293 -7,57
A-brute - 4,80 9,40 313 -7,76
328 7,90

Les résultats montrent que les valeurs de 1’enthalpie standard d’adsorption AH® < 0 ce qui prouve

que le processus est de nature exothermique.

Les valeurs négatives de ’enthalpie libre standard (AG° < 0) confirment la spontanéité du

processus. Et leur diminution lorsque la température augmente indique que I’adsorption devient non
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favorable. La valeur positive de AS® (AS > 0) suggere une augmentation du désordre a l'interface

solide—solution.
11.10 CONCLUSION :

Dans cette étude, nous avons démontré que 1’argile brute utilisée présente une capacité efficace
a ¢liminer les contaminants organiques, notamment la spiramycine, des solutions aqueuses sous
certaines conditions expérimentales. Les résultats obtenus ont permis d’évaluer I’impact de plusieurs
parameétres sur la rétention de la spiramycine par 1’argile brute. Il a été observé que le pH influence
significativement le niveau d’adsorption, avec un équilibre atteignant sa stabilité aprés environ 120
minutes de contact. L.’analyse cinétique a révélé que la vitesse d’adsorption suit les modeéles du pseudo-
second ordre et d’Elovich, tandis que I’isotherme d’adsorption est parfaitement décrit par le modéle
de Freundlich. Par ailleurs, le processus d’¢limination de la spiramycine est exothermique, comme
I’indique la valeur négative de ’enthalpie (AH® < 0). Ces résultats confirment le potentiel de cette
argile brute comme adsorbant naturel pour le traitement des eaux contaminées par des polluants

pharmaceutiques.
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Conclusion générale

Cette recherche a exploré I'emploi de I'argile naturelle, une ressource abondante dans notre pays,
pour I'adsorption d'un contaminant organique issu des rejets industriels. Elle a permis d'arriver a des
conclusions concernant l'importance de 1'adsorption de ce polluant. On a étudié différents parametres
tels que : pH de solution, temps de contact, effet de la concentration de polluant, modélisation des

isothermes d’adsorption et détermination des grandeurs thermodynamiques.
Les résultats expérimentaux ont prouvé que :

¢ L’adsorption est favorisée dans un milieu basique (pH = 9,38).

¢ La cinétique d’adsorption de SPM par I’argile brute suit le modéle pseudo-second ordre et
modele d’Elovih.

¢ La capacité d’adsorption augmente avec la concentration initiale.

% L’isotherme d’adsorption du SPM sur Dl’argile suit de maniere satisfaisante le modele
Freundlich.

¢ Les valeurs négatives de AH montrent que la réaction est exothermique

¢ Les valeurs de I’enthalpie libre AG étant négatives, ce ci indique que le processus est spontané.

¢ Pour l'adsorption de spiramycine, les valeurs positives de I'entropie signalent que le désordre du

systtme augmente sur la surface des matériaux conduit également a un systeme d'ordre

adsorbat-adsorbant.
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