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Résumé

L’étude réalisée consiste a tester I’aptitude d’un minéral aluminosilicate modifié & adsorber les
molécules d’un produit pharmaceutique, la spiramycine. Les paramétres considérés sont : le pH, le temps
d’équilibre, la température et la concentration de la solution, L’étude menée consiste en un suivi
cinétique, etablissement des isothermes, leur modélisation et la détermination des parametres
thermodynamiques. L’équilibre d’adsorption est atteind aprés 120 minutes (2h) de contacte a un pH de
la solution 9,38 avec I’application du mod¢le pseudo-second ordre et le modéle Elovitch. Les isothermes
d’équilibre sont décrits par le modele de Freundlich, Les parametres thermodynamique montrent que le
processus est exothermique et spontané ; Ces résultats montrent que le minéral testé peut étes utilisé

comme un adsorbant efficace pour le traitement des eaux usées.
Mots clé : Aluminosilicate, Spiramycine, Elimination, Isotherme, Adsorption
Abstract:

The study consists in testing the ability of a modified aluminosilicate mineral to adsorb the
molecules of a pharmaceutical product, spiramycin. The parameters considered were: pH, equilibrium
time, temperature and solution concentration. The study consisted in kinetic monitoring, g isotherms,
modeling them and determining thermodynamic parameters. The adsorption equilibrium is reached after
120 minutes (2h) of contact at a solution pH of 9.38, using the pseudo-second-order model and the
Elovitch model. The equilibrium isotherms are described by the Freundlich model. The thermodynamic
parameters show that the process is exothermic and spontaneous; these results show that the mineral

tested can be used as an effective adsorbent for wastewater treatment.
Keywords: Aluminosilicate, Spiramycin, Elimination, Isotherm, Adsorption

ua&l«
Glalaall CilS 5 el s  AYasall il Gl ja gabasd) Je Jaxa Sl gia ol pama 5,08 Hladl) e dd el culaid)
da) o dulall calaid) Jolaall 38 5 6l pall dajas (sl Ges s soued) G s eV b sl 8 )
4883 120 22 )Y o)) &) ad) Aualiall &l yial jlll 4 )l padl ASaalinall & il jlll das s Lgiadai s 3l _all (5 sbuia
sl o i ol) 3 gty ) 3l (SN a5 3 sl Bkl 1e 9,38 iy Jslaall a5 paa (al e el (ga (el
BJ\_)JEJJLLM\ uia.\‘)\‘)aj\ Sl Clalaall ‘)«_ki uﬁédﬁ;)ﬁcdﬁ:\h\yu_)\}ﬂ\ ‘fb_)\_)aj\ Lﬁjulq u..a;é‘\
e>al) Cageall olpe dalladd Alad 3alaS o HLA) 3 (A el pladiivd Sy 430 il o2 el Al

uabaall ‘u\s.\la.\.n}m)l\ ¢ oCpnal yu Al ) Lﬁjulo Bl oall dalisall il



Liste des tableaux :

Tableau 1.1 : Classification deS ArgilES..........uiiiiiiiiiii e 8
Tableau 1.2 : Propriétés Physico-Chimiques de Certains Minéraux Argileux AIGEriens ...........ccccecvevvveeivecrveennnn. 9
Tableau 1.3 : Criteres de classification des antibiotiques [22]. ......ccveiiiieiiiieiiee e 10
Tableau 1.4 : Propriétés physico-chimiques de 1a SPIramYCINe...........ccoovuiiiiieiieie e 12
Tableau I1.1 : Composition chimique de I"argile ...........cociiiiiiiiiiiiii e 16
Tableau I1.2 : Paramétres considérées pour I’adsorption de 1’argile Brute et modifiée ............ccevvviviiiiiinnnnns 19
Tableau 11.3 : Paramétres de modéle de pseudo-premier ordre vis a vis de l'adsorption de spiramcyne par l'argile
DIULE B8 MOGITIEE ... .ttt bbb e b e s e b e e e bt e bt e et e ene et s 25
Tableau I1.4 : Paramétres du modele de pseudo- second ordre vis a vis de l'adsorption de spiramycine 1’argile

DIULE B8 MOGITIEE ... .ttt bttt h et h e bt et e bt e bt e et e bt et ene e 27
Tableau I1.5 : Parametres du modéle de diffusion intra-particulaire vis a vis de lI'adsorption de spiramycine par

I'argile Drute €t MOGITIEE ........cc.iiiiiiiie ettt ettt e et e be et esreenes 29
Tableau 11.6 : Paramétres d'évolution de modele EIOVICN ..........cccoiiiiiiiiiiie e 30
Tableau I1.7 : Paramétres de linéarisation par le modele de Langmuir.........cccoooveieiiiieiienesiiesese e 34
Tableau 11.8 : Paramétres de linéarisation de modéle de Freundlich ..o 35
Tableau I1.9 : Paramétres de linéarisation du modéle de TemKin...........ccoocviiiiiiiii i 37

Tableau 11.10 : Paramétres thermodynamique de I'adsorption du spiramycine sur l'argile A-brute, A Modifiée 39



Liste des Figures :

Figure 11.1 : Spectrophotométrie UV Visible 17
Figure 11.2 : Evolution du spectre d’adsorption de Spiramycine en fonction de la longueur d’onde a pH=9,38_20
Figure 11.3 : Courbe d’étalonnage du spiramycine établie a 232 nm 21
Figure 11.4 : Influence de pH sur I’adsorption du spiramycine par I’argile brute et I’argile modifiée 22
Figure 11.5 : Cinétique d’élimination de spiramycine par argile A-brute et modifiée a T=20°C 23
Figure 11.6 : Cinétique d’élimination de spiramycine par argile A-brute et modifiée a T=40°C 23
Figure 11.7 : Cinétique d’élimination de spiramycine par argile A-brute et modifier a T= 55°C 23
Figure 11.8 : Cinétique de pseudo-second ordre pour ’adsorption de spiramcyne sur I’argile brute 26
Figure 11.9 : Cinétique de pseudo-second ordre pour I’adsorption de spiramycine sur I’argile modifiée 27
Figure 11.10 : Tsotherme d’adsorption de spiramycine par une argile brut 31
Figure 11.11 : Isotherme d’adsorption de spiramycine par I’argile modifiée 31
Figure 11.12 : Affinité d’adsorption de 1’argile brute et ’argile Modifiée a 40°C. 32
Figure 11.13 : Tsothermes de I’argile brute selon les données expérimentales (...) et théoriques (—)d’apres le

modele de Freundlich 36

Figure 11.14 : Tsothermes de I’argile modifiée selon les données expérimentales (...) et théoriques (—)d’aprés le
modele de Freundlich. 36




Sommaire

. CHAPITRE I: PARTIE THEORIQUE ...t e e 5
[.L  ADSORPTION ..ttt e et e e e e e e s sttt e e e e e e e s s st bbb e e e eeeeeeesssnsrbbaeeeees 5
.1.1 Généralité SUr PadSOTPLiON .......vviiiiiiiiiiic et 5
1.1.2  Classification des phénomenes d’adSOTPiON ..........cceveiiiieiiiieiiiie e 5
1.1.3 APPlIication d’adSOTPHION. ... .vveeiiiieiiii ettt 6
1.2 LES ARGILES ..ot e e e e e e e s e e e e e e e e e s n e aaeeeas 6
1.2.1 [ ] V1o o[PS 6
1.2.2 Structure et ClasSITICAtION ..........uii i 7
[.2.3 SEIUCLUIE ES AIQIIES. ...ttt 7
[.2.4  Minéraux Argileux de TYPE 2:1 ...ooiiieiiie ettt 9
1.3 LES ANTIBIOTIQUES. ... ..ottt e e e e e e e e s ea e e e e e e e e e ennnnes 10
0 R €T < - 1 (PSSO 10
1.3.2 (O 1= 1] | =1 [0 ] o SRR 10
[.3.3  Antibiotiques dans I’@NVIrONNEMENL ...........cuuiiiiiieiiiieiiiie i 10
R I B 11 10111 1= PO PP PP PR TPV 11
1.4.1 DETINILION d& SPIFAMYCINE ...ttt 11
[.5 CONGCLUSION ...ttt ettt e eer e e teesbeenbeeaeaneesneenreas 12
L. CHAPITRE ...ttt s e bt ekt e bt et e st e e bt e e be et e e be e s beaneeaneenneenee e 16
I R 1011 (o 11 (o] o PO TP PPR PP 16
[1.2 AdSOrbants et AASOIDEAL...........oiiiiiiiiii e 16
121 ASOTDAL ...ttt e 16
[1.2.2 AASOTDANT ...ttt ettt nrr et e 16
1.3  PROTOCOLE DE MODIFICATION CHIMIQUE DU L’ARGILE :......ccccocciiiiiiiiiiiiinenn, 17
1.4 METHODE D’ANALYSE ..ottt e e et ea e 17
1.5 ADSORPTION DU SPIRAMYCINE PAR UNE ARGILE BRUTE ET MODIFIEE ............ 17
[1.5.1  Etude paramétriques et conditions OPEratOIreS. ........c.eeivvreiirreeiieeeiiee e ceeesee e see e s 17
T 7. 1\ o[- SO PRSUSRR 20
[1.5.3  Courbe d’Etalonnage .........c.vvvieeiiiiiie ettt e e 21
1.6 ETUDE DE PH. oottt ettt e nte e nte et nne s 21
1.7  CINETIQUE D’ ADSORPTION ......oiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinit e sttt e e e st ae s e e e snnnnnneeeee s 22
[1.7.1  Modélisation des donnes CINBLIGUE .........ccoveeeiiiee e 24
1.8 ISOTHERME D’ADSORPTION.... ..ottt e e sinnreeee s 30
[1.8.1  AFFINITE D’ADSORPTION......cciiiiiiiiiiiiiiiiie ettt baren e e e e e 32
1.9 MODELISATION D’ISOTHERME ......ocoiiiiiiiiiiiiiiitce ettt 32
[1.9.1  1SOtherme de LangmMUIK .........eeiiiiiiiie ettt e e et e e e s snanee e 33
11.9.2  Isotherme de FreundliCh .........coooiiii e 34

11.9.3  ISOTNEIME A8 TRIMKIN <.ttt e e e e e e e e e e e e e e e eeeeenns 37



11.10 GRANDEURS THERMODYNAMIQUES
[1.11  CONCLUSION .....cooiiiiiiiiiiiceiec e



INTRODUCTION GENERALE

Le développement des activités industrielles et 1'urbanisation croissante ont aggravé de maniere
significative la pollution de I’environnement, compromettant ainsi la qualité de I’air, des sols et surtout celle
des ressources en eau [1]. Les rejets industriels, les eaux usées domestiques et hospitaliéres, ainsi que les
effluents des unités de production pharmaceutique en sont d’importants contributeurs parmi les sources de

pollution qui ont une incidence sur I’équilibre écologique [2].

Les eaux usées recélent différents types de contaminants organiques et inorganiques [3], a savoir :
des métaux lourds, des pesticides, des colorants ou encore des résidus de médicaments [4]. Un des problémes
majeurs relatifs aux pollutions aquatiques est la présence de micropolluants de type pharmaceutique, pour
des médicaments comme les antibiotiques, dont les teneurs varient des ordres de grandeur de quelques
nanogrammes par litre (ng/L) a quelques microgrammes par litre (ug/L) [5]. Ces substances peuvent persister
dans I’environnement et engendrer des résistances bactériennes, propres a constituer des risques sanitaires
et ecologiques non négligeables [6]. Un intérét particulier est focalisé sur les polluants de type spiramycine,
un antibiotique largement utilisé et fréquemment retrouvé dans les eaux usées [7]. En réponse a cette
problématique, la régénération des rejets provenant des établissements de santé, des industries
pharmaceutiques et des diverses utilisations domestiques est devenue primordial. Plusieurs méthodes ont été
mises en ceuvre pour 1’élimination des contaminants pharmaceutiques dans 1’eau, de 1’oxydation avancée
aux procédés de filtration membranaire, en passant par la biodégradation et méme I’adsorption [8]. Parmi
toutes ces techniques, I’adsorption se présente comme une technique efficace, économique et simple pour
I’¢limination des polluants a faibles concentrations. L’adsorption posséde de nombreux atouts par rapport
aux autres méthodes de traitements, notamment une élimination efficace des polluants sans sous-produits
toxiques a I’inverse des traitements par oxydation [9], la possibilité de régénérer I’adsorbant et de récupérer
les molécules adsorbées pour diminuer les cotts d’exploitation [10]. De nhombreux matériaux adsorbants ont

été etudiés, in situ les argiles bénéfiques pour leurs propriétés physico-chimigues uniques.

En effet, les argiles ont suscité un intérét accru grace a leur morphologie en feuillets, a leur
grande surface spécifique et a leur trés forte capacité d’échange cationique [11]. Les argiles sont de
plusieurs types, parmi lesquels les smectites, les kaolinites, les illites et les chlorites [12]. Les argiles de
type 2:1 (montmorillonites), particulierement en vogue, possédent une capacité d’adsorption importante
grace a leur architecture lamellaire et leur capacité d’intercalation. Dans le cadre des travaux relatifs a
cette recherche, il est présenté un aper¢u de ’adsorption de la spiramycine, antibiotique couramment
utilisé, sur un systéeme argile brute (Ar)- argile modifiée (Ar-M). Le but est d’améliorer les capacités
d’adsorption de I’argile, au moyen d’un dopage afin d’optimiser ses performances [12]. Afin de

1



maximiser I’interaction avec la spiramycine pour en optimiser ’efficacité en tant qu’adsorbant, a €té

congu le matériau Ar-M .

Cet ensemble de travaux est constitué de deux chapitres principaux. Le premier chapitre est une
¢tude bibliographique sur les procédés de modification d’argiles de type 2-1 et les systemes argileux afin
de constituer des adsorbants. . Le second chapitre présente une étude expérimentale de 1’adsorption de la
spiramycine sur les Ar et Ar-M. Ce dernier chapitre traite de la dépendance au pH, de la cinétique, des
isothermes de I’adsorption et des différents paramétres thermodynamiques interrogés pour prouver

I’efficacité de ’adsorbant modifié pour I’élimination des micropolluants pharmaceutiques.
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I. CHAPITRE I: PARTIE THEORIQUE

1.1 ADSORPTION
1.1.1 Généralité sur I’adsorption

Le terme « adsorption » a été proposé par Kayser en 1881 pour décrire le processus au cours
duquel des molécules d’une phase liquide ou gazeuse, nommées « adsorbats », se fixent a la surface d’un
solide qui sera alors qualifi¢ d’« adsorbant ». Comme I’exprime ce terme, 1’adsorption présente un
caractere physico-chimique et est un phénomene qui peut étre réversible et qui traduit différentes
interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide. L’efficacité de I’adsorption est

dépendante de plusieurs parameétres tels que :

e La nature chimique de I’adsorbat et de ’adsorbant
e La porosité et la surface spécifique de I’adsorbant
e Le pH du milieu

e La polarité des molécules

e Latempérature du systeme

Le phénomeéne inverse, relatif a 1’adsorption, ou les molécules s’extirpent de la surface de
I’adsorbant est dénommé désorption. Weber indique que tout solide présente un potentiel adsorbant, mais

cette propriété ne peut étre au mieux optimisée qu’avec des matériaux présentant une grande porosité.

1.1.2 Classification des phénoménes d’adsorption

L’adsorption, en effet, peut étre divisée principalement en deux catégories :
L’adsorption physique (physisorption) et I’adsorption chimique (chimisorption)

.1.2.1  Adsorption chimique

La chimisorption repose sur des liaisons chimiques, covalentes ou ioniques, entre 1’adsorbat et
I’adsorbant. Au contraire, ce phénomene a généralement un caractére irréversible, qui est li¢ a la
modification des molécules adsorbées. En réalité, la chimisorption ne peut étre menée qu’au stade d’une
seule couche moléculaire ou les interactions sont encore plus fortes que pour la physisorption, ce qui limite

la constitution de multicouches [1].
Les principales propriétés de la chimisorption sont :

e Des liaisons chimiques trés fortes : un caractére covalent ou ionique a pour effet de lier I’adsorbat
a I’adsorbant dans le cadre d’une interaction stable et spécifique [2].
e Temps d’équilibre relativement long (estimation difficile) : I’établissement du phénomene

d’adsorption est plus long qu’en cas de physisorption [1].



e Dépendance a la température : la chimisorption contrairement a la physisorption qui croit avec la
baisse de température est généralement favorisée par la montée thermique [2].

e Energie d’adsorption élevée : les chaleurs d’adsorption oscillent entre 40 et 100 kJ/mol pouvant
aller jusqu’a 200 kcal/mol pour certaines interactions, donc nettement plus importantes que dans

le phénoméne de physisorption [3].

1.1.2.2 Adsorption physique

La physisorption met en jeu des liaisons faibles de type forces de Van der Waals, il se produit bien avant
que le fluide n’atteigne une pression €gale a sa tension de vapeur saturante, a des températures assez basses
et voisines du point d’ébullition de la phase adsorbée. Elle est non spécifique et en général réversible, ou
I’équilibre est obtenu lorsque les vitesses d’évaporation et de condensation sont égales [4]. La
physisorption est rapide et réversible. Généralement limité par les phénomenes de diffusion [5]. Dans le

cas d'une telle adsorption, le temps de rétention de la substance adsorbée est court [6, 7].

1.1.3 Application d’adsorption
L’adsorption est un procédé fondamental que I’on exploite dans de multiples domaines industriels
et environnementaux grace a son efficacité dans la séparation et la purification. Il est essentiellement

utilisé dans les domaines suivants :

e Dans l’air, on utilise son caractére adsorbant pour éliminer les composés organiques volatils
(COV);

e Dans les effluents industriels, la dépollution par adsorption des métaux lourds et des colorants est
une technique fortement mise en ceuvre ;

e On l'utilise au raffinage des hydrocarbures pour éliminer les impuretés génantes dans les
carburants ;

e Dans les filtres qui permettent la capture des polluants gazeux, son principe d’usage est
fondamental.

e On utilise aussi I’adsorption pour I’extraction et la purification des principes actifs.

Dans les chromatographies gazeuse et liquide, elle donne licu a des techniques de séparation et d’analyse

des produits chimiques [8, 9].

.2 LES ARGILES
1.2.1  Définition

Les argiles sont des minéraux phyllosilicatés hydratés qui se composent de feuillets d'octaedres
et de tétraédres qui proviennent de l'altération chimique des roches silicatées. Les argiles possedent une
grande réactivité de surface et entrent dans de nombreuses applications industrielles et environnementales

pour leur capacité d’adsorption et d’échange ionique [10].



1.2.2  Structure et classification

1.2.3  Structure des argiles

Les argiles se situent au sein de la famille des silicates appelés phyllosilicates, regroupant des minéraux
qui se présentent sous la forme de feuillets, qui, selon le modele de I’architecture cristalline, résultent de

’association de type tétraédrique a base de silice (T) et de type octaédrique (O) [11].
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Figure 1.1 : Structure cristalline des minéraux argileux

1.2.3.1 Différents Types de Structures des Argiles
Les complétions de feuillets T et O offre trois types de structures [12] :

» Structure 1:1 (TO) — Ex. Kaolinite
Cette structure est produite par un feuillet tétraédrique et un feuillet octaédrique en alternance.

Propriété principale : Les feuillets sont reliés par des liaisons hydrogéne, qui diminuent 1’espacement

interfoliaire [13].
» Structure 2:1 (TOT) — Ex. Sméctites, lllite et Montmorillonite
Cette structure est faite d’un feuillet octaédrique logé entre deux feuillets tétraédriques.

Propriété principale : Elle autorise une capacité plus grande d’intercalation de cations et de molécules

d’eau dans I’espace interfoliaire [14].



» Structure 2:1:1 (TOTO) — Ex. Chlorites

La structure est identique a celle 2:1, la différence étant la présence de la couche octaédrique intercalée

entre les unités TOT [15].

1.2.3.2 Classification des Argiles
La classification des argiles repose sur plusieurs critéres [16]

1. Lastructure cristalline ;
2. Lacharge et la composition chimique ;

3. Le mode de formation et I’environnement géologique.

Tableau 1.1 : Classification des argiles

Type d’argile | Structure Exemples Espacement interfoliaire
1.1 TO Kaolinite Faible
2:1 TOT | Montmorillonite, Illite | Variable (smectites : gonflantes)
2:1:1 TOTO Chlorites Fixe

® Silicium

tétraddre

Silicium-
=Y\
[ J # Oxygéne

couche tétraédrique couche octaédrique
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Hydroxyle
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). v v. v. v. v. v. Qs it
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2A1;05.8 Si0,.2H,0,nH,0

distance inter;
réticulaire: 7 A
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ILLITE K AL(OH),. (Al Siy(O. OH),o)

o S
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K OH~ K*
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HOr icalMaHHO Argile TOT
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—
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Figure 1.2 : Classification des argiles en fonction de leur structure

1.2.3.2.1 Classification chimique et fonctionnelle
Outre leur structure, les argiles peuvent également étre classees selon leur composition chimique et leurs

champs d’application industrielle [17].

e Argiles ferriferes : en contenant beaucoup (nontronite).

Argiles aluminosilicate : Riches en Al et Si (kaolinite, illite, montmorillonite).

Argiles magnésiennes : contenant du Mg essentiellement (saponites).



1.2.4 Minéraux Argileux de Type 2:1

1.2.4.1 Structure et Proprieties Générales
Des feuillets cristallins constituant les minéraux argileux de type 2:1, s’empilent sous le principe d’une

couche octaédrique emprisonnée entre deux couches tétraédriques (TOT), d’ou la forte capacité

d’expansion et la réactivité chimique des smectites [18].

* Si Couche octaédrique
® Al
OO0 Espace interfoliaire |
® OH Q==
\ &
\ Couche tetraédrique
(A) Type 1:1 d
Couche octaédrique
* Si
f Al Couche tétraédrique
oo
®H =]

Espace interfoliaire

Couche tétraédrique

Couche octaédrique

Couche tétraédrique

Figure 1.3:Structure des argiles 1:1 et 2:1

% Smectites (Montmorillonite)

Propriétés capacité d’adsorption, gonflement en présence d’eau a charge négative élevée compensée par

des cations interfoliaires [19].
Usages : dépollution, catalyse, industrie ceramique.

1.2.4.2 Propriétés Physico-Chimiques de Certains Minéraux Argileux Algériens

Tableau 1.2 : Propriétés Physico-Chimiques de Certains Minéraux Argileux Algériens

— Capacité d'échange L
Type d'argile cationique (meq/100g) Gonflement Applications
Montmorillonite 80 — 150 Elevé Dépollution, céramique, catalyse
lite 10 — 40 Faible Agriculture, cos_methue,
pharmaceutique
Vermiculite 100 - 150 Tres élevé Isolation, supports de culture




1.3 LES ANTIBIOTIQUES
1.3.1 Généralité

Un antibiotique est un agent qui combat les bactéries [20]. Selon le Centre européen de prévention
et de contrble des maladies (2014Effectivement, les antibiotiques ont largement contribué a réduire la
mortalité liée aux maladies infectieuses durant le 20éme siécle. Cependant, I'efficacité et la facilité
d'obtention des antibiotiques ont aussi mené a leur utilisation excessive. Malheureusement, L'usage
intensif et régulier, que ce soit en milieu urbain ou hospitalier, a engendré I'émergence de bactéries

devenues résistantes a ces traitements [21].

1.3.2 Classification

Les antibiotiques peuvent étre classés selon divers criteres comme le montre le tableau I.3.

Tableau 1.3 : Criteres de classification des antibiotiques [22].

Critere de ..
e Description
classification
Origine Elaboré par un organisme (naturel) ou produit

par synthese (synthéetique ou semi-synthétique)

Mode d’action Mur, membrane cellulaire, production de
proteines, élaboration des acides nucléiques.

Spectre d’activité Liste des especes sur lesquelles les antibiotiques
sont actifs (spectre etroit ou large)

Nature chimique Relative a une structure chimique de base (ex :
cycle B lactame) qui permet de classer les
antibiotiques en familles (P lactamines,
aminosides, tétracyclines...etc.)

1.3.3 Antibiotiques dans ’environnement

L’usage global d'antibiotiques a pour conséquence leur présence dans différents compartiments
de I'environnement, y compris I'eau. Donc, quelques milliers de tonnes d'antimicrobiens et de leurs produits
dérivés sont introduits dans l'environnement [23, 24]. On signale fréquemment que les stations d'épuration
(STEP) constituent la source ponctuelle majeure de pollution due aux produits pharmaceutiques
antibactériens. Dans les usines de traitement des eaux usees, les antibiotiques peuvent essentiellement étre
sujets a une transformation, une biodégradation, absorption sur les boues activées ou précipitation, ces
processus dépendent de la technologie mise en ceuvre ainsi que des caractéristiques physiques, chimiques

et biochimiques d'un composé spécifique [25].
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1.4 La Spiramycine
1.4.1 Définition de Spiramycine

La spiramycine est un antibiotique du type macrolide issu de Streptomyces ambofaciens,

1.4.1.1 Structure et proprieties physico-chimiques
C'est un antibiotique, Composé d'un anneau central de 16 atomes [27]. Produite par la bactérie
Streptomyces ambofaciens, elle inhibe la synthese protéique bactérienne par fixation au ribosome
bactérien.
H,C

N

7~

HaC

HaC

Spiramycine | : R=H
Spiramycine 1l : R = COCHs
Spiramycine 11l : R = COCH2CHs

Figure 1.4 : Structure chimique de la spiramycine.
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Tableau 1.4 : Propriétés physico-chimiques de la spiramycine

N° CAS 8025-81-8 (complexe Spiramycine) [28]

Nom Spiramycine | (composé majoritaire du complexe Spiramycine) [28]

Nom UICPA 9-O-[5-(diméthylamino)-tétrahydro-6-méthyl-2H-pyran-2-yl]- leucomycin V
[28]
C43H74N2014

Formule chimique
843,063 [28]

134 - 137 [29]

Masse molaire (g/mol)

Point de fusion (°C)
Peu soluble dans I’eau, soluble dans les solvants organiques (méthanol,
chloroforme, éthanol).

pKa 8,0 [30,31]

Solubilité

Des travaux de recherche ont démontré que des substances minérales, notamment la bentonite
activée, le charbon actif naturel et le phosphate naturel peuvent étre des adsorbants efficaces pour la
spiramycine avec des capacités d’adsorption maximales qui atteignent, pour la bentonite activée, 260,3
mg/g [32]
1.4.1.2 Présence de la spiramycine dans I’environnement

Le recours intensif a 1'usage médical de certains antibiotiques a conduit a leur détection dans
plusieurs systemes de traitement des eaux usées. Des études ont démontré que certains d’entre eux, comme
la spiramycine, retrouves dans les effluents bruts des stations de traitement des eaux usées, pouvaient
favoriser I’émergence d’une résistance bactérienne. Bien que cette substance n’ait pas fait I’objet d’études
spécifiques de concentration ni dans les effluents hospitaliers, ni dans certaines eaux superficielles, son
impact dans les systemes de traitement des eaux usées reste une thématique tres préoccupante, en lien
notamment avec la résistance aux antibiotiques.(Tian et al , 2021) [33] .La présence de spiramycine dans
I’environnement, méme a faible niveau, est donc problématique au regard de son pouvoir de favoriser
I’apparition de résistances bactériennes, d’impacter les communautés microbiennes autochtones et d’altérer
le fonctionnement des procédés biologiques de traitement [34].

1.5 CONCLUSION

L’étude bibliographique réalisé nous a permis de passer en revue les divers types d'argiles
d'exister et identifier leur principaux constituants minéralogique notre étude est concentré
particulierement sur les caractéristique du matériau argileux de type 2:1.Le concept de l'adsorption a été
également discuté .Nous avons également rapporté les caractéristique physico chimique de la spiramycine

car elle sera adsorbé par les deux argile brute et modifiée.
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Il. CHAPITRE

ETUDE PARAMETRIQUE DE L’ADSORPTION D’UN PRODUIT
PHARMACEUTIQUE PAR UN MATERIAU

ALUMINOSILICATE MODIFIE

1.1 Introduction
L’étude réalisé consiste a examiner 1’élimination d’un produit pharmaceutique « Spiramycine » sur

un matériau aluminosilicate brute de type 2 :1 et modifiée chimiquement par un processus d’adsorption.
Plusieurs paramétres ont été déterminés pour décrire le processus, tels que le pH, le temps de contact, la
concentration initiale de la solution et la température, ensuite un suivi sur les données cinétiques et des

isothermes expérimentales. Enfin la détermination des grandeurs thermodynamiques.

1.2  Adsorbants et Adsorbat
11.2.1 Adsorbat

Dans notre étude nous avons utilisé le Spiramycine (SPM) comme adsorbant, C'est un antibiotique,
Composeé d'un anneau central de 16 atomes. Produite par la bactérie Streptomyces ambofaciens, elle

inhibe la synthése protéique bactérienne par fixation au ribosome bactérien (voir chapitre I)

11.2.2 Adsorbant

L’adsorbant que nous avons utilisés dans notre travail est un matériau aluminosilicate, c’est une
argile locale de type 2 :1 riche en montmorillonite de couleur grise, provient d’un gisement, situé¢ dans
I’ouest algérien.
Les analyses de la composition chimique sont effectuées au laboratoire de la cimenterie par la

fluorescence X, les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (11.1).

Tableau I1.1 : Composition chimique de I’argile

Composition ) ) Perte au
o SiO, Al,O3 Fe,O3 CaO MgO K>0O Na,O Ti,O Feu (P, F)
chimique '
% en poids | 60,49 12,7 2,7 36 2,29 2,28 1,55 03 13,8

A partir de tableau (11.1) On remarque que les constituants prédominants sont : la silice et

I’alumine. La valeur du rapport SiO2/Al,O3 est égale a 4,76, Cela s’explique par la forte teneur en silice
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libre. On remarque aussi que la teneur de CaO est supérieure a Na2O, ceci suggere que cette Argile est

de type calcique.

11.3 PROTOCOLE DE MODIFICATION CHIMIQUE DU L’ARGILE :
L’argile modifiée a été préparée par la méthode de précipitation en utilisant un ensemble

des produits chimiques.

11.4 METHODE D’ANALYSE

L’analyse spectrophotométrie UV-Visible (PECORD 210) figure (11.1) est fondée sur
I’étude du changement d’absorption de la lumicre par milieu (solution), en fonction de la variation
de la concentration de 1’élément. Le principe d’analyse est basé sur la loi de Beer-Lambert :

A=log (lo/T) = €.C.L (IL.1)
Avec :
A : Absorbance, € : Coefficient, C : Concentration du soluté, L : Epaisseur de la cellule optique.

I : Intensité du faisceau émergeant de la solution et lo: Intensité du faisceau incident.

\P———m———_—— |

‘!‘

Figure 11.1 : Spectrophotométrie UV Visible
1.5 ADSORPTION DU SPIRAMYCINE PAR UNE ARGILE BRUTE ET MODIFIEE

11.5.1 Etude paramétriques et conditions opératoires

Pour chaque expérience d'adsorption menée dans un bain thermostat, le protocole est le suivant : une
masse connue de 20 mg de chaque matériau (Argile brute et modifié) est mélangée avec 20 mL de
solution du spiramycine (SPM) a une concentration donnée et un pH de 9,38 sous une agitation constante

17



de 700 tr/min. L'équilibre est atteint apres 2h (120 minutes) a une température ambiante de T = 20°C.

Ensuite, le mélange solide-liquide est separé par centrifugation et la quantité du spiramycine adsorbée

est déterminée par spectrophotométrie UV-Visible en mesurant la différence entre les concentrations

initiale et finale a la longueur d'onde appropriée (Amax = 232 nm).

La quantité ou la capacité d’adsorption du polluant 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— Co).V/ M (11.2)

Ou:

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

Ci : La concentration initiale en pesticide en (mg/L), Ceq : La concentration a 1’équilibre (mg/L).

V : Le volume de la solution (L), M : La quantité de 1’adsorbant en solution (g).

Pour 1I’étude cinétique, Qe et Ce ont été remplacés par Q: et Ct, respectivement, soit
Qt=(Ci-Cy.VIM (1.3)

Avec :

Q¢ : Quantité adsorbée a I’instant t (mg/g),

Ct : Concentration a I’instant t (mg/L).

Différents parametres ont été considerés, tels que le pH, le temps de contact, la concentration de
la solution et la température. Regroupe I’ensemble des conditions opératoires dans le tableau (11.2)

suivant :
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Tableau I1.2 : Paramétres considérées pour 1’adsorption de I’argile Brute et modifiée

1/Etude de pH
Temps de Concentration de Concentration de pH de Température
Contact (min) | I’adsorbat (mg/L) | 1’adsorbant (argile brute ou la solution (°C)
Argile modifiée)
3,29
5,09
6,88
120 200 1 20
9,38
11,01
2/Etude Cinétique :
Temps de Concentration de Concentration de pH de Température
contact (min) | I’adsorbat (mg/L) ) .
I’adsorbant (argile brute La solution (°C)
ou Argile modifi€)
(9/L)
5
10 20
20
30 200 1 9,38 40
40
60 55
120
240
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3/Etude Isotherme :

Temps de Concentration de Concentration de pH de Température

contact (min) | I’adsorbat (mg/L) . .
I’adsorbant (Argile La solution (°C)

brute ou Argile
modifiée) (g/L)

50

80

100
150
120 1 9,38 40
200
250

300

20

55

11.5.2 Balayage
Un balayage a été effectué entre 200 et 400 en utilisant un spectrophotométre, 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 (11.2).

0.8

0.7

A =232nm

max
0.6

0.5

0.4

Absorbances

0.3
0.2
0.1

0
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Longuer d'onde (nm)

Figure 11.2 : Evolution du spectre d’adsorption de Spiramycine en fonction de la longueur d’onde a pH=9,38
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L’évolution de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde a une allure gaussienne dont le maximum

se situe a 232 nm. A max sera utilisé pour établir la courbe d’étalonnage.

11.5.3 Courbe d’étalonnage

Nous avons préparé une solution mére de concentration donnée de spiramycine. Des dilutions
successives ont été effectuées, par la suite, pour obtenir des solutions filles. Dans les cas de figure,
I’absorbance (ABS) été maintenue dans le domaine 0,2 <ABS < 0,8 les solutions ont été analysées a
’aide du spectrophotomeétre.

La figure (11.3) met en évidence la courbe d’étalonnage

0.8

0.7
y = 0,0255x

0.6 R2=0,9999

0.5
0.4

0.3

Absorbances

0.2

0.1

0 5 10 15 20 25 30 35
C(mg L)

Figure 11.3 : Courbe d’étalonnage du spiramycine établie & 232 nm

IL6 ETUDE DE pH

L’influence du pH de la solution sur ’adsorption a ét¢ étudiée en utilisant différentes valeurs du
pH: 3,29; 5,09 ; 6,88 ; 9,38 et 11,02. Les expériences ont été réalisées en ajoutant 20 mg de I’argile
brute ou ’argile modifiée a 20 ml de la solution du spiramycine de concentration 200 mg L™ dans des
béchers de 255 ml, a la température constante 20°C. L’acidité et la basicité¢ du milieu ont été réalisées en
y additionnant soit quelques gouttes d’acide chlorhydrique (HCI) ou gouttes de la soude (NaOH)
concentrée. La figure (11.4) met en évidence 1’évolution de la quantité adsorbée a 1’équilibre en fonction

du pH de la solution.

21



100 - , B Brute

90 A #l Modifiée
80 A
70 A
60 A
50 -
40 -
30 A
20 A

) 7

3.29 5.09 6.88 9.38 11
pH

Q. (mgg?)

Figure 11.4 : Influence de pH sur I’adsorption du spiramycine par 1’argile brute et 1’argile modifiée

On remarque que la quantité adsorbée par 1’argile de départ pH=3,29 et I’argile modifiée est
maximale a pH=9,38 ; On remarque aussi que la quantité adsorbée de I’argile modifiée est supérieur par
rapport a I’argile brute. La variation de cette quantité est beaucoup plus importante pour le matériau
modifié.

Le processus d'adsorption est facile par un milieu alcalin (pH = 9,38) pour ’argile activée et
I’argile brute en raison de la présence des sites vacants interagissant avec les especes de spiramycine sur
la surface des matériaux [1]. Les interactions répulsives a pH 6,88 indiquent que la spiramycine est
principalement adsorbée par des mécanismes d'échange d'ions. Cependant, a pH 11, les groupes
hydroxyles de la spiramycine sont déprotonés [1]. Le pH des solutions a été ajusté a pH=9,38 pour

optimiser ce processus d’adsorption.

11.7 CINETIQUE D’ADSORPTION
La cinétique d'adsorption est I'un des facteurs qui permet de déterminer le temps nécessaire pour

atteindre I'équilibre entre les deux phases liquide/Solide.

La relation entre le temps d’agitation et les quantités d’adsorption de I’argile brute et I’argile activée

adsorbée est présentée dans les figures (11.5), (11.6) et (11.7) ci-dessous.
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Figure 11.5 : Cinétique d’élimination de spiramycine par argile A-brute et modifiée a T=20°C
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Figure 11.6 : Cinétique d’élimination de spiramycine par argile A-brute et modifiée a T=40°C
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Figure 11.7 : Cinétique d’élimination de spiramycine par argile A-brute et modifier & T=55°C

23



La capacité adsorbée des adsorbants augmente rapidement dans les 20 premiéres minutes, puis
augmente progressivement jusqu'a atteindre 1’équilibre d’adsorption en 120 min. Aprés cette période,
elle reste pratiguement inchangée a 240 min. L'augmentation de la quantité adsorbée en fonction de la
température peut s'expliquer par I'effet de la chaleur sur I'espace entre les particules des solides, De plus,
la quantité de spiramycine adsorbée par 1’argile modifiée est supérieure a celle adsorbée par 1’argile brute.
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 Méthyl orange, acide salicylique, violet cristal et le phenol
sur I’argile brute est de 2 heures.

On observe également que la capacité d'adsorption des deux matériaux change légérement avec
l'augmentation de la température. Cependant, la température affecte le temps requis pour atteindre

I'équilibre. La séquence évolue comme suit : Adsorption40°C>Adsorption55°C>Adsorption20°C.

Il est nécessaire de comprendre la cinétique d'adsorption pour étudier I'adsorption, car le processus

permet de prédire la vitesse d'adsorption et d'expliquer le mécanisme d'adsorption.

11.7.1 Modelisation des données cinétique
Les cinétiques du pseudo-premier ordre, du pseudo-second ordre, la diffusion intra particulaire
et Elovich ont été utilisees pour étudier le processus d'adsorption du spiramycine sur les matériaux

argileux.

11.7.1.1 Modeéle de pseudo premier ordre

Les résultats expérimentaux ont été ajustés a des modeéles non linéaires afin de déterminer le
mécanisme d'adsorption du spiramycine sur les deux matériaux données. La modélisation de la cinétique
d'adsorption a été effectuée en utilisant le modéle pseudo-premier ordre, appelé modele de Laguergren,
suppose que la vitesse d'adsorption a un instant donné est proportionnelle a la différence entre la quantité
adsorbée a I'equilibre (Qe) et la quantité adsorbée a cet instant (Qt), et que l'adsorption est réversible. La

constante de vitesse d'adsorption du premier ordre est déterminée a partir de ce modele [6].
La loi de vitesse s’écrit :
dQvdt = K1 (Qe - Q) (11.4)
Avec :
Qe: Quantité d’adsorbat a 1‘équilibre par gramme d’adsorbant(mgg™),
Q:: Quantité adsorbée au temps t (mg g?),
K1 : Constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™),
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t : Le temps de contact (min),
Apres intégration de 1’équation (11.4) entre t=0 et t, d’une part, Q=0, 1’équation devient :
Log (Qe - Q1) =log Qe - (K1.t/2,303) (11.5)

Si la cinétique d’adsorption suit le modéle de pseudo-premier ordre, le tracé de log (Qe-Qx) en fonction

du temps donne la droite avec la pente égale —K1/2.303 et ’ordonnée a I’origine égale a log(Qe).
Les paramétres de linéarisation figurent dans le tableau (11.3), respectivement.

Tableau 11.3 : Paramétres de modéle de pseudo-premier ordre vis a vis de l'adsorption de spiramcyne par l'argile
brute et modifiée

Adsorption Température Modéle de pseudo-premier ordre
0
Q. (mg/g) Qcal (MY/g) K1 (min™) R?
20 40,11 29,41 0,019 0.9790
A-brute 40 40,94 13,15 0,021 0.6871
55 40,11 15,87 0,024 07590
20 98,43 56,27 0,032 0,7703
A-Modifiée 40 99,5 29,18 0,030 0,9087
55 96,03 28,40 0,083 0,9596

Les résultats montrent que le modele de pseudo-premier ordre ne s’applique pas car les valeurs de
la capacité d'adsorption calculée (Qcal) s'‘eécartent significativement des valeurs de la capacité

d'adsorption expérimentale (Qexp).

11.7.1.2 Modeéle du pseudo second ordre

La cinétique de la réaction de fixation des adsorbats sur l'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 modeéle exprimé par Ho et McKay par 1’équation suivante [7] :
dQd/dt=k, (Qe -Qt)?  (I1.6)

L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation et en note que Q:=0 a t=0
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L’équation obtenue apres réarrangement devient :
t/Q=(1/k2.Qe?)+1/Qe (11.7)
La vitesse initiale d’adsorption, h, a t— 0 est définie comme :
h=K,.Qe? (11.8)
Avec :
t : respectivement a 1’équilibre et au temps t.
K> : constante des vitesses du second ordre [mg/ (g.min)].

La cinétique d’adsorption suit le mod¢le de pseudo-second ordre, du tracé linéaire de t/Q en fonction de
t figure (11.8 et 11.9) 1/Qe et 1/K,.Qe’sont obtenus a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine, les

parametres sont présentés dans le tableau (11.4)
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Figure 11.8 : Cinétique de pseudo-second ordre pour ’adsorption de spiramcyne sur 1’argile brute
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Figure 11.9 : Cinétique de pseudo-second ordre pour ’adsorption de spiramycine sur 1’argile modifiée

Tableau I1.4 : Paramétres du modele de pseudo- second ordre vis a vis de 1'adsorption de spiramycine 1’argile
brute et modifiée

Adsorbants Température Modéle de pseudo-second ordre
(°C) Qexp Qul h Ko R?
(mg g?) (mg g?) (mgg'min®) | (g mg* min)

20 40,11 397,288 8% 54,87 0,034 0,9949
A-brute 40 40,94 | 397089344 152,91 0,091 0,9988
55 40,11 391,840,683 110,06 0,068 0,9994
20 98,43 101,01 338,06 0,0348 0,9986
A-Modifice 40 99,5 101,01 552,23 0,0557 0,9999
55 96,03 99,00 641,23 0,0695 0,9999

Les résultats obtenus indiquent que l'adsorption suit parfaitement le modeéle de pseudo-second ordre,
les coefficients de corrélation (R2) sont généralement supérieurs a 0,999, et les valeurs de Qexp sont
proches aux valeurs de Qcal. Ce modele suggeére que I'adsorption est influencée par la nature de polluant-
matériau. En examinant la vitesse initiale (h), il est clair que I'argile adsorbe tres rapidement, avec une
vitesse de152, 91 mg g mint & T = 40°C pour le materiau de départ, Et une vitesse de 641,23 mg g

mint & T = 55°C pour le matériau modifié, Cela implique que, au début du processus, les molécules de
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spiramycine diffusent rapidement a l'intérieur de l'argile modifiée. Les résultats cinétiques étaient bien

décrits par le model du pseudo-second ordre par Sennour et al. [8], Bousemat et al.[9].

11.7.1.3 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 premiére 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 derniére 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 contrdle de vitesse.

Au cours du processus d'adsorption, le déplacement de matiere est soumis a plusieurs obstacles qui
peuvent étre classés en deux catégories : externes, lorsque les molécules de soluté se diffusent vers la
surface externe des particules de I'adsorbant a travers un film de soluté ; et internes, lorsque les molécules

de soluté se déplacent a travers le liquide remplissant les pores jusqu'aux sites d'adsorption.

A partir de la seconde loi de Fick, Weber et Morris [11] ont indiqué que dans le cas ou ’adsorption

est influencée par la diffusion intra-particulaire, la rétention d'un adsorbat (Q) varie linéairement avec

t12 selon I’équation suivante :

Qe=kia .tY2+1  (11.9)
Kid: la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g.min2)[12]

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

I correspond a une couche limite épaisse)
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Tableau I1.5 : Parametres du modeéle de diffusion intra-particulaire vis a vis de lI'adsorption de spiramycine par
I'argile brute et modifiée

) Diffusion intra-particulaire
Température
Adsorbants
(OC) 112 2
Qeexp(Mg/g) | Kia (Mg/g min™) | (mg/g) R
20 40,11 2,604 6,85 0,8919
A-brute 40 40,94 1,921 18,23 0,5371
55 40,11 2,074 15,93 0,6225
20 98,43 5,85 29,579 0,6813
A- Modifieé 40 99,50 4,64 47,997 0,5556
55 96,03 4,13 53,9 0,4042

Le modele de diffusion intra-particulaire n’est pas en bonne adéquation avec nos résultats
(Tableau I1.9), car ’ensemble des valeurs de coefficient de détermination sont faibles, (0,4 < R? < 0,8)
ainsi une différence entre les valeurs des quantités adsorbées calculées et expérimentales confirme la non
validité de ce modele. La valeur de kig d’argile brute (2,10) est nettement plus élevée que celle de I’argile
modifiée (3,13) pour une température d’adsorption de 40°C. Ceci peut étre attribu¢ a une combinaison
de différents parametres physiques, tel que la surface spécifique.

Ce modeéle suggere que l'adsorption est influencée par l'interaction entre lI'adsorbat et I'adsorbant, ce qui
indigque que les molécules de spiramycine se diffusent lentement a I'intérieur de l'argile brute et de l'argile
modifiée en début de processus.
11.7.1.4 Modele d’Elovich

L’équation d’Elovich est I’'un des mod¢les les plus utilisés pour décrire une chimisorption. Elle

s’exprime comme suit :
dQt/dt = a exp (-pQt) (11.10)
En appliquant les conditions : Qt=0, at=0et Qt=Qt a t=t, I’équation (I1.10) devient :

1 (11.11)

Q :Eln(a.ﬂ)Jr%lnt

Ou:

Qt : Quantité adsorbée au temps t (mg/g)
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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).

L’équation d’Elovich est applicable dans le cas d’une chimisorption active sur une surface d’un solide
hétérogene. Les courbes sont représentées sur les figures, tandis que les parameétres a, et R? sont

regroupés dans le tableau (11.6).

Tableau 11.6 : Paramétres d'évolution de modéle Elovich

Modeéle Elovich
Adsorbants
Température a (mg gt min?) B (mgg?) R?
(°C)

20 6,20 0,12 0,9633
A-brute 40 954,03 0,26 0,8633
55 134,33 0,20 0,9029
20 39,15 0,95 0.840
40 9722,15 0,12 0.8832

A-Modifiée
55 96,63*10° 0.10 0.906

Les résultats montrent que le modele Elovich s‘applique mieux pour nos matériaux, car les valeurs
de R? sont signifiantes.
1.8 ISOTHERME D’ADSORPTION

La capacité d’adsorption des molécules de spiramycine par les adsorbants testés est déterminée par
I’isotherme d’adsorption a I’équilibre, a T= 20, 40 et 55 °C, les adsorptions sont représentées sur les
figures (11.10, 11.11), en coordonnées quantité adsorbée par gramme d’adsorbant, Qe (mg g), en fonction
de la quantité de spiramycine restante en solution, a 1’équilibre, Ce (mg L™?).

Les isothermes d’adsorptions ont évalué par le tracé graphique de relation Q.=f(Ce)

Les isothermes ont été 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 été principalement de type L (Langmuir), Ce type d'adsorption est similaire aux

études suivants [2-5].

30



120

100

80

Qe (mgg?)

60

40

20

Qe (mgg?)

140

120

100

80

60

40

20

m
o ®— A-Brut-20°C
°
B A-Brut-40°C
o
. A A-Brut-55°C
&
u
AI
& ol
-5.0
l/ ’
o
50 100 150 200 250
Ce (mg L)

Figure 11.10 : Isotherme d’adsorption de spiramycine par une argile brut
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Figure 11.11 : Isotherme d’adsorption de spiramycine par ’argile modifi¢e
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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 & T=40°C par largile brute,

De 120,39 par I’argile modifiée.

11.8.1 AFFINITE D’ADSORPTION
L’affinité d’adsorption est la quantité de spiramycine adsorbée par les matériaux a une

température donnée, par rapport a la concentration a 1I’équilibre.

Cette affinité relative a nos deux matériaux, mesurée a 40°C, est représentée sur la figure (11.12).

140
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Figure 11.12 : Affinité d’adsorption de I’argile brute et I’argile Modifiée a 40°C.

Nous remarquons que l'affinité d’adsorption de spiramycine par A-Modif est beaucoup plus
grande par rapport a celle de A-brut, car les quantités adsorbées sont respectivement 120,39 et 110,35
mg g-1.

L’activation chimique a libéré 1'espace intérieur, d'ou une meilleure adsorption.

1.9 MODELISATION D’ISOTHERME
Il existe de nombreux modeles mathématiques dans la littérature pour décrire les relations

graphiques du phénoméne d'adsorption, mais nous nous concentrerons particulierement sur ces trois
modeéles. Le processus d'adsorption a été simulé a l'aide des modéles de Freundlich, Langmuir et de
Temkin ; La validation du modele est basée sur le coefficient de régression non linéaire (R2) et les valeurs

d'erreur du parametre, ainsi que sur I'adéquation entre les quantités maximales adsorbées expérimentales

et théoriques.
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11.9.1 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 méme énergie.
L’adsorption de par la bentonite activée peut étre décrite par le modéle de Langmuir, dont I’expression

est donnée comme suit :

K
&:'——Ce (“_12)
Q. 1+K.C

m e

Avec :
Qe : Quantité adsorbée par le matériau a I'équilibre (mg/qg).
Qm: Quantité adsorbée a saturation (capacité d’une monocouche) (mg/g).
Ce : Concentration du soluté en solution a I’équilibre (mg/L).
KL : Constant de Langmuir ou la constante d’adsorption a 1’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/(QmK|_) + Ce / Qm (“13)

Si cette équation est vérifiée, on doit obtenir en coordonnées C./Q.= f (C¢) une droite de pente
1/Qm et d’ordonnée a ’origine 1/(Qm.K)). Ce qui permet de déterminer deux paramétres d’équilibre

de la relation : Qm et K [14].
Les parameétres de linéarisation figurent dans le tableau (I1.7).

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 :

Erreur (%) =~ NZ Qup ~Qual (11 .14)
"N, & Q '
exp exp

AVEC :

Q.. - Quantité adsorbée expérimentale,
Q.. - Quantité adsorbée calculee,

Ny - Nombre de données expérimentales.
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Tableau 11.7 : Paramétres de linéarisation par le modéle de Langmuir

Adsorbant T°C Qm(mg/g) KL (L/mg) R?

20 416,66 0,0011 0,1045

Argile brute 40 769,23 0,00069 0,0555
55 1255 0,00040 0,0151

20 -455,54 -0,0013 0,0692

3 40 714,28 -0,0009 0,0314

Modifié

55 172,41 -0,0073 0,7651

Les résultats montrent que le modele de Langmuir est inconvenable pour modéliser les isothermes
d'adsorption de la spiramycine sur l'argile brute et l'argile modifiée dans les plages de concentrations
étudiées, avec des coefficients de corrélation faibles, R?<<< 0,9, a des températures données. Donc on
Peut dire que les résultats obtenus selon 1’équation de Langmuir ne sont pas, mathématiquement,
compatibles.

11.9.2 Isotherme de Freundlich

La théorie de Freundlich [15] postule I'existence de différents types de sites d'adsorption ayant
des énergies d'interaction différentes, distribuées exponentiellement en fonction de la chaleur
d'adsorption, Cette distribution d'énergie est expliquée par une hétérogénéité des sites d'adsorption.
L’équation empirique de Freundlich est largement utilisée pour modéliser I'équilibre d'adsorption en
pratique. Elle s'applique particulierement 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 :

Qe=K¢ cén (11.15)
Avec :
Qe : Quantité adsorbée par gramme du solide a I'équilibre (mg/g).
Ce: Concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre d’adsorption (mg/L).
Kr etl/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 (Qe)= (1 /n) In(Ce) + In K¢ (11.16)
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Lorsque I’adsorption suit le modéle de Freundlich, En tragant de Ln Qe en fonction de In Ce on

obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine Ln Kr. Les paramétres de linéarisation sont

representés dans le tableau (11.8).

Tableau 11.8 : Paramétres de linéarisation de modéle de Freundlich

Adsorbant T (°C) Kr n R? Erreurs (%)
20 0,363 0,958 0,9517 12,876
Argile brute 40 0,373 0,925 0,9355 14,495
55 0,945 1,193 0,9254 12,539
20 0,307 0,846 0,9083 21,333
40 0,405 0,876 0,8839 24,190
Argile Modifiée
55 3,167 1,483 0,8197 19,006

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

Le modele de Freundlich présente des coefficients de corrélation plus élevés que le modele de

Langmuir a différentes tempeératures. Par ailleurs, 1’erreur relative moyenne est considérable dans tous

les cas atteignant des valeurs raisonnables moins que 20%.

Le coefficient n varie avec la température. Sachant qu'il caractérise l'intensité de I'adsorption, sa

variation pourrait étre due au caractére énergétiquement hétérogene des sites, distribués a I’intérieur

de solide.

La représentativité de ce modeéle pour les deux échantillons pourrait s’expliquer par le fait que la

surface de solide soit hétérogene, donc il y a une possible adsorption multicouche avec des interactions

entre les molécules adsorbées.
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Figure 11.13 : Isothermes de I’argile brute selon les données expérimentales (...) et théoriques (—)d’aprés le modele de
Freundlich

—e—T=20°C

Ln Qe
w

——T=40°C

—B—T=55°C

Ln Ce

Figure 11.14 : Tsothermes de I’argile modifiée selon les données expérimentales (...) et théoriques (—)d’apres le modéle
de Freundlich.
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11.9.3 Isotherme de Temkin

Cette isotherme contient un facteur prenant explicitement en compte les interactions adsorbant-
adsorbat. L’isotherme de Temkin [16] tient compte du fait que la chaleur d'adsorption de I'ensemble
des molécules de la couche de recouvrement diminue linéairement avec le recouvrement en raison de
la diminution des interactions adsorbant-adsorbat. L'adsorption est caractérisée par une distribution
uniforme des énergies de liaison en surface. Comme l'implique I'équation, sa dérivation est caractérisée
par une distribution uniforme des énergies de liaison (jusqu'a une certaine énergie de liaison maximale)
a été réalisée en tracant la quantité adsorbée Qe en fonction de InCe et les constantes ont été

déterminées a partir de la pente et de I'interception. Le modéle est donné par I'équation suivante :
Qe=2-In(Ce.Ky) (11.17)

La transformeée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par passage
en échelle logarithmique :
Q.= (RT/By) InCe - (RT/By) InKt (11.18)

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

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

Bi: est la constante de Temkin (J mol™?), qui est reliée a la chaleur d'adsorption moyenne par
mole d'adsorbant a la surface.

Kt : est la constante d'adsorption de Temkin (L mg™)

Tableau 11.9 : Paramétres de linéarisation du modéle de Temkin

Adsorbants T(K) Bt(j mol™) K:(L mg™) R?
20 1870,63 0,035 0,8697
Argile brute 40 1998,32 0,033 0,8289
55 2094,08 0,043 0,9810
20 2032,60 0,043 0,9701
40 2171,34 0,042 0,9723
A-Modifiée
55 2275,40 0,071 0,9192

D’apres les valeurs de coefficient de détermination trouvées (tableau I1.9), on constate que

le modele de Temkin utilisé peut s’appliqué dans les conditions opératoires.
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11.L10 GRANDEURS THERMODYNAMIQUES
Les parametres thermodynamiques mettant en évidence le changement de I’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 spiramycine par I’argile brute et modifié¢. D’une fagon générale, le
phénoméne 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.

Peuvent étre lié au coefficient de distribution (Kq) 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 Kg = (- AHads/R.T) + (ASads/R) (11.19)
AG°=-RTIn (Kq) (11.20)

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

I’équation ci-dessous :
Ka= Qe/Ce (1.21)
Ou:
Ka: Coefficient de distribution pour 1’adsorption.
R : Constante des gaz parfaits (8,314 Joule mole K?).
T : Température absolue de I’isotherme (K).
AH® : Variation enthalpie d’adsorption (Joule/mole).

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

Qe et Ce : Quantité maximale adsorbée et concentration a 1’équilibre de spiramycine.

Les lois de la thermodynamique des solutions de la variation de I’enthalpie libre de Gibbs (AG®) sont

données par la relation suivante :
AGP°=AHC°-T AS° (1.22)
En remplagant la valeur de AG® de I’équation (11.20) dans I’équation (11.22), nous obtenons 1’équation

(11.23):
Ln Kg = (-AH/R.T) + (AS/R) (I1.23)

38



En tragant linéaire du coefficient de distribution du soluté dans I’adsorbant et dans la solution
In (Kq), en fonction de I’inverse de la température (1/T) en portant Kq = f (1/T), nous obtenons une
droite figure (11.13) et (11.14) qui nous permet d’appliquer 1’équation (11.23) et déterminer I’enthalpie
standard (AH®), et I’entropie standard (AS®), sont déduites de la pente et de ’ordonnée a 1’origine,
respectivement.

Tableau 11.10 : Paramétres thermodynamique de I'adsorption du spiramycine sur l'argile A-brute, A Modifiée

AH AS T AG
Adsorbants
(KJ.mol ™ (KJ.mol 1K) (K) (KJ.mol ™)
293 7,577
A-brute - 4,804 9,4 313 -7,766
328 -7,908
293 -6,178
-3,258 9,9 313 -6,377
A-Modifiée
328 -6,527

Selon les résultats du tableau précédent, on constate que les valeurs de 1’enthalpie standard
d’adsorption AH® < 0 ce qui prouve que le processus est exothermique, Dans ce cas, le systeme a
besoin d'une eénergie d'activation, pour favoriser l'adsorption.

Les valeurs négatives de I’enthalpie libre standard (AG® < 0) confirment la spontanéité du
processus. Et leur augmentation lorsque la température augmente indique que 1’adsorption devient
favorable. La valeur positive de AS (AS > 0) suggere une augmentation du désordre a l'interface

solide—solution.

.11 CONCLUSION
Dans le cadre de cette étude, la performance d’une argile 2:1 a été étudiée a I’état brut puis

modifié, pour ’adsorption de la spiramycine.

Les premiers essais se sont portés sur I’effet du pH dans une fourchette de 2,93 a 11,8, il a été
mis en lumiere que ce paramétre influence beaucoup 1’adsorption, avec un optimum a pH 9,38 qui

serait favorable aux interactions entre le substrat adsorbant et la spiramycine.

Les résultats obtenus dans le cadre de cette étude cinétique montrent que I’équilibre
d’adsorption est atteint en un temps relativement court, particulierement pour les essais avec I’argile
préalablement modifiée. Le modele qui a permis d’obtenir le meilleur ajustement est le modéle du

pseudo-second ordre.
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Les études d’isothermes d’adsorption montrent trés clairement qu’aprés modification de
I’argile, la capacité d’adsorption a été considérablement améliorée. Les modéles de Freundlich et de
Temkin sont les modéles qui ont le mieux décrit les résultats expérimentaux, témoignant
respectivement d’une surface hétérogéne et d’interactions adsorbant-adsorbat favorables, alors que le

modéle de Langmuir a donné des résultats non fiables (Qmax non cohérent).

Pour conclure, les résultats thermodynamiques décrivent le caractére spontané, exothermique
et associé a un accroissement entropique du processus, plus particulierement pour I’argile modifiée :

avec AG, AH et AS respectivement de —6,178 kJ/mol, —3,258kJ/mol, et 9,9kJ/mol-K.
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CONCLUSION GENERALE

Cette recherche vise a évaluer les performances d’adsorption de Dargile 2:1 aprés sa
modification chimique pour I’adsorption de la spiramycine, un antibiotique fréquemment utilisé dans
les résidus pharmaceutiques. Les paramétres sous étude dans le projet sont la capacité d’adsorption de
I’argile, la cinétique d’adsorption et I’étude thermodynamique associée. Les résultats montrent une
modification chimique de I’argile ayant conduit a un gain important de capacité d’adsorption. On note
qu’apres que I’argile a été modifiée chimiquement, le maximum d’adsorption évolue d’environ .Cette
amélioration est accompagnée d’une accélération marquée de la cinétique d’adsorption, avec un temps
d’équilibre atteint au bout de 120 minutes. Cette dynamique d’adsorption est bien décrite par le modele
cinétique pseudo-second ordre, qui signifie que le processus d’adsorption est contrdlé par des
mécanismes chimiques plutdt que par des interactions purement physiques, avec piégeage de la
spiramycine par des sites actifs sur ’argile modifiée ; ’adsorption est optimale a un pH de 9,38, qui
favorise les interactions électrostatiques entre ’argile modifiée et la spiramycine et permet le piégeage
de I’antibiotique. L’examen des isothermes de Langmuir et de Freundlich dénote la création de
nouveaux sites actifs et la présence accrue d’hétérogénéité de la surface de I’argile, autant de faits
probants d’une modification structurelle efficiente. Le mécanisme d’adsorption est
thermodynamiquement exothermique (AH =~ -3,2 a —4,8 kJ-mol-1), spontané (AG < 0), et associé a un
accroissement d’entropie (AS > 0) donc a la libération de molécules d’eau structurées adsorbées avec
I’adsorbant. L’aptitude du matériau sollicité ouvre la voie a des travaux de recherche futurs sur sa

régeneration.
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