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Résumé :

Le but de cette étude était d'étudier le potentiel de l'argile pour éliminer les
contaminants des solutions aqueuses. Elimination du diclofénac considéré polluant
organique ,pris comme composé modele par adsorption a I'aide d'argile calcinée. Les
effets de divers paramétres tels que le temps de contact, le pH, la température et la
dose de diclofénac ont fait ’objet de cette études . Différents modéles d'isothermes
d'adsorption ont été testés pour le paramétre de masse d'argile dans un premier temps.
Il a été constaté dans un second temps que le meilleur ajustement avec nos données
expéerimentales est fourni par les modeles de Langmuir et Freundlich Peterson (R =
0,8661 et R = 0,9004 respectivement). L adsorption maximale de la capacité obtenue
est de 0,3876 mg / g dans des conditions optimales. Dans un dernier temps une études
numérique a été faites dont le support des vecteurs machine a été utilisé pour
modéliser I'adsorption du processus en prédisant la capacité d'adsorption du
diclofénac ainsi que l'effet des différents parameétres. Les valeurs prévues sont trés
similaires par rapport aux résultats expérimentaux dont le coefficient de détermination
(R =0,998) et d’une erreur quadratique moyenne (RMSE) égale & 0,2353 mg / g.

Mots-clés :

Argile, Polluant organique, Adsorption dynamique, Diclofénac, Langmuir,
Modélisation de Freundlich, Support vecteur machine.



Abstract :

The purpose of this study was to investigate the potential of clay to remove
contaminants from aqueous solutions. Elimination of diclofenac considered as an
organic pollutant, taken as a model compound by adsorption using calcined clay. The
effects of various parameters such as contact time, pH, temperature and dose of
diclofenac were the subject of this study. Different models of adsorption isotherms
were first tested for the clay mass parameter. It was subsequently found that the best
fit with our experimental data is provided by the Langmuir and Freundlich Peterson
models (R = 0.8661 and R = 0.9004 respectively). The maximum absorption of the
capacity obtained is 0.3876 mg / g under optimal conditions. Lastly, a numerical study
was made of which the support of the machine vectors was used to model the
adsorption of the process by predicting the adsorption capacity of diclofenac as well
as the effect of the different parameters. The predicted values are very similar
compared to the experimental results whose coefficient of determination (R = 0.998)
and of a mean square error (RMSE) equal to 0.2353 mg / g.

Keywords:

Clay, Organic pollutant, Dynamic adsorption, Diclofenac, Langmuir, Freundlich
modeling, Machine vector support.
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Introduction générale :

La pollution industrielle par les rejets liquides ou gazeux est devenue ces derniéres
années une préoccupation majeure de la part des scientifiques et des décideurs. Cette
pollution industrielle présente de nos jours un véritable danger pour I’homme et son
environnement en raison de leur toxicité, stabilité et de leur faible biodégradabilite.
Plusieurs techniques de traitements sont utilisées pour réduire les effets néfastes des
effluents rejetés. Les procédés classiques utilisés, tels que les procédés de traitement
biologique, ne semblent pas trés efficaces dans le cas ou les rejets sont composés de en
matieres toxiques. Le procédé d’adsorption reste parmi les techniques les plus utilisées et
facile a appliquer sur ’ensemble des rejets industriels. L’élimination par la technique
d’adsorption sur différents matériaux solides, des polluants contenus dans différents rejets,

a fait I’objet de beaucoup de travaux de recherche.

Les argiles sont des matériaux qui suscitent de plus en plus I’intérét des chercheurs et des
industriels dans différents domaines d’applications vu leur caractére respectueux de
I’environnement et leurs propriétés physico chimiques remarquables. Parmi ces propriétés,
on peut citer leur stabilité thermique, élasticité, capacité d’absorption élevée, surface
spécifique, propriétés catalytique, gonflement.......), ces propriétés intéressantes trés
remarquables attirent de plus en plus l'attention des scientifiques en vue de leurs
applications dans les domaines industriels, pétrochimiques....... Elles sont généralement

utilisées dans les constructions, cosmétiques, pharmacie, pétrochimie, traitement des eaux.

Dans un autre coté, les anti-inflammatoires tels que le Diclofénac sont efficaces pour le
traitement symptomatique des affections rhumatismales et I’arthrose, les douleurs
articulaires, migraines et la fievre. Depuis quelques années, plusieurs études ont attiré
I'attention des prescripteurs sur l'augmentation du risque d'accidents cardiovasculaires avec

la prise au long cours de ce médicament.

Le choix de ce médicament a été motivé d’une part par leur caractere nocif pour la santé
humaine, par exemple ; leur utilisation trop limitée en raison de leurs effets indésirables et

agressive qui influent sur le tractus gastro-intestinal qui provoque dans certain cas des
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ulceres gastriques, et d’autre part, le risque de mortalité cardiovasculaire par rapport a
d'autres anti-inflammatoires quand il est pris a hautes doses et a long terme. Des travaux
pionniers dans le domaine médicinal montrent que ce médicament provoque aussi certains
effets secondaires qui se traduisent par une diminution de globules blancs............. etc. et

une augmentation de la coagulation du sang.

Donc, il serait trés intéressant de réduire les effets secondaires nocifs de ce médicament
en contrélant leurs doses pré conseillés par le médecin ainsi que le type des pansements

digestifs capables d’éliminer les effets secondaires non négligeables apres ce traitement.

L’objectif de notre travail consiste de vérifier que cette classe d’argiles modifiées peut étre
capable d’adsorber effectivement un polluant organique qui s’appelle le Diclofénac. Ceci

consiste a étudier les différents parameétres qui maitrisent cette procédure.

Ce mémoire s'articule autour de trois chapitres :

Chapitre | présente I'étude bibliographique qui décrit des généralités sur les argiles et les

phénomenes d’adsorption.

Chapitre Il motionne le matériel et les produits utilisés ainsi que le mode opératoires et

les techniques expérimentales utilisées tout au cours de ce travail.

Chapitre 111 rassemble I’ensemble des résultats et discussions relatifs aux manipulations

réalisées.

Enfin, la conclusion résume 1’essentiel de notre travail.

I
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La pollution de I’eau connait différentes origines : Naturelle, domestique, industrielle et
agricole. L’origine naturelle implique un phénomeéne tel que la pluie, lorsque par exemple
I’eau de ruissellement passe a travers des terrains riches en métaux lourds ou encore lorsque
les précipitations entrainent les polluants de I’atmosphére vers le sol. L’origine domestique
concerne les eaux usées ménageres (salle de bains, cuisine etc.), les eaux vannes, ainsi que les
eaux rejetées par les hopitaux, les commerces etc. Quant a 1’origine agricole et industrielle,
elle concerne par exemple les eaux surchargées par des produits issus de I’épandage (engrais,
pesticides) ou encore les eaux contaminées par des résidus de traitement métallurgique, et de
maniere plus générale, par des produits chimiques tels que les métaux lourds, les
hydrocarbures...Des solutions techniques existent actuellement pour conserver une bonne
qualité des eaux de surface : stations d’épuration employant des boues activées, filtres a
charbon, etc. Cependant la demande en eau ne cesse de s’accroitre et les normes
internationales, en particulier européennes, deviennent de plus en plus drastiques quant a la
qualité des eaux de rejets. Sont tout particulierement vises les effluents issus des activités

industrielles [1].

Depuis plusieurs dizaines d’années, des études scientifiques ont démontré la présence de
micropolluants notamment les produits pharmaceutiques dans les rejets des eaux usées. En
effet, les principales classes pharmacologiques détectées dans I’enivrement a 1’échelle
mondiale sont les antibiotiques, les hypolipidémies, les analgésiques, les anti-inflammatoires,

hormones naturelles et synthétiques et les anticancéreux.

Les procedes conventionnels de traitement des eaux usées, bien que n’ayant pas été congus
initialement pour cela, réalisent une élimination non négligeable des micropolluants
néanmoins, certains substances peuvent étre qualifiées de <<réfractaires>> au (X)

traitement(s).

Ainsi un certain nombre de micropolluants (environ 15% des substances prioritaires) est
encore présent dans les rejets en sortie de stations conventionnelles de traitement des eaux

usées a des concentrations significatives (>0.1g/L).



Chapitre | : Etude bibliographique ]

Des traitements complémentaires sont donc envisageables pour ces substances réfractaires
ainsi que pour ramener les niveaux de concentration des micropolluants a des valeurs

compatibles avec le bon état du milieu récepteur [2].
|.1.Les différentes techniques de traitement de ’eau :

I.1.1.Les traitements biologiques :

Les procédés biologiques sont utilisés pour le traitement secondaire des eaux résiduaires
urbaines et industrielles. Dans leur configuration de base, ils sont essentiellement employés
pour I’élimination des composes carbones présents sous forme soluble tels que sucres,
graisses, protéines, etc., pour lesquels les solutions par voie physico-chimique sont souvent
peu efficaces, couteuses ou difficiles a mettre en ceuvre. Ces composés organiques sont nocifs
pour l'environnement puisque leur dégradation implique la consommation de l'oxygene
dissous dans I'eau et nécessaire a la survie des animaux aquatiques. Le but des traitements
biologiques est d’éliminer la pollution organique soluble au moyen de micro-organismes,
bactéries principalement. Les micro-organismes hetérotrophes, qui utilisent la matiere

organique comme source de carbone et d’énergie, ont une double action :

e La matiere organique est en partie éliminée sous forme gazeuse lors de la
minéralisation du carbone avec production de CO> dans les procédés aérobies et de

biogaz (CO2 + CHs) dans les procédés anaérobies.

e Et en partie transformée en particules solides constituées de micro-organismes issus de
la multiplication bactérienne. Ces particules peuvent étre facilement séparées de la

phase liquide par des moyens physico-chimiques tels que la décantation par exemple.

Si nécessaire, la transformation des ions ammonium (NH**) en nitrate (NO*) ou nitrification

peut étre réalisée simultanément.
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Ces procédés peuvent aussi permettre d’éliminer 1’azote et le phosphore par voie biologique
moyennant la mise en ceuvre d’étapes supplémentaires dans la filicre de traitement : mise en

place d’un bassin d’anoxie, d’un bassin d’anaérobie ...

1.1.2. Les traitements physico-chimiques :

Les filieres physico-chimiques utilisent des moyens physiques (décantation, flottation, filtres
et membranes) et/ou des produits chimiques, notamment des coagulants (Chlorure ferrique,
Sulfate d'aluminium...) et des floculant. On les utilise pour certains effluents industriels
(toxiques) ou lorsque I'on doit gérer des variations rapides des flux a traiter (cas des stations
d'épuration de communes touristiques, ou lorsqu'avec un réseau unitaire on veut faire face a
l'arrivée d'eau de pluie).

Dans I'état actuel des technologies, les membranes de microfiltration, ultrafiltration et nano
filtration sont réservées a la potabilisation de 1’eau.

Dans les installations complexes devant traiter plusieurs situations ou types de pollutions, on

peut rencontrer les deux filieres simultanément.

Classiqguement une station d'épuration urbaine a boues activées comprend les étapes

suivantes :

e Prétraitement : dégrillage, dessablage et déshuilage.

e Traitement primaire : simple décantation avec récupération des boues et écrémage des

flottants.

e Traitement secondaire : aération et brassage, décantation secondaire (dite aussi
clarification). A partir de ce dernier élément, I'eau clarifiée est rejetée (sauf traitement
tertiaire) et les boues décantées sont renvoyées en plus grande partie vers le bassin
d'aération, la partie excédentaire étant dirigée vers un circuit ou un stockage

spécifique.

e Eventuellement traitement tertiaire de coagulation-floculation ou de désinfection par le

chlore ou I'ozone (pour éliminer les germes pathogeénes).

I
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Le traitement secondaire peut comporter des phases d'anoxie (ou une partie séparée en
anoxie) qui permet de dégrader les nitrates.

Les filieres de traitement de l'eau peuvent comporter une étape finale, dite "traitement

tertiaire"”, incluant un ou plusieurs des processus suivants :

e Désinfection par le chlore ou I'0zone (pour éliminer les germes pathogenes).

e Les métaux en solution dans I'eau peuvent étre neutralises : en faisant varier le pH de
I'eau dans certaines plages, on obtient la précipitation puis la décantation de ces

polluants.

Chaque étape produit & son tour des sous-produits qu'il faut egalement éliminer : déchets
grossiers, sables et surtout les boues constituees de bactéries excedentaires.
Donc, en parallele du circuit de traitement de l'eau, les usines de dépollution comportent
également une chaine de traitement des boues. Le but du traitement des boues est de stabiliser
ces boues (les rendre inertes) par un moyen qui peut-étre physico-chimique avec par exemple
de la chaux, ou biologique en laissant séjourner la boue dans des "digesteurs™ (gros stockeur

chauffe et brasse en mode anaérobie).

Le traitement comprenant ensuite des étapes de décantation (on parle alors
d'épaississement), de stockage et de déshydratation (presse, filtre-presse, centrifugeuse), voire
de séchage, la valorisation en biogaz, ou méme d'incinération. La digestion des boues produit
du méthane (CH4), communément appelé biogaz, qui lorsqu'il est produit en assez grande
quantité est utilise comme énergie (production électrique, chaudiere, etc.), et de I'nydrogéene

sulfure (H.S), qui peut provoquer des asphyxies en milieu confine.

Lorsque les boues d'épuration sont exemptes de produits toxiques, on peut les recycler en
agriculture moyennant un conditionnement propre a faciliter leur manutention et leur
entreposage sur site (traitement a la chaux). Lorsqu'elles sont polluées, il est nécessaire de les
mettre en décharge. Une solution élégante pour les collectivités locales est de les composter

avec les résidus verts ou de réaliser une méthanisation pour produire du biogaz.

I
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Enfin, un troisieme circuit (facultatif) assure le traitement de I'air pollue et surtout
malodorant. Il peut étre lui aussi biologique ou chimique.

1.1.3. Les traitements thermiques :

Les traitements thermiques utilisent de hautes températures pour décomposer les molécules
organiques en dioxyde de carbone, eau et halogenes. Le procédé thermique le plus employé
industriellement est I’incinération. Ces procédés geénerent de fortes dépenses €nergétiques et
devraient donc étre limites au traitement d’effluents fortement concentres en maticre
organique dont la combustion compense au micux 1’énergie de vaporisation de 1’eau. Par
ailleurs, ils peuvent nécessiter la mise en place d’un dispositif de traitement des fumées

émises.

Nous nous sommes propose de tester des adsorbants compétitifs au charbon actif a base
d’argiles disponibles en grande quantité dans notre pays du fait de son exploitation facile et

peu codteuse.

1.2. Généralités sur les argiles :

1.2.1. Définition des Argiles :

L’argile est une maticre premiere utilisée depuis longtemps dans les différentes activités de
la vie humaine. Le mot argile provient du mot grec « Agros » ou du latin « Argilo » qui veut
dire blanc. Les argiles sont des produits de décomposition des roches siliceuses, par

désagrégation physique et mécanique puis par altération chimique.

L’argile brute contient généralement des particules élémentaires dont le diametre des grains
est inférieur a deux micrométres (2pum) [03,04] qui représentent les individus cristallins (phase
minérale pure), appelés minéraux argileux responsables de ses propriétés telles que le

gonflement, la plasticité, et les propriétés d’adsorption.
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Ces dernieres années, de nombreux laboratoires dans le monde ont réalisé des études sur les
argiles et ca se justifie par leur abondance dans la nature, et leurs propriétés physico-
chimiques (formes et surfaces spécifiques, capacité d’adsorption d’eau et de gonflement,

possibilité d’échange ionique etc...).

L’importance des surfaces qu’elles développent, la présence des charges électriques sur
cette surface et surtout I’échangeable des cations inter foliaires. Ces derniers, appelés aussi
cations compensateurs, sont les principaux éléments responsables de I’hydratation, du
gonflement, de la plasticité et de la thixotropie, et ils conférent a ces argiles des propriétés
hydrophiles [05].

1.2.2 Minéralogie des argiles :

Les argiles sont des phyllo silicates d’aluminium hydratés [06]. Elles ont une organisation
complexe, la description suivante va de la structure de base a la texture des argiles et concerne

trois catégories :
e Les plans (planes) : sont constitués d’atomes.

e Les couches (sheets) : tétraédriques ou octaédriques, sont formés par une

combinaison de plans.

e Les feuillets (layers) : correspondent a des combinaisons de couches, la zone se
situant entre les feuillets est appelée zone interfolliaires et peut contenir des cations, de

I’eau, des cations hydratés, des molécules organiques ou des feuillets entiers....

Ce type de matériaux présente une structure en feuillets indépendants les uns des autres,

comme illustré sur la figure (1.1).



Chapitre | : Etude bibliographique

Figure (1.1) : Structure philliteuse schématisée des argiles.

1- Entrait ; les feuillets.

2- Boules noires : différents types des cations.

1.2.3. Les minéraux argileux :

Les minéraux argileux sont des substances cristallines qui tirent leur origine d’altération
chimique de certains minéraux composant la roche. Sur le plan chimique, ce sont des
phyllosilicates d'aluminium dont les feuillets sont constitués de couches d'octaedres. Al (OH) ¢
et de couches de tétraédres SiOs reliées par les ions O2 et OH mis en commun. La distance
inter-réticulaire sépare deux feuillets successifs. Tous les minéraux argileux sont de trés petits
cristaux colloidaux.

L'édifice cristallin peut étre désorganisé, ce qui conduit a une diminution de cristallinité. Les
substitutions d'atomes, fréquentes dans les feuillets, constituent les désequilibres au niveau des
charges, ces déséquilibres sont compensés par I’adsorption de cations dans l'espace
interfoliaire, ceci traduit la capacité d'échange des argiles. Les cristaux ressemblent a de
minces plaques ou plaquettes. Leurs formules chimiques sont de la forme suivante [07] :
(Si02) m (Al203) n (H20) p.
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D'apres la structure du feuillet, on distingue principalement trois types :

e Lesargiles 1/1 (1 couche tétraédrique/1 couche octaédrique).
e Lesargiles 2/1 (2 tétraédrique pour 1 octaédrique).

e Lesargiles 2/2(2tétraédrique/ 2 octaédrique) [08].

La figure qui suit montre une représentation schématique d’une couche 2/1.

feuillet tétracdrique \
feuillet octacdnque

feuillet tétracdrique

> couche 2]

Cavité hexagonale ®  Oxvgene

Espace interfolliaire

Cation interfolliaire (K, Na, Ca) s
¢ A

¢ Cation tétracdrique (51, Al)

® (ation octaednque (AL Mg, Fe)

Figure (1.2) : Représentation schématique d’une couche de phyllosilicates 2/1 [09].

Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par AP* (ou un autre
ion métallique trivalent), la structure est dénommée dioctaédrique. Quand la totalité des
cavités octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure s'appelle

trioctaédrique.

10
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1.2.3.1. Les types des minéraux argileux :

D’apres la structure du feuillet, on distingue principalement trois argiles selon la littérature
[08] :
% Les minéraux de type 1/1 (ou T-O) :
Ces minéraux constitués de feuillets comprenant une couche d’octa¢dres(O) et une couche

de tétraédres(T). La distance basale de ces minéraux est comprise entre 7,1 et 7,4 A. Ce type

correspond aux groupes de la kaolinite.

Figure (1.3) : Représentation cristalline de la kaolinite [10].

% Les minéraux de type 2/1 (ou T-O-T) :

Leurs feuillets sont formés par 2 couches tétraédriques encadrant une couche octaédrique.
L’équidistance caractéristique varie de 9,4 a 15 A, selon le contenu de I’inter feuillet. Ce type

correspond aux groupes du talc, des smectite, et celui des micas.

B
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Figure (1.4) : Représentation cristalline de la sméctite selon [11].

% Les minéraux de type 2/1/1 (ou T-O-T-O) :

Ont une couche d’octaédres encadrée par deux couches tétraédriques, et un interfeuillet

constitué par une couche d’octaédres.

12
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STRUCTURE CHLORITES

® O
OH
@ Mg, Fe
e Si, Al
@ Mg, Fe, Al

&

© MODIFIED FROM GRIM (1962)

Figure (1.5) : Structure cristalline du chlorite [12].

L’équidistance caractéristique est alors d’environ 14 A ; & ce type correspond le groupe du

chlorite.
« Minéraux Interstratifiés :

L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du mélange régulier ou irrégulier

d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus :

3
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1.2.3.2. Les minéraux les plus communs dans les argiles :

Tableau (1.1) : Classification des principaux groupes de minéraux argileux selon la littérature

[13,14].
MMinsraux Dioctzedrique Minsraux Carzacteristiques des minéraux
Trioctzedrue
1:I Mimeraux
Kaohmite Serpentine Ekctrique charge de b couche
Eachmite, dxkite,  macrite | Amesme.  berthierme | =0
hallov=ite chrysotile,  antizorite, | 1T+10+Int Sp.=TA

(7 or 104) Lizardite,
cronstedtite, preena bite. |

21 Mmsraws

Pyrophylhite Tzl Ekctrigue charge de 1 couche
=0
IT+10+1T+It 5p. =9 A
Smectites
Al moptmorilloprte, bedelite | hig: sapomite, | Ekectrique  charge de k&
Fe: nontronite stevensite, hectonte couche = -0.2 to -0.6
1T+10+1T+It Sp=10— 18 &
Vermiculites Elkctigue charpe de b
couche = -0.6 to -0.9
IT+10+1T+Int Sp.=10—154
Ihte, glauconite Ekctrigue charge de Lk
couche = -0.9 to -0.73
1T+10+1T+It Sp.=104
hxas
Al sV, phengite, Mz=TFe: phlogopite. | Eectrigue charze de b couche
paragonnde, Feceladonite bwtite, kepidolife =-]
1T+10+1T+It 5p =104
Brifile nucas Ekctrigue charge de & couche
Al margante, chnfonite =.2
1T+10+1T+It 5p =104

2:1-1 Mineranx

Doctahedral Trioctabedral chlorites 1T+10+1T+10{Int Spl=144
chlorites Dabantite, peonmite, chameosite, | electrigue charze warehlke
Donbassite brunsvigite, chnochlore, thurmeite,

rpidohte, sheridamte

T : tétraédrique.
O : octaédrique.

Int.Sp : espace interfoliaire.
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1.2.4. Les Principales Familles des Argiles :

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur 1’épaisseur et

la structure du feuillet. On distingue ainsi quatre groupes [15].

1.2.4.1.L.es montmorillonites (1/1, d=10A°) :

Les montmorillonites ont la particularité de présenter différents niveaux D’organisation,
nous présentons dans cette partie les différentes caractéristiques de cette multi échelle.

Ces différentes unités structurales sont schématisées sur la figure (1-6).

Le feuillet :

C’est la répartition horizontale de la demi-maille dans les directions x et y. Il est assimilable
a un disque ou une plaquette, possédant des dimensions latérales de 1’ordre du micron, et
faisant a peu prés un nanometre d’épaisseur. Ces plaquettes sont considérées comme souples
et relativement déformables. L ’anisotropie des feuillets est trés importante.

Dans la famille des smectites, la charge d’un feuillet varie 0,2 a 0,6 électron par maille, selon
la localisation des substitutions, et le taux d’occupation des couches octaédriques. La

montmorillonite possede environ 0,3 a 0,4 électron par maille.

La particule primaire :

Elle est constituée de cing a dix feuillet empilés, maintenus par les forces électrostatiques
attractives entres les ions compensateurs et feuillet. Elle fait généralement 8 a 10 nanomeétres
d’épaisseur. La taille des particules est a peu prés constante, c’est a dire que lorsqu’une
montmorillonite est gonflée, I’espace interfoliare est augmenté et y a moins de feuillet dans

une plaquette.

L’agrégat :

C’est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions. Les agrégats

ont une taille qui varie de 0,1 a 10 microns.
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Le feuillet La particule primaire 'agrégat

1004 1000 8 10mm NERIT

Figure (1.6) : Structure multi-échelle de la montmorillonite selon référence (Grim et al) [16].

1.2.4.2.Les illites (2/1, d=10A°) :

Les illites sont des silicates micacés a 3 couches ; au-dessus et en dessous de chaque couche

d'Al(OH) 6 octaédrique se trouve une couche de SiO4 tétraédrique.

Ce groupe comprend plusieurs types d'argiles, également riche en silice, et ses propriéetes
sont intermédiaires entre celles des deux familles précédentes. Association d'une CO
(alumineuse) et deux CT (siliceuses). Mais il peut y avoir des substitutions (remplacement de
Si par Al). Des cations (K*) sont adsorbés dans I'espace inter-foliaire afin de compenser le
déséquilibre des charges. C'est le minéral ubiquiste par excellence. Sa structure est proche de

la muscovite (plus d'eau, moins de K*).
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Figure (1.7) : Modéle structurale 1°illite [17].

1.2.4.3.Les argiles fibreuses :

Sont caractérisées par une structure fibreuse ou en feuillets rubanés figure(l.8), elles sont
souvent magnésiennes. Les principaux types sont la sépiolite et I'attapulgite oupaligorskite.

On les trouve dans les milieux confinés.
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Figure (1.8) : Argiles fibreuses : Exemple de la palygorskite [18].
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1.2.4.4.L.a kaolinite (1/1, d=7A°) :

De formule de base : 2SiO.> Al,Oz 2H,0, la plus pauvre en silice a deux couches, dans le
feuillet élémentaire, une couche d’Al (OH) ¢ octaédrique disposée au-dessus de chaque couche
de SiOs tétraédrique. Cela signifie que les kaolinites présentent une teneur élevée en alumine
(Al203) qui peut atteindre 35 a 38% dans le cas d'argile réfractaire de bonne qualité.

Les feuillets sont a peu pres fixes les unes par rapport aux autres et ne peuvent fixer ni eau
ni cation dans leurs intervalles , les possibilités de gonflement, le pouvoir absorbant des bases
sont donc réduits.

Les kaolinites sont donc trés résistantes a la chaleur. Pas de substitution dans les couches, le
feuillet est neutre. La kaolinite se forme dans les sols bien drainés, par pH acide, surtout en

climat subtropical et tropical. Ces cristaux sont souvent grands (jusqu'a 15 um).

L’équilibre de dissolution de la kaolinite en milieu aqueux acide qui libére de I’aluminium

sous forme AI** est comme suit :

Al>Si>Os (OH) 4 + 6H* o 2AP"+ 2H,Si04 + H20

La kaolinite de couleur blanche neigée grasse au toucher, savonneuse, plastique.

: L Y
e L .. . ¢ @ ol > L = . a E)
W pE e L o %o =g
’ > > 2 9/, @ )
© @ o ) ’
@ 9 o
o s *
. .’ . d . ' .
N y 4 .
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* @ . s " )
3 J g *. ’ J Polissum
¢ o O O\ /g
L ] ? ° @ Alyminium

Figure (1.9) : Modele structural de kaolinite, a- feuillet tétraédrique, b- octaédre les atomes
coordonnés peuvent étre Al, Fe, ou Mg, c- feuillet octaédrique, d- modele schématique de la
couche de Kaolinite [17].
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1.2.4.4.1.Structure du kaolin :

Le kaolin est constitué d'une couche tétraédrique et octaédrique. La couche tétraédrique est
formée par la liaison de tétraédre SiO4 dans un arrangement hexagonal. La base des tétraédres,

et leurs sommets pointent dans la méme direction.

La couche octaédrique est formée par des octaédres d’AlO2(O4)s, L'aluminium, est 1’élément
le plus courant en position octaédrique. Les couches successives tétraédriques et octaédriques

sont superposées de facon a former la structure de la kaolinite.

L

AP,

L=1pm
. il; ----- 001 h=100 nm

Figure (1.10) : Structure d‘une plaquette de kaolinite [19].

1.2.4.4.2.Domaines d’application des kaolins :

Les applications industrielles du kaolin sont nombreuses [20, 21] :
Parmi les industries qui utilisent les kaolins sont 1’industrie papetiére, I’industrie céramique et
le domaine pharmaceutique.

1.2.4.4.3. Complexes d’intercalation dans les kaolinites :

Les kaolinites et d‘autres minéraux du sous-groupe des argiles TO bien qu‘étant non

gonflantes, peuvent intercaler certains composés organiques et inorganiques [22].
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Les composés pénétrent dans 1°‘espace inter-foliaire des feuillets de kaolinite et 1°espace
Inter-feuillet augmente en passant de 0,72 nm a 1,0 -1,05 nm. Les espéces ayant pénétré qui
ont bris¢ les fortes forces d‘interaction électrostatiques et de type Van Der Waals qui
retiennent les feuillets TO pourraient former des liaisons H avec les hydroxyles et oxygenes

des surfaces internes.

Les hydroxydes basaux sont de pauvres donneurs de protons. Ils ne peuvent former de
liaisons hydrogéne qu‘avec des bases tres fortes comme les groupements NH> de 1°‘hydrazine,
le groupement C=0 (et dans une certaine mesure aussi les groupements NH>) de I‘urée ou de
plusieurs amides, le groupement NO de 1‘oxyde-N-pyridine, et le groupement S=O du
diméthyle sulfoxyde (DMSO). Le groupement S=0 peut se lier aux hydroxyles de la surface
interne soit par le S ou par O. Dans tous les cas, la paire d‘électrons seuls du groupement

fonctionnel accepteur de proton pointe vers les hydroxyles et la liaison H est obtenue.

De forts donneurs de proton comme le groupement NH. dans 1‘urée ou les amides, peuvent
former des liaisons H avec des oxygenes localisés sur le plan des oxygéenes. Comme le plan
des oxygenes est un trés pauvre donneur de pair d‘¢lectrons, ces liaisons hydrogéne sont tres

faibles.
1.2.5.les Sméctites :

Cette famille d’argile connue pour sa capacité de piéger les molécules d’eau. Elles sont
appelées argiles gonflantes. Sous ’action de I’eau, leur volume peut s’augmenter jusqu'a 30%.
En piégeant I’eau elles fixent aussi des cations permettant les échanges par adsorption. Elles
prennent une texture de type gel, pouvant transporter des ions ou des molécules actives, cette

propriété est a la base des technologies de pansements pour le tube digestif [23].

Leur forme est : Alx(SizO10) (OH) 2 ou Mgs (SisO10) (OH) 2 .
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Figure (1.11) : vue sur MEB d’une sméctite. [24].

1.2.6.Charge des surfaces argileuses :

La plupart des argiles, se caractérise principalement par une surface électrique, qui est due a
la fois aux substitutions iso morphiques et a I’environnement, conduisant a deux contributions

différentes.

1.2.6.1.La charge permanente :

La charge permanente est principalement négative et située a la surface. Elle provient des
substitutions iso morphiques au sein du feuillet, résultant du remplacement des cations
métalliques par ceux d’un autre métal, de valence plus faible. Il conduit donc a un déficit de
charge en surface des feuillets, compensé par la présence des cations compensateurs tels que
Li*, Na*, Ca?", K" ou Mg?*.

1.2.6.2. La charge variable :

Elle peut étre positive ou négative est situé¢e aux bords des feuillets. Elle n’apparait qu’en

suspension. Il s’agit donc ici d’une charge dépendante du pH de la solution.
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En milieu acide, I’espéce positivement chargée est prédominante, alors qu’en milicu

basique, c’est I’espéce négativement chargée qui est majoritaire.
1.2.6.3. Capacité d’échange cationique :

La capacité d’échange cationique (CEC) est la mesure de la capacité d’une argile a échanger
des cations compensateurs. Elle dépend a la fois de la charge permanente et de la charge
variable. Elle mesure, en effet, le nombre de cations échangeable monovalents et divalents
(Li* , Na*, Ca?*, K* ou Mg?") afin de compenser la charge électrique de 100 g d’argile

calcinée, a pH 7. Elle s’exprime en milliéquivalents pour 100 grammes d’argile (meq/100g).

Tableau(l.2) : Valeurs de la capacité d’échange cationique des principales espéces

minéralogiques.

Kaolinite 1-3
llite 10-40
Chlorite 10-40
Montmorillonite Vermiculite 80-150
100-150

Les capacités d’échange cationique de la montmorillonite sont les plus important (dans la
gamme de 80-150 meq/100g) parmi tous les minerais d’argile en raison de leur substitution
Isomorphe élevée dans les couches octaédriques et tétraédriques, respectivement, qui a

comme conséquence une grande insuffisance ionique [25].
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1.2.6.4.Surface spécifique :

C’est la surface des feuillets et de celle de leurs bordures, exprimée en m? ou cm? par

gramme d’argile. La mesure de la surface spécifique présente plusieurs difficultés :

e La disposition ou la superposition des feuillets qui n’est pas uniforme et ordonnée pour

estimer théoriquement la surface spécifique.

e [’cau adsorbée par D’argile n’est jamais désorbée en totalité [26], lors de ses
expériences d’adsorption d’azote sur les minéraux argileux, mesure une surface
specifique apparente inférieure a la surface reelle. Cette surface apparente croit a furia

mesure qu’on désorbe 1’eau contenue dans I’argile.
1.2.7.Phénomene de gonflement :

v Surface basale
externe

. Surface basale

interne
- Surface latérale y
5 leuillets ] externe __ v 3 fem_lllgts
empilés X / (S \ empiles
X\ / i
\, o
Minéral Minéral
sans gonflement avec gonflement
interfoliaire interfoliaire
kaalinites smectites

Figure (1.12) : Représentation de mécanisme de gonflement [27].
Mise en suspension aqueuse, ’argile peut fixer une quantité notable d’eau (c’est plus

particulierement le cas de la montmorillonite) ce qui a pour effet d’écarter les uns des autres

en traduisant ainsi un gonflement. On a deux types de gonflement [28].
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1.2.7.1.Gonflement inter foliaire :

L’eau pénétre a I’intérieur des particules et s’organise en couches mono moléculaires.

1.2.7.2.Gonflement inter particulaire :

L’eau ne pénetre pas a 'intérieur des particules d’argile. L hydratation de 1’argile est un
phénomeéne réversible, elle peut étre séchée ou gonflée a nouveau en gardant ces propriétes.

Le degré d’hydratation dépend de la charge du réseau cristallin, de la nature des contres
ions, des énergies d’hydratation, la mise en jeu de la force ionique du milieu environnant et de
la quantité¢ d’eau totale. Il a pu étre établi pour la montmorillonite que le gonflement allait
croissant dans 1’ordre suivant des cations compensateurs : Ba2+ Ca2+ Mg?*Cs* NH* Rb* K*
Na* Li* [29].

1.2.8. Domaines d’utilisations des Argiles :

1.2.8.1. Les Produits Pharmaceutiques :

Plusieurs types d’argiles sont utilisés comme lubrifiants, émulsifiant, gélifiants et
épaississants pour éviter la ségrégation des composantes de l'industrie pharmaceutique en
raison de leurs propriétés qui rendent utile est telles que : forte capacité d’adsorption, la
surface interne élevée, haute capacité d'échange cationique, inertie chimique faible ou nulle en

toxicité.

On prend par exemple Smécta qui est utilisé comme stabilisants dans les produits
pharmaceutiques [30]. Leur grande capacité d’adsorption de substances telles que les graisses,
les toxines pour diminuer les douleurs d’estomac. Dans le cas de brulures, on plonge la partie

brulée dans un bain de boue argileuse (argile verte).

Et aussi comme un agent anti-inflammatoire qui améliore la solubilité dans 1’eau et la

biodisponibilité des médicaments.
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1.2.8.2. Produit cosmétique :

Les argiles sont riches en éléments alimentaires dont la peau et les cheveux ont besoin, pour
la peau les argiles sont utilisées comme masque qui élimine les taches et les rides du visage et
aussi comme protecteur dermatologique en protégeant la peau contre les agents affectant Les

argiles ont des effets magnifiques sur la croissance des cheveux parce qu’elles sont riches en

minéraux essentiels.

1.2.8.3. Utilisation des Argiles dans le domaine de ’Environnement :

Les argiles jouent un role considérable dans la réduction de la pollution de I’environnement

et leurs applications se découvrent sans cesse. On cite parmi celles—ci [31,32] :

* Le rble des argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs

(Rétention du *¥’Cs apres 1’accident de Tchernobyl).

e Leur rble vis-a-vis des pesticides et des éléments metalliques dans les sols.

* Lerole de barri¢re d’étancheéité dans les décharges.
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Le Tableau (1.3) : L’importance de I’argile et leur application et utilisation dans déférentes

secteurs selon [33].

Industrie de forage. Liant et enrobage du forage.

Ingrédient minéral du forage.

Industrie alimentaire. Clarification et purification des vins.
Décoloration des huiles.
Filtration des biéres.

Industries pharmaceutique set Liant des pommades .adsorbant de matiéres

cosmétiques. pharmaceutiques.

Industrie. Décoloration des effluents de 1’industrie textile.

Industrie des colorants. Vernis et lutte thixotropie.

Industrie chimique. Support des pesticides.

Engrais. Additif d’engrais.

Production végétale. Amélioration du rendement de sol.

Matériau de construction. Ingrédient du ciment.

Pétro chimie. Catalyseur dans le raffinage du pétrole et les
lubrifiants.

Dessiccation des gaz et des vapeurs.

Industrie de papier. Papier pour impression et production spéciale.
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1.2.9. Classification Des Médicament :

Afin de faciliter leur application thérapeutique les médicaments ont été classés en différents

familles subdivisés en groupes et sous-groupes les criteres de classification sont :

1 le mode action.

2 ’origine.

3 la nature chimique.
4 la modalité d’action.

5 le spectre d’action.

Les médicaments peuvent aussi étre classés selon leur catégorie thérapeutiqgue comme suit :

Les analgésiques (agissant contre la douleur).

les antibiotiques (antimicrobiennes ayant une activité bactériostatique et/ou
bactéricides).

les antidépresseurs (qui traitent la dépression).

les anti-inflammatoires (agissant contre I’inflammation).

1.2.9.1.Les anti-inflammatoires :

L’inflammation ou réaction inflammatoire est définie comme une réponse des tissus vivants,

vascularisés, a une attaque. Ce processus comprend :

Des phénomenes généraux : exprimés biologiguement par le syndrome
inflammatoire et cliniquement de facon variable, le plus souvent par de la fievre et

éventuellement une altération de 1’état général.

Des phénoménes locaux : I'inflammation se déroule dans le tissu conjonctif
vascularise [34], Les substances chimiques luttant contre les phénoménes
inflammatoires sont appelées des anti-inflammatoires ou d’un autre terme ce sont des
médicaments antagonistes des processus inflammatoires qui peuvent étre généraux et

secondaires.
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1.2.9.2. Les effets des anti-inflammatoires :

e Effet Analgésique :

L’action analgésique des AINS s’exerce a la fois au niveau périphérique et au niveau
central, mais I’effet périphérique prédomine, leur effet analgésique est habituellement associé
a leur effet anti-inflammatoire et résulte de I’inhibition de la synthése des prostaglandines

dans les tissus inflammés [35].

o Effet Antipyrétique :

Qui est susceptible d’abaisser la température jusqu’a des valeurs proches de la normale en

cas de fievre [36].
o Effet Anti-inflammatoire :
Le role des prostaglandines dans I’inflammation est de produire une vasodilatation et
d’augmenter la perméabilité vasculaire. L’effet anti-inflammatoire relativement modeste des

AINS donnés a la plupart des patients présentant une arthrite rhumatoide, soulage par fois la

douleur, la raideur et le gonflement, mais ne modifie pas la cause de la maladie [37].

1.2.9.3. Les principaux AINS :
Les anti-inflammatoires non stéroidiens AINS comprennent :
e Lesdérivés salicylés :
Sont généralement des analgésiques et des antipyrétiques et sont prescrits pour les maladies
rhumatismales, exemple :
Aspirine (acide acétylsalicylique) : est plus freguemment utilisé comme calmant de douleurs

d’origines diverses.

Aspégic (I’acétyle salicylique de lysine) : il fait partie des antipyrétiques et antalgiques.
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e Les dérivés de I’acide propénoique et de I’acide butyrique :

Ces anti-inflammatoires sont probablement moins efficaces que les autres médicaments anti
inflammatoires, mais ils ont une bonne tolérance, dans ce type on trouve : lbuproféne,

Fénoproféne, Naproxen, Kétoproféne.

o Les dérivés de I’acide anthranilique ou fénamates :

Classe d’AINS peu différente des précédentes, donnant plutét davantage d’incidents et
d’accidents digestifs, le Diclofénac (VOLTARENE) étant 1'un des AINS les plus vendus en
France, I’acide méfénamique (PONSTYL) et I’acide niflumique (NIFLURIL) [38].

1.2.10.Les autres AINS :

Dérivé acéto-indoliques et apparentés (indométacine) : utilisés pour le traitement chronique
des affections rhumatismales, ses effets toxiques sont nombreux.

Oxicams : piroxicam, tonoxicam, meloxicam [39].

Le Diclofénac sodique est un médicament anti-inflammatoire non stéroidien dérivé de
I’acide anilino-phénylacétique Ci4H10Ci2NNaO, ayant des propriétés anti-inflammatoires,
analgésiques et antipyrétiques. Il existe sous forme de comprimés, granules, suppositoires,

collyres, gels et emplatres.

1.3 Généralités sur I’adsorption :

1.3.1. Définition de processus d’adsorption :

L'adsorption est un phénoméne qui désigne I’accumulation d’espéces chimiques (molécules
de gaz ou de liquides) sur la surface solide de I’adsorbant suivant divers processus (la
chimisorption forces de liaison de nature chimique avec mise en commun ou transfert

d’¢lectrons et la physisorption lorsqu’elle est due a des forces d’interaction physiques).
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Lorsqu’un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de la phase liquide
y compris solvant aura une tendance particuliére a I’adsorption sur la surface du solide, 11y a
donc une concurrence entre les divers constituants pour le substrat. Les sites ou se fixent les
molécules d’adsorbat sont appelés sites actifs. L’adsorption peut se produire sur la maticre

organique, les argiles, les carbonates, les oxydes et hydroxydes de fer.

Ce phénomene dépond a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de
’adsorbat [40].

Ce phénomene spontané provient de I’existence, a la surface du solide, de force non
compensées, qui sont de nature physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a

deux types d’adsorption :

e [’adsorption physique (physisorption) ou adsorption de van der waals.

e [’adsorption chimique ou chimisorption ou encore adsorption activée.

Physisorption

_—_—_—__————’
chimisorption

Insertion dans le réseau cristalin

Figure (1.13) : Différents modes de rétention d’un élément métallique au sein d’un solide

selon [41].
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1.3.2. Types d’adsorption :

Selon les énergies de liaisons mises en jeu, deux types d’adsorption peuvent étre distingués

’adsorption physique ou I’adsorption chimique [42].

1.3.2.1. L’adsorption physique (physisorption) :

Ce type d’adsorption est réversible se produit sans modification de la structure moléculaire
(les molécules adsorbées peuvent étre désorbées en diminuant la pression ou en augmentant la

température) [43].

Ce processus physique qui résulte de I’attraction entre les molécules d‘adsorbant composant
la surface du solide et les molécules du soluté de la phase fluide, ces forces attractives sont de
nature physique, ces forces intermoléculaires relativement faibles qui se divisent en deux

catégories :

Les interactions non spécifiques qui existent quelles que soient les molécules adsorbables et

le solide (forces de Van Der Waals et forces de polarisation) [44].

Les interactions spécifiques dues a une répartition particuliére des charges de 1’adsorbant et

des especes adsorbables (forces électrostatiques).
Ce type d’adsorption se caractérise par quatre propriétés [45] :

e Larapidité dans I’établissement de 1’équilibre, entre la phase adsorbée (liquide)
et la phase solide, qui dépendent de la température du milieu et de la

concentration de 1’adsorbat.

e La diminution de la capacit¢é d’adsorption avec I’augmentation de la

température.

e Une chaleur d’adsorption faible de I’ordre de 40KJ/mole.

e Une réversibilité relativement facile.
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1.3.2.2.Adsorption chimique (chimisorption) :

Cette adsorption est irréversible et lente, les molécules directement liées au solide [46]. Par
une liaison chimique forte de type covalente, le processus résulte d’une réaction chimique
avec formation de liaisons chimiques entre les molécules d’adsorbat et la surface d’adsorbant.
L’énergie de liaison est beaucoup plus forte que dans le cas de la physisorption. Ce
phénomeéne est spécifique car la formation de liaisons chimiques a lieu entre une molécule
adsorbée et une position particuliére de I’adsorbant (site chimiquement actif). Comme une
seule couche au plus d’adsorbat peut se lier chimiquement a la surface de I’adsorbant, la

chimisorption est nécessairement restreinte a une monocouche.

Ce type d’adsorption intervient dans le mécanisme des réactions catalytiques hétérogenes
[47].Le tableau suivant résume les principales différences entre I’adsorption physique et

I’adsorption chimique :

Tableau (1.4) : Différence entre lI'adsorption physique et I'adsorption chimique [48].

Types de liaison. Liaison de Van Der | Liaison chimique.
Waals.
Relativement faible Plus élevée que la température
Température de processus. | comparé a la température | d’¢bullition de 1’adsorbat.
d’ébullition de Plus élevée que la température
I’adsorbat. d’¢ébullition de I’adsorbat.
Individualité des L’individualité des Destruction de I’individualité
molécules. molécules est conservée. | des molécules.
Désorption. Facile. Difficile.
Cinétique. Rapide, indépendante de | Trés Lente.
la température.
Chaleur d’adsorption. Inférieur & 10 Kcal/mol. | Supérieur a 10 Kcal/mol.
Energies de liaison. 0 et 40 KJ/mol. > 40 KJ/mol.
état de surface. Adsorption en plusieurs | Adsorption en monocouche.
couches possible.
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1.3.3. Mécanismes de I’adsorption en phase aqueuse :

C’est un transfert d’une phase aqueuse contenant I’adsorbat vers une phase solide avec
rétention des solutés a la surface d’un matériau appelé adsorbant. L’adsorption peut étre

décomposée en quatre étapes principales :

e Transfert de la particule (trés rapide).
e Déplacement de I’eau lie jusqu’a étre en contact du charbon (rapide).
e Diffusion a I’intérieur du charbon sous I’'influence du gradient de concentration (lente).

e Adsorption dans un micropore (trés rapide).

L’efficacité de ’adsorption est en fonction de la concentration, de la polarité de la substance
dans I’eau est plus favorables aux substances polaire, moins efficace contre les solvants
apolaires et les chlorés a faible poids moléculaire [49] I’adsorption en phase aqueuse est un

phénomene de surface.

1.3.4. Caractéristiques physico-chimiques d’un adsorbant :

Un adsorbant se caractérise par des proprietés physiques et chimiques intrinseques.
L’adsorption est un phénoméne de surface, d’ou I'intérét des structures poreuses. L’essentiel
des propriétés physiques d’un matériau adsorbant se rapporte donc a la description de sa

porosité qui est ’ensemble des interstices (espaces) pouvant contenir des fluides.

Les propriétés physiques d’un adsorbant peuvent étre résumées ainsi :

e Laforme (poudres, granulés...).

e Lesdimensions.

e La surface spécifique (m?.g~1) qui désigne la surface réelle (surface totale) par unité
de masse.

e Ladistribution des diameétres des pores.

e Le volume poreux.

e Les densités (apparente, réelle...).

e Latenue mécanique et tenue en température, etc.
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e Lestailles de pores sont reparties en trois groupes :
o les micropores de diamétre inférieur a 2 nm.
o les mésopores de diametre compris entre 2 et 50nm.

o les macrospores de diamétre supérieur a 50 nm.

Les micropores constituent les sites de 1’adsorption et déterminent pratiquement a eux seuls

la capacité d’adsorption.
Quant aux propriétés chimiques, elles concernent :

e Les affinités polaires (hydrophile/hydrophobie).
e Teneur en eau.

e Teneur en composes solubles.

e Taux de cendres.

e Désorbabilité.

e Propriétés catalytiques, etc.

1.3.5. Cinétiques d’adsorption :

La modélisation des cinétiques d’adsorption, c’est-a dire la variation de la quantité du soluté
adsorbé sur un support solide en fonction du temps, permet d’identifier les mécanismes qui
pourraient controler la vitesse de I’adsorption. L’ensemble de la littérature sur le sujet
considére que la sorption a I’interface liquide/solide, avec une réaction localisée dans des
pores (adsorbants, échangeurs d’ions, catalyseurs...), comprend cinétiqguement trois étapes

importantes suivantes :

e Le transfert de masse de la solution vers le matériau adsorbant.
e La diffusion a I’intérieur du matériau vers les sites actifs.

e La réaction d’adsorption elle-méme.

Une (ou plusieurs) de cas étapes peut étre cinétiquement déterminante (ou limitant).par
ailleurs, pour chacune des trois étapes, il est possible d’évaluer les paramétres liés a la
cinétique d’adsorption du transfert de matiére a I’aide de modéles classiques basés sur les lois

de fick. La répartition de ’adsorbat sur le réseau poreux est schématisée sur la Figure(l.14) :
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Figure (1.14) : Mécanisme d’adsorption d’un liquide sur un solide poreux [50].

La réaction d’adsorption implique la fixation du soluté sur les sites actifs de la particule
solide. Cette étape étant considérée extrémement rapide, la vitesse globale d’adsorption
dépend donc essentiellement des caractéristiques du systeme étudié (résistance externe et

interne opposeées au transfert).
Elle est régie par :

e Le régime de turbulence.
e La concentration de la solution.
e La quantité et les caractéristique de ’adsorbant (surface spécifique, porosité).

e Le nombre de sites actifs disponible.

1.3.5.1. Modéle de cinétiques d'adsorption :

Le modele cinétique permet de déduire le mécanisme d’adsorption et les étapes controlant la
vitesse d’adsorption. Les principaux modéles cinétiques rapportés dans la littérature pour
I’évaluation des données cinétiques expérimentales sont: pseudo-premier ordre, pseudo-

second ordre, Elovich et diffusion interarticulaire [51,52].
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1.3.5.1.1. Modeéle cinétique de pseudo-premier ordre :

Lorsque I’adsorption est précédée par une diffusion a travers une couche limite, la cinétique

suit I’équation de vitesse de pseudo-premier ordre ayant pour forme [53] :

dqq
% = k1(qe — q¢) (1.1)

L’intégration de 1’équation (I.1) avec les conditions aux limites:t=0 >t et q.,=0 —q;

donne :

1

A = qe(1 = %) (12)

La transformation en forme logarithmique donne :

log(ge — q¢) = logq, — —2% (1.3)

2.303

Ou
q. : Capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg.g~1).
q; . Capacité d’adsorption a I'instant t (mg.g~1).
k,: La constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min~1).
t : temps (min).

Les coefficients du modéle de pseudo-premier ordre (g, et k) peuvent étre obtenus a partir

du tracé linéaire de log (g.-q.) en fonction de t.

1.3.5.1.2. Modeéle cinétique de pseudo-second ordre :

Selon Putra et al. [53], le modele de pseudo-second ordre est un modele cinétique

couramment utilisé dont la forme générale est donnée par :

d
% = ky(qe — q1)* (1.4)
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L’intégration de 1’équation (I.4) avec les mémes conditions aux limites que 1’équation (1.5)

donne :

kZQezt

qc = 1+k,qet (1-5)
La linéarisation de cette équation donne :
t 1 t
— +— (1.6)

A kaqe®  de

Ou
t : temps (min).
q. : Capacité d’adsorption a ’instant t (mg.g™1).
k,: La constante de vitesse de pseudo-second ordre ((g/mg min)).

q. : Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg.g™?1).

Les coefficients du modele de pseudo-second ordre (g.et k,) peuvent étre obtenus a partir du

tracé linéaire de t/q; en fonction de t.

1.3.5.1.3. Modé¢le d’Elovich :

Ce modele qui a été envisagé pour décrire une cinétique de second-ordre en assumant que

les sites d’adsorption sont énergétiquement hétérogeénes est donné par [54] :

dq;

e = 2exp(=Bq.) (1.7)

L’intégration de I’équation (I.7) donne :

qe = BIn(aB) + (BInt) (1.8)
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Ou
B : La constante de désorption (g/mg).
« : La vitesse initiale d’adsorption (mg/g min).

Les coefficients du modéle d’Elovich (a et ) peuvent étre obtenus a partir du tracé linéaire de

q. en fonction de In(t).

1.3.5.1.4. Modele de diffusion intra particule :

Selon Weber et Morriss [55], la diffusion interarticulaire contrdle la plupart des processus
d’adsorption. Dans ce cas, I’élimination varie presque proportionnellement avec la racine

carrée du temps et peut étre représentée comme suit :
qr = kgit'/? +C (1.9)
Ou
k,; : Constante de vitesse de diffusion intra particulaire (mg/g min'/?)

C : épaisseur de la couche limite.

Les coefficients de ce modele ( k,4; et c) peuvent étre obtenus a partir du tracé linéaire de

g.en fonction de t'/2. Ainsi, la résistance au transfert de masse externe augmente avec
I’augmentation de I’ordonnée a I’origine. Lorsque cette derniére s’annule, la diffusion intra

particulaire sera la seule étape limitant la vitesse d’adsorption [56].

1.3.6. Modelisation des isothermes d’adsorption :

Les études d’adsorption liquide/solide des polluants organiques, ou inorganiques sur les
charbons actifs en phase aqueuse servent a déterminer le temps de contact adsorbant/adsorbat
nécessaire a établir un équilibre d’adsorption. La performance d’une adsorption dépond en

grande partie de 1’équilibre entre les deux phases.
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Cet équilibre fixe en effet la capacité maximale qui peut étre atteinte dans les conditions
opératoires. L équilibre est généralement représenté sous forme graphique par les isothermes.
Les isothermes d’adsorption qui permettent de déterminer la capacité ultime d’adsorption du
charbon actif (mode batch), qui sont représentés la quantité d’adsorbat fixé, a température
constante, par unit¢ de passe d’adsorbant en fonction de la concentration de ’adsorbat a
I’équilibre. Chaque adsorbant a sa propre isotherme d’adsorption, et dans le traitement des
eaux, cette fonction est souvent modélisée par les équations de Freundlich [57], ou de
Langmuir modifiée [58].

La quantité de I’espace adsorbée peut s’exprimer aussi par le rapport de la quantité adsorbée
a I’équilibre sur la quantité maximale adsorbable q,, ; ce qui définit le taux de recouvrement
la relation obtenue par un bilan de matiere appelée « isotherme d’équilibre » s’écrit de la

maniere suivante :

(C _Ce)
e = . - (1.10)

m
Ou
Les parametres suivants représentent :
Co : la concentration initiale en soluté en phase liquide ou gazeuse (mg™1)
C, : La concentration résiduelle en soluté dans la phase liquide (mg. L™1).
V : le volume de solution (L).

m : la masse du solide adsorbant (g).

1.3.6.1. Modeles d’isotherme :

L’isotherme d'adsorption a I'équilibre est l'une des données les plus importantes pour
comprendre le mécanisme des systémes d'adsorption puisque le modele d’isotherme
d'adsorption permet la compréhension globale de la nature des interactions entre l'adsorbat et

I’adsorbant.

L'analyse des données d’isothermes au moyen de différents modéles est une étape

importante afin de trouver le modele adapté qui peut étre utilisé a des fins de conception.
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Plusieurs modeéles ont été proposés et appliqués pour expliquer les caractéristiques de
I’équilibre d'adsorption. [59].nous présenterons ci-dessous les équations les plus utilisées pour

décrire I’adsorption des substances organiques.

1.3.6.1.1. Modeéle de Langmuir :

L’isotherme de Langmuir suppose que les forces d’interaction adsorbat/adsorbant sont
négligeables et que I’adsorption se produit au niveau de sites spécifiques homogenes jusqu’a

la formation d’une monocouche [60]. La forme linéaire de ce modéle s’écrit :

Ce 1 Ce
—_—=—4 — 1.11
qe  kKiqm q (1-11)

Ou
k, : La constante de Langmuir (L/mg).
Les coefficients du modele (k;etq,,,) peuvent étre obtenus a partir du tracé linéaire du Ce/q,

en fonction de Ce. Ceci permet I’estimation du paramétre adimensionnel (R;) considéré

comme indicateur d’adsorption et définie par [61] :

1
Ri=+0 (1.12)

= Pour une adsorption défavorable, R;> 1.
= Pour une adsorption linéaire, R;= 1.
= Pour une adsorption favorable, 0 <R;< 1.

= Pour une adsorption irréversible, R; = 0.

Pour P’adsorption en phase liquide, le modele de Langmuir donne plusieurs types
d’isothermes qui sont reliés assez précisément a divers modes de fixation de 1’adsorbat sur

I’adsorbant.
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Figure (1.15) : Les différents types d’isothermes de Langmuir en phase aqueuse.

TypeS:

Indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires sur un adsorbant
polaire. Dans ce cas, il y’a une compétition entre le solvant et le soluté pour ’occupation des

sites de 1’adsorbant.

TypelL :

Langmuir normal, indique 1’adsorption a plat de molécules bifonctionnelles. Dans ce cas

I’adsorption du solvant est faible et celle du soluté sur le solide se fait en monocouche.

TypeH:

Ne commence pas a zéro mais a une valeur positive, et indique une haute affinité souvent
observée pour des solutés adsorbés sous forme de micelles. Cela signifie qu’aux faibles

concentrations 1’adsorption est totale.

Type C:

Ligne droite, cela signifie qu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les

sites, toujours avec le méme partage.
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1.3.6.1.2. Modeéle de Freundlich :

Ce modele est une expression empirique qui décrit 1’adsorption sur des surfaces

hétérogenes suivant un mécanisme d’adsorption en monocouche [62].

L’isotherme de Freundlich est donnée sous sa forme linéaire par :
Ing, =Inkg +%lnCe (1.13)
Ou
kp : Coefficient de Freundlich représentant la capacité d’adsorption ((mg/g).(L/mg)*/™).

n : Coefficient de Freundlich représentant I’intensité d’adsorption.

Les coefficients de Freundlich (kr et n) peuvent étre obtenus a partir du trace linéaire de
In(ge) en fonction de [n(Ce). Ainsi, Il a été reporté qu’une valeur de 1/n comprise entre 0

et 1 correspond a une adsorption favorable [63].

1.3.6.1.3. Modeéle de Temkin :

La dérivation de I'isotherme de Temkin suppose que l'abaissement de la chaleur d'adsorption
est linéaire plutdét que logarithmique, comme appliqué dans I'équation de Freundlich.

L'isotherme de Temkin a été généralement présentée par I'équation suivante [64] :

qe = (?) Ina;C, (1.14)

T
Ou:
ar Et by : constantes d'isotherme de Temkin.
R : la constante des gaz parfaits (J mol=1K~1).
T : la température absolue (K).

C.: La concentration de 1’adsorbat dans la solution a 1’équilibre (mg/L).
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1.3.6.1.4. Modeéle de Dubinin-Radushkevish :

L’isotherme de Dubinin-Radushkevish est plus générale que celle de Langmuir car elle ne
suppose pas une surface homogene ou un potentiel d'adsorption constant. La forme linéaire de

ce modele est donnée par ’équation suivante [65].

Ing, = Ingq,, — kpre? (1.15)
Ou
qm: Capacité maximale d’adsorption (mg/g).
kpg : La constante de Dubinin-Radushkevish (mol?/KJ?).

€ . Le potentiel de polanyi (J/mol), déterminé par :
1
€ =RTIn (1 + E) (1.16)

Les coefficients du modéle de Dubinin-Radushkevish (q,, et Kpz) peuvent étre obtenus a
partir du tracé linéaire de In (q,) en fonction des?. L’énergie moyenne d’adsorption E

(kJ/mol) peut étre obtenue a partir des valeurs de K,zen employant 1’équation suivante :

1
2KpR

E = (1.17)

Les constantes d'isotherme de Langmuir n'expliquent pas les propriétés du processus
d'adsorption physique ou chimique. Cependant, I'énergie moyenne d'adsorption (E) calculée a
partir de l'isotherme de D-R fournit des informations importantes au sujet de ces propriétés
[66] :

= E < 8kJ/mol: la physisorption qui domine.
= 8<E<16kJmol: I'échange ionique est le facteur dominant.

= E > 16 kJ/mol : la sorption est dominée par diffusion intra particule.
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De nombreuses études relatant la détermination des isothermes d’adsorption décrivant

I’adsorption des antibiotiques sur différents adsorbants ont été rapportées dans la littérature.

1.3.7. Parametre influengant I’adsorption :

L’efficacité d’adsorption des solutés dépond d’une part des parameétres de fonctionnement

du procédé, et d’autre part de la nature de I’adsorbat.

Les facteurs principaux qui influencent ce phénomeéne dans les solutions aqueuses peuvent

étre présentés comme suit :

e PH de la solution est une variable importante. Des autres ont montré que la valeur de
PH pour obtenir la meilleure adsorption est située entre 4 et 7,1 selon 1’adsorbant

étudié. [67].

e Nature de I’adsorbant : les caractéristiques des adsorbants (origine, volume poreux,
surface specifique, distribution poreuse, granulométrie et réactivité de surface) jouent

un role important au cours du processus d’adsorption.

e Nature de I’adsorption: le point d’ébullition, la solubilité, la polarité, le poids
moléculaire ainsi que le structure moléculaire ont une influence notable sur le
Phénomeéne d’adsorption. En effet, les composés qui ont un poids moléculaires élevé et

une faible solubilité sont mieux adsorbés.

Aussi, plus la concentration de 1’adsorbat est élevée, plus la consommation de charbon
augment [68]. Les composés avec une grande hydrophobicité sont mieux adsorbé que les

composés hydrophiles [69].

e Structure chimique de la molécule et la place des groupes fonctionnels vont influencer
I’adsorption. lorsqu’une molécule n’est pas symétrique, I’adsorption sera moins bonne
qu’avec une molécule symétrique. On peut regrouper les différences structurelles selon

leur influence sur I’adsorption.
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» Les groupements fonctionnels comme(COOH), et (NH,), (OH) diminuent la
capacité d’adsorption.

> Les groupements de (NO,), NOH, COOR, X augmentent la capacité
d’adsorption.

e Température : I’adsorption est un processus exothermique et par conséquent son

déroulement doit étre favorisé a basse température.

e Surface spécifique: la surface spécifique est une donnée essentielle de la
caractérisation des solides et des matériaux poreux. Il est clair que I’on cherche a
conférer aux adsorbants une grande surface spécifique, cette grandeur désigne la

surface accessible rapportée a I’'unité de poids d’adsorbant.

I.4. Support Vecteur Machine :

1.4.1.Présentation générale des SVM :

Les SVM (ainsi que les SVR) sont une classe d’algorithmes d’apprentissage supervisé.
Les SVM sont basés sur les mémes principes d’apprentissage que les réseaux de

neurones. Toutefois, ils possédent ’avantage d’étre plus simple sa configurer.

Le modéle du classifier est construit a partir d’'un ensemble d’apprentissage de N
exemples étiquetés (Xi, yi) avec xi € R, P et y; € {1 ; —1} selon la classe (représente
la dimension des vecteurs d’entrée ou encore le nombre de caractéristiques dans les
exemples d’entrées). Il est a remarquer que la version originale des SVM traite
uniquement le cas binaire a deux classes, mais des extensions existent pour la multi-

classe.

L’apprentissage permet de construire la fonction f de décision appelée aussi hyper
plan séparateur.
f (X)= signe (<w, x>+b) (1.18)
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Avec w € R, p et b les parametres permettant de déterminer dans quelle partie de I’hyper
plan se trouve I’exemple x. La figure (I .16) présente le cas linéairement séparable, ou la

marge A est définie par la distance minimale entre les deux points des différentes classes.

1.4.2.Le principe des SVR :

Le principe des SVM est repris et adapté par les SVR pour modéliser un probléme de

régression .Le but est d’approximer une n semble de données (xi, yi) par une fonction f':

f (X)=<w, x>+b (1.19)

Telle que

[f(xi) -yi| <€ (1.20)
Avec :
ie{l,..,N}.

L’idée consiste a minimiser le terme w tout en étant sous la contrainte de ne pas

dépasser un taux d’erreur.

De point de vue graphigue, ceci revient a trouver une zone du plan qui contient tous les
exemples xi de largeur 2 appelé tube, (voir Figure 1.16).Si on considére la minimisation

de ||w]||> on obtient le probléme quadratique suivante :
Minimiser ||W]|?:

{Yi_(W:Xi)_bSE

wX)+b—y <e€ (121)

Tel que :
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Figure(1.16) : Hyper plan linéaire separant avec la marge A les exemples positifs

et des exemples négatifs.

En passant par la formulation du a les et les équations de Lagrange, la fonction obtenue

peut étre écrite sous la forme :

fO) = 2 (a; — a)){X, X) + b (1.22)

Ou

ai et a*sont les multiplicateurs de Lagrange issus de la formulation du a le et a

déterminer. Il est a noter qu’en pratique, il est difficile de satisfaire la contrainte

stricte du tube.

Afin de résoudre ce probléme, il est possible d’assouplir les contraintes comme le

montre la Figure (1.16).

L’idée fondamentale des SVM est de trouver la fonction objectif tout en minimisant un
certain risque . Théoriqguement le risque peut étre défini en fonction de la fonction perte et
de la fonction f trouvée comme le montre 1’équation (1.23) .On peut voir dans la Figure
(1.16) que les exemples a I’intérieur du tube posse dent une valeur de la fonction perte
nulle. Pour les exemples en dehors du tube, la valeur de la fonction perte est positive et

linéairement croissante.

RIF] = [ 1(x,y, f(x))dP(x,y) (1.23)
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Ou
I(x, y, f(X)) représente la fonction perte. En pratique, comme la distribution est

inconnue, on se contente de minimiser le risque empirique définit par 1’équation :

RemplF1 = 2 Zio L%y, £ () (1-24)

Cependant, dans un espace assez riche en caractéristiques, utiliser un petit
nombre de donnée pour définir le risque n’est pas adapté et peut Mener a un sur
apprentissage.

L’idée est d’utiliser une version régularisée du risque en y intro du i Sant un terme de

controle. Le risque régularisé peut ainsi étre défini par 1’équation (1.25) :

RyeglF1 = Remp [F1+ 2 lwl (1.25)

Ou

2>0 est appelée constante de régularisation.

Afin de résoudre le probléme non linéaire, 1’'idée consiste a passer par
I’intermédiaire d’une fonction de mappage vers une espace de caractéristiques de plus
grande dimension. Une régression linéaire est alors appliquée dans ce nouvel espace.
Le probléme est que le calcul dans cet espace peut étre long voire méme impossible.
Pour cela, la fonction de mappage doit étre choisie de maniere a transformer le produit
scalaire de ’espace des caractéristiques en un produit dans 1’espace d’origine .Si on

considere comme exemple la fonction de mappage ®@.

®: R? > R3

(x1,%2) = (xF,4/2x1, %5, x5) (1.26)

On peut facilement vérifier la propriété suivante :

((x2,2x1%5,x2), (x5, /Zx’l,x’z,x’g)) = (x,x')? (1.27).
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Chapitre 11 : Partie expérimentale

Au cours de ces derniéres années, les argiles ont attiré beaucoup d'attention dans les

différentes disciplines de la chimie en raison de leurs propriétés chimiques et physiques et par

leur utilisation dans des domaines variés. Le principal centre d'intérét est 1’utilisation des

matériaux qui ne présente aucune toxicité pour I’environnement et la santé humaine, et

spécialement qui respecte les douze principes de la chimie verte.

Dans ce chapitre, nous avons préparé le charbon actif a partir de I’argile par ’activation

chimique, ainsi 1’étude 1’adsorption de diclofénac sur ces charbons par I’influence de

différents parametres. Cette étude permet I’obtention des isothermes qui résultent la cinétique

d’adsorption.

I1.1.Produits et matériels utilisés :

11.1.1. Produits chimiques :

La réalisation de la partie expérimentale de cette étude a nécessité I’emploi des produits

chimiques listés ci-dessous tableau (11.1).

Tableau (11.1) : Liste des produits chimiques utilisés.

H3POq4

Densité : 1.68-1.71g/cm™3 .
Pureté : 85 %.

Masse molaire : 98 g/mol.

NaOH

Densité : 2.13 g/cm 3.
Pureté : 98 %.

Masse molaire : 40 g/mol.

HCI

Densité : 1.83 g/cm 1.
Pureté : 36-37 %.
Masse molaire : 34.46 g/mol.
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11.1.2. Matériels utilisées :

Pour mener a bien cette étude nous avons utilisé les équipements ci-dessous et qui sont

disponibles au niveau du hall de technologie de notre université.

Tableau (11.2) : Liste des équipements.

pH metre Marque : OHAUS.
Modéle : STARTER3100.
Etuve Marque : Memmert.
Modéle : UNB.
Four a moufle Marque : Nabertherm.
Modéle : L-151T3RN LT.
Agitateur chouffant Marque: OVAN / HELDOLPH.
Modéle: MCG15E / MR Hei-Standard.
Agitateur secoueur va-et-vient Marque : GFL.
Modele : 3006.
Balance Marque : Sartorius.
Modele : ED124S.
Thermometre Marque : HANNA.
Modeéle : Checktemp °C.
Spectrophotomeétre UV-visible Marque : UV mini -1240
Modele : UV-1240.
FTIR Marque : SHIMADZU.
Modéle : RTIR 8400.
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11.1.3. Les substances utilisées :

Au cours de notre étude expérimentale, nous avons été amenés a utiliser les deux matériaux

cités ci-apres :
11.1.3.1. L'argile :

Le charbon actif produit par I’argile de cheffa a une capacité d'adsorption élevée qui permet
d'éliminer le diclofénac de différentes solutions, due a sa caractéristique physico-chimique, El
Nemer et al. (2007). Leur processus a été employé pour évaluer la capacité maximum

d'adsorption.

11.1.3.2.Le Diclofenac sodique :

C’est un anti-inflammatoire qui provoque une augmentation de 1’acidité gastrique

Ci-dessous est représentée la structure chimique de ce composeé :

0
Cl F OH
H
@N
Cl

Figure (11.1) : La structure chimique du Diclofénac.
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e Les propriétés physico-chimiques de diclofénac :

La structure chimique de diclofénac est acide 2-[2-(2,6-dichlorophenyl) Amin phényle]
éthanoique C,,H;;CI3NO, qui est caractérisée par des faibles propriétés acides (pka environ
4) et sa solubilité dépend du pH du milieu.

o Il est peu soluble dans I'acide chlorhydrique a un pH de 1.1.

o Faiblement soluble dans I'eau, trés légérement soluble dans un tampon de
phosphate a un pH de 6.8.

o Soluble dans l'alcool, peu soluble dans I'acétone et pratiquement.

o Insoluble dans I’éther.

Il se décompose vers 280°C, sa longueur d'onde d'absorption maximale dans UV visible est
de I’ordre de 276 + 2 nm. [70,71].

I1.2.Préparation de charbon actif :

11.2.1. Preparation de matiere premiéere :

Nous présentons ci-dessous une photo de I’état brut de l'argile utilisée dans notre étude
(Figure 11.2).

Figure (11.2) : Etat brut de l'argile.
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Chapitre 11 : Partie expérimentale ]

Pour la préparation de la poudre de l'argile qui sera utilisée pour la préparation du charbon

actif, nous avons suivi les étapes ci-dessous qui sont presentées dans la figure (11.3).

Matiere premiere végétale

A

Lavage - Séchage

I

Broyage
v
Tamisage
Granulé Poudre

Figure (11.3) : Les etapes de fabrication du charbon actif.

11.2.2. Le Lavage :
L'argile obtenu est lavées plusieurs fois a I’eau distillée afin d’éliminer toute sorte de

poussieres ou d’impuretés adhérentes jusqu’a ’obtention des eaux de lavage claires.

11.2.3. Le séchage :

Le sechage de l'argile a été réalisé dans une étuve, pendant 24 heures a 105 °C.

11.2.4. Le broyage :
Le broyage a été effectué manuellement dans un mortier puis dans un broyeur pour

I’obtention des grains de déférentes tailles.
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11.2.5. Le tamisage :
Ces grains obtenus ont été tamises dans une série des tamis de diametre (0.63, 0.88, 1.2
mm) avec une agitation manuelle afin d’obtenir des particules de diameétres 0.63 mm comme

le montre la figure(11.4) :

Figure(l1.4) : Les tamis utilisés.

11.2.6. Etape de calcination ou carbonisation(ou pyrolyse) :

Cette étape est nécessaire pour transformer la matiere premiere en charbon carbonisé qui est
la premiére étape pour faire du charbon actif.
Le charbon issu de matiéres premiéres carbonées est trés caractéristique : c¢’est une matiére

qui présentes une infinité de pores (quelques angstroms) obstrués par de la matiére organique.

Pour étre transformée activé, cette matiére carbonée doit étre débarrassée de tous ces
produits organiques pour cela on chauffe a haute température. De cette raison on introduit une
quantité de la matiere (I’argile) dans un four a moufle a 600°C, 700 °C ,800 °C et 900°C une
montée en température de 1heure pendant 4 heures. Nous récupérons l'argile lorsque le four

devient completement froid comme le montre la figure(I1.5) :
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Chapitre 11 : Partie expérimentale ]

Figure(l1.5) : L argile aprés calcination.

11.2.7. Activation chimique :

L’activation acide a été réalisée en utilisant une masse de 100 g de l'argile. Cette derniere a
été mise dans un bécher et imprégnée par un volume de 300 ml d’acide phosphorique
(H3PO0,) a 85%. Le mélange obtenu a été agité pendant 24 h. et lavé avec I’eau distillé jusqu’a

atteindre un pH =7 cette opération prend environ 72h.

Enfin, nous mettons dans une étuve a 105 °C pendant 24h. Le charbon actif a obtenu a été

conservé dans un flacon bien fermé.
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Figure (11.6) : I’activation chimique Figure(l1.7) : ringage de I’argile

par HzPOg. Avec ’eau distillée.

Ainsi, on peut dire que l'argile se présente sous forme de charbon actif prét a expérimenter.

Figure (11.8) : I’argile apres I’activation chimique.
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11.3. Spectrophotométrie UV-Visible :

La spectrophotométrie UV- visible est une technique d’analyse quantitative, qui permet de
mesurer la concentration d’une solution, selon le principe d’absorption de la lumicre par les
molécules ou ions d’un échantillon a chaque longueur d’onde des bandes ultraviolettes et

visibles du spectre électromagnétique.

Cette absorption provoque une transition électronique d’un niveau d’énergie plus bas, état
stable (correspondant a une orbitale liante ¢ ou m ou non liante n) a un niveau d’énergie plus

élevée ou état excité (celui d’une orbitale anti- liante 6* ou ©*).

Lorsque la molécule recoit un rayonnement ultraviolet (ou visible), et qu‘elle peut
’absorber, son énergie interne augmente en tant qu‘énergie ¢lectronique. Cette derniére étant
en effet généralement tres supérieure aux énergies de vibration ou de rotation qui relévent du
domaine infrarouge. L absorption alors pour effet de faire passer de 1‘état fondamental a un

état excité des électrons O ou assurant les liaisons a 1‘intérieur de la molécule [70,72].

En effectuant un balayage d’un échantillon étudi¢ a I’aide d’un spectrophotométre UV-
Visible (de 200 a 800nm), ce dernier indique 1’absorbance a la longueur d’onde spécifique a
cet échantillon, ensuite la concentration pourra étre déterminée a partir de la courbe

d’étalonnage.Qui suit 1’équation de Beer-Lambert :

A(\) =log (Iy/1 )=¢.l.C (11.2)

Ou

A()) : Absorbance.

I,: Intensité incidente.

| : Intensité transmise.

¢ : Coefficient d’extinction molaire (mol. L~tcm™1).

| : épaisseur de la cuve [cm].
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Diaphragme

Source polychromatique "o 3 I
\ {0,024 A

= \
T~ Echantilon  ‘Amplificateur

Cellule photoélectrique  Afficheur

Monochromateur Cuve

Figure (11.9) : Principe du spectrophotométre UV-Visible.

Dans le cadre de ce travail I’analyse effectuée était quantitative au domaine de I’'UV (200 a
400 nm) avec un spectrophotometre UV-Visible de marque UV mini -1240 Comme la montre
figure (11.10) :

Figure (11.10) : Spectrophotometre UV-Visible.
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11.3.1. Méthode de dosage :

Une solution de diclofénac a été préparé , un prélevement a été effectué de 5ml a partir de
solution de diclofénac pour faire une balayage dans le but avoir la langueur d’onde optimal

pour dosage de diclofénac par spectrophotométrie UV-Visible.

11.3.2. La courbe d’étalonnage :

La courbe d’étalonnage a été préparée par différents concentration (0 jusqu’a 30 PPM) aprés

fixé longueur d’onde de dosage.

I1.4.Mode de préparation :

Aprés séparation I’argile a les pierres, ils sont lavés, puis mis a four a moufle a différents
température 600°C , 700 °C, 800 °C et 900°C pendant 24 heures dans le but avoir meilleure
température de calcination puis broyés jusqu’a 1’obtention des particules dont le diameétre est
compris entre 0,68 et 1.2 mm Le broyat retenu et conservé a 1’abri de I’air dans des flacons

fermés hermétiquement [73].

Ensuite, Les échantillons sont traités chimiquement avec ’acide phosphorique. 100 g de

broyat a été mixé avec 300 ml de solution de H3zPO4 (85%) sous agitation [73].

Finalement les échantillons qui ont été récuperé par activation chimique sont lavé par 1’eau

distille jusqu'a obtention pH=7.

11.4.1. Elimination diclofénac par adsorption :

Le support solide utilisé dans cette étude, est testé de point de vue capacité de rétention de

diclofénac dissous dans 1’eau. Pour ce faire nous avons testé 5 types d’adsorbants :

Charbon brut et quatre charbons carbonisé et activé.
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Le protocole expérimental suivi dans cette étude comporte les étapes suivantes :

e Une quantité de 0,5g de charbon est mélangée avec un volume de 25 ml de la solution

contenant diclofénac a concentration de 100 ppm.
e [L’ensemble est agité a une température ambiante (18 + 2 °C) avec une Vitesse de
500 tr/min pendant un temps de contact égal a 6 heures. Aucun ajustement de pH n’a

été effectué.

e A la fin d'adsorption la solution était filtrée par centrifugation a vitesse de 500 tr/min
pendant 10 minutes pour assurer la séparation des particules fines de charbon.

L'analyse de diclofénac contenus dans les filtrats a été faite par spectrophotométrie UV-
Visible Pour quantifier le phénoméne d’adsorption un taux d'adsorption a été calculé en

pourcentage (T, %). Ce taux a été calculé par le rapport de la quantité adsorbée a la quantité

initiale :

Tx (%) = (Co — Ce).100 /CO (11.2)

Ou

Co : Les concentrations de diclofénac initiale.

Ce : Les concentrations de diclofénac a 1’équilibre.

Il est a noter que pendant les expériences d'adsorption le volume de solution n'a pas change.
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Figure (I11.11) :Adsorption de diclofinac par I’argile .

I1.5. Optimisation des conditions opératoires d'adsorption :

Pour améliorer le pouvoir adsorbant du charbon actif vis-a-vis a diclofénac, nous avons opté

a l'optimisation des conditions opératoires suivantes :

e Temps de contact.

e masse du solide.

e Rapport (volume du liquide / masse du solide).
e vitesse d'agitation, température.

e pH et concentration initiale du diclofénac.

A la fin de chaque opération d'adsorption, la solution a été filtrée par centrifugation a

vitesse de 500 tr/min pendant 10 minutes ensuite analysé par spectrophotométrie UV-Visible.
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11.5.1 Effet du Temps de contact :

Pour étudier la cinétique d’adsorption sur charbon actif, un volume de 25 ml d'une solution
de diclofénac a concentration initiale de 100 ppm est mélangé avec une masse de 0,5g du
solide.

L'ensemble est agité a une vitesse de 500 tr/min pendant différents temps de contact variant
de 5 minutes jusqu'a 360 minutes.IL est a noter que l'adsorption est effectuée a pH naturel de
solution et a température ambiante (18 £ 2 °C).

11.5.2. Effet de le Masse du charbon actif :

Pour I’optimisation de la masse du charbon actif utilisée, on a introduit differentes masses
(0,19 ; 1,1g) de ce charbon dans 25 ml d'une solution de diclofénac contenant concentration
égale a 100 ppm.

L'agitation est assurée durant 180 minutes (temps d'équilibre) a une vitesse de 500 tr/min et

a une tempeérature de (18 = 2°C). Aucun ajustement de pH n'a éte fait.

11.5.3. Effet du Rapport volume du liquide / masse du solide :

Pour étudier I'effet du rapport, volume du liquide / masse du solide, on a mélangé une masse
de 0,7 g de charbon actif avec différents volumes (25 mL, 50 mL, 75 mL et 100 mL) de
solution de diclofénac a concentration initiale 100 ppm.

e L'ensemble est agité a une vitesse de 500 tr/min pendant 180 minutes.
e L'adsorption est effectuée a pH naturel de solution et a température ambiante
(18+2°C).

11.5.4. Effet de la Vitesse d’agitation :

Etant donné que la vitesse d’agitation joue un role important dans le phénomene
d'adsorption, nous avons opté pour l'optimisation de ce parametre en introduisant des masses
de charbon actif (0,7g9) dans des volumes (75mL) de solution de diclofénac dont la
concentration initiale égale a 100 ppm et en agitant a différentes vitesses (60, 100, 300, 500,
700 et 900 tr/min) pendant 180 minutes. Aucun ajustement de pH n'a été effectué et la

température a été maintenue a 18 + 2 °C.
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11.5.5. Effet de la température :

Dans le but d'examiner l'effet de la température sur l'adsorption de diclofénac, nous avons
melangé une masse de 0,7 g de charbon actif avec un volume de 75 mL de diclofénac dont la
concentration initiale est égale a 100 ppm.

L'adsorption a déroulé a des températures variées, 18°C, 30°C, 40 °C, 50°C et 60 °C, sous
une vitesse d'agitation de l'ordre de 500 tr/min pendant un temps d’équilibre qui vaut 180
minutes. L'adsorption est effectuée a pH naturel de solution.

11.5.6. Effet du pH :

Pour I’optimisation du pH, une masse de charbon actif (0,7g) a été introduite dans un

volume (75mL) de solution de diclofénac dont la concentration initiale est de 100 ppm.
L'adsorption a été effectuée a différentes valeurs de pH: 1, 2, 3, 4, 5, 6 et 7, et sous une

agitation de 500 tr/min pendant un temps d’équilibre équivalant a 180 minutes. L’adsorption a

été effectuée a deux températures (18°C et 30°C) £ 2 °C.

11.5.7. Effet de Concentration :

Augmentation de la concentration a été mise au point en faisant varier la concentration
initiale du diclofénac dans la solution & traiter et ce dans le but de tester I'efficacité du charbon
active.

Pour ce faire nous avons réalisé les cing manips suivantes :

Manip (1) : 0,7 g du charbon activé + 75 ml de solution (100 ppm de DFC).

Manip (2) : 0,7 g du charbon activé +75 ml solution diclofénac (200 ppm de DFC).
Manip (3) : 0,7 g du charbon activé + 75 ml solution diclofénac (300 ppm de DFC).

Manip (4) : 0,7 g du charbon activé + 75 ml solution diclofénac (400 ppm de DFC).

Manip (5) : 0,7 g du charbon activé + 75 ml solution diclofénac (500 ppm de DFC).
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La vitesse d'agitation lors de l'adsorption a été fixée a 500 tr/min pendant 180 minutes.
Toutes ces manipulations ont été déroulées a deux températures (18°C et 30°C) + 2 °C et a
pH=6.

11.6.Analyse I’adsorbant par infrarouge (IRTF) :
L’investigation spectroscopique infrarouge est une technique d’analyse plutot rapide et

simple qui permet d’identifier la présence des différents groupements fonctionnels. La

spectroscopie IR est basée sur les interactions de radiations électromagnétiques avec les

molécules ou les atomes. Elle mesure les absorptions dans I’intervalle entre 4000-500 cm ™1,

La partie la plus importante d'un spectrométre IRTF est I'interférometre, basé sur le modéle
réalisé par Michelson en 1891, il est constitué par [71-74] :

e Une source IR.
e Deux miroirs I'un fixe, et I'autre mobile.
e Une lame séparatrice placée au centre du montage.

e Un indicateur.

/ wem | chantilon —)\

lracé du spectre

I
I traitement —}'
Source IR 1 0

\—b S /

Figure (11.12) : Schéma de la spectroscopie IRTF.

.
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Le faisceau IR provenant de la source frappe une lame séparatrice semi-réfléchissante. 1l est
divisé en deux, une moitié est déviee sur un miroir fixe, l'autre sur miroir mobile. Ces deux
faisceaux sont réunis sur la séparatrice, impose au faisceau une différence de marche connue,
puis ils entrent en interférences. Aprés avoir traversé l'échantillon, le signal optique est
recueilli sur le détecteur, son intensité est fonction de la différence de marche
X, l'interférogramme est a nouveau traduit en un spectre par une opération dite transformation
de Fourier [71,75].

Dans cette étude les analyses IR ont été réalisées sur un spectrophotomeétre a transformée de
Fourier (IRTF) de marque SHIMADZU RTIR 8400 piloté par un microordinateur.

L échantillon analysé est I’argile qui a été récupéré aprés adsorption.
11.7. Modélisation :

11.7.1. Base de données :

Les données utilisées dans cette étude sont celles liées aux résultats obtenus en optimisant la

masse d'argile pour adsorber le diclofénac.

Les variables dépendantes étaient la capacité d'adsorption de largile. Les variables
indépendantes étaient les paramétres : concentration initiale, concentration d'équilibre, masse

d'adsorbant et taux d'élimination.

11.7.2. Modélisation des données :

Le coefficient de corrélation (R) et l'erreur quadratique moyenne (RMSE). Les valeurs

correspondent sont calculées a l'aide des équations (I1.3) et (11.4) :

R . Zﬁl(Yexp _yexp)(ypred‘ypred)

\/Z?Ll(Yexp_yexp)z Zli\il(ypred_ypred)z

(11.3)

RMSE = \/(%) (Zlivzl[(yexp - Ypred)]z) (11.4)
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11.7.3. Isothermes d'adsorption :

Un processus d'adsorption peut étre décrit en utilisant une isotherme d'adsorption. Une telle
isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté adsorbé par unité
de masse d'adsorbant ge ou X / m et la concentration de soluté dans la solution Ce. Une telle
courbe est obtenue a partir des résultats des tests de laboratoire effectués a température
constante. Pour ce faire, des quantités connues d'adsorbant sont introduites dans les volumes
d'eau a traiter et, apres un temps de contact donné, la concentration est mesurée en soluté

résiduel en solution.

La quantité de soluté adsorbé est calculée a I'aide de I'équation (11.5) :

_ (Co-CV _ X

11.8.Modele d'isotherme d*adsorption :
11.8.1.Modeéle Langmuir :
L'équation de Langmuir est donnée par la relation (11.6) :
e _ & (11.6)

dm o 1+bc,

La relation précédente peut étre linéarisée sous deux formes :

* En passant aux inverses selon la représentation de Stumm et Morgan(l1.7) :

. (11.7)
de dm bxqy Ce
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« Selon la représentation de Weber (11.8) :

£ =—4—.C, (11.8)

11.8.2. Modele de Freundlich :

Freundlich avait remarqué que souvent la tension superficielle o en fonction de la

concentration Ce pour un corps dissous est donnée par I'équation (11.9) :

a—a—acl/" 11.9
— Y0 e ()

Soit :
o = f(ce)

En dérivant cette équation, nous obtenons do/dCe que nous puissions porter dans I'équation
de Gibbs, et il vient :

I =k'.(C,/R.T).a.C/™m™H (11.10)

D’ou:

1 X
qe = KF' Ce = E
La forme linéarisée de I'équation de Freundlich est :

Ing, = InKy +~InC, (11.12)
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Si I'équation de Freundlich est verifiée, on obtient une droite de pente 1 / n et d'ordonnee

d'origine égale a In K.

Selon Halsey:

Ky =1m (11.12)

1
n
CO

11.9. Support Vecteur Machines (SVM) :

Dans ce travail, le SVM est employés pour modélisation le taux d’¢limination diclofénac
par argile a I’aide des différentes fonctions du noyan. Car, il n'y a aucune garantie pour un
noyau pour mieux fonctionner que les autres sur des données spécifiques. C’est pour ¢a, il
faut optimiser des différentes fonctions du noyau et tester leurs performances. Sachant que,

ces fonctions de noyan se trouvent dans la bofte a outils de Matlab R 2018a.

Les fonctions du noyau qui ont été sélectionné dans cet article sont les suivant :

k(X X;) = (axT + )4 (Polynomial) (11.13)

k(X X; =x"y+c (Linear) (11.14)
—Xi—X-Z .

k(X X;) = wlz_n exp{ — 1} (Gaussian) (11.15)

Avec :

C : BoxConstraint.

e : Epsilon.

d : PolynomialOrder.
o’ : Sigma.

Oou

d, c,& et o2 :sontdes paramétres de noyau définis par I'utilisateur.
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Chapitre 111 : Résultats et Discussion

Comme nous avons déja mentionné dans I’introduction générale, 1’objectif de notre

travail consiste a vérifier que cette classe d’argiles modifiées peut étre capable d’adsorber
effectivement un polluant organique qui s’appelle le Diclofénac. Ceci consiste a étudier les
différents parametres qui maitrisent cette procédure.

I11.1.Analyse de dosage par spectrophotométrie UV-Visible :

Apres balayage des intervalles 200-400 nm, on constate que la longueur d’onde vaut

276nm, le diclofénac présente une absorbance maximale figure (111.1 et 111.2).

Figure (111.1) : Spectre d'absorption du diclofénac.
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Chapitre 111 : Résultats et Discussion L]

A cette longueur d’onde nous avons mesuré I’absorbance de différents concentrations de
diclofénac qui a été varié (0 a 30 ppm) afin de mesurer la densité optique de chaque
concentration ou nous avons obtenu un bon coefficient de corrélation d’aprés tracer les

valeurs de densité optique en fonction de leurs concentration de diclofénac figure (111.3).

OO Line/Scatter Plot 1
Fit 1: Linear

R = 0.99928

Y = 0.02774051192 * X + 0.003227272727

o 3 6 9 12 1s 18 21 24 27 30 33 36
Concentration (mg/l)

Figure (111.3) : Courbe d'étalonnage de diclofénac.

I11.2 Choix de type d'adsorbant :

Les essais d’adsorption portés sur 0,5 g de charbon préparé a base de ’argile et une
solution de diclofenac a concentration initiale de 100 ppm, montrent que le diclofénac a éteé
adsorbés a 77.97% sur charbon activé a temperature 600 °C, 12.07.% pour 700°C,
-18.35% pour 800°C, -31.9% pour 900°C. Ces résultats sont trés logiques vu que les deux
processus de carbonisation et d'activation améliorent la surface spécifique du charbon et lui
conferent plus de sites actifs pour I'adsorption. En se basant sur ces tests, notre choix a été

penché sur le charbon activé pour température 600°C.
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Chapitre 111 : Résultats et Discussion L]

I111.3 Etude des parametres influencant sur I'adsorption des ions de

diclofénac sur charbon actif :
L'étude effectuee pour I'évaluation de la capacité d'absorption du matériau choisi a savoir

le charbon actif préparé a partir de 1’argile nous a permis d'aboutir a des valeurs optimales

dans telles conditions de travail.

111.3.1 Détermination du temps de contact :

120

100 -
%f\—k—‘*“*—-——*———‘ *~—o—o— *
80

60 -

T (%)

40

20

0+ T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temps (min)

Figure(l11.4) : La cinétique d'adsorption de diclofénac.

Les résultats obtenus montrent que la capacité d'adsorption de diclofénac (Tx(%))
augmente en fonction du temps de contact jusqu'a atteindre un palier de saturation. Ce
phénoméne peut étre expliqué par la diffusion moléculaire des ions vers les sites
d’adsorption jusqu'a atteindre un équilibre d’adsorption ou tous les sites deviennent
occupés et révelent un comportement semblable vis-a-vis de diclofénac (figure 111.4).

Nous pouvons considérer selon les résultats obtenus que la rétention de diclofénac
consiste en deux étapes distinctes. L’adsorption est tout d’abord rapide et transitoire, en

suite elle devient stable au bout de 180 minutes ou le régime permanent est atteint.
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111.3.2 Effet de la masse du charbon actif :

Nous remarquons d'aprés la figure (111.5) que pour une concentration initiale constante
de diclofénac et pour un temps d'équilibre égal a 180 minutes, une augmentation de la
masse du charbon de 0,1 a 1,2g entraine une variation plus ou moins significative de la
concentration résiduelle. En effet le taux de fixation de I’¢lément étudié passe d’environ

53% pour une masse de 0,1g a un taux d’environ 93% pour une masse de 0,7g. Au-dela de

cette masse le taux d'adsorption est devenu stable.

En effet la capacité d’adsorption augmente avec la masse de 1’adsorbant bien que le

charbon actif atteint la saturation a une masse optimale de 0,7g.

100
 ——— 9

Tx (%)

u T T I I I T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1.4

Masse d'adsorbant (g)

Figure (I11.5) : Influence de la masse du charbon actif de diclofénac.
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111.3.3 Effet du Rapport volume du liquide / masse du solide :

En faisant augmenter le volume de la phase liquide contaminée par diclofénac, nous
avons pu examiner l'effet du rapport, volume du liquide / masse du solide, sur la capacité

d'adsorption du charbon actif (figure 111.6).

Le taux d'adsorption optimal (~ 97%) est obtenu pour un rapport égal a 107,15. Un

volume de solution de I'ordre de 75 ml.

Dans ces essais la masse d'adsorbant utilisée étant constante (0,7g) par contre la quantité
de diclofénac augmente en terme de masse par augmentation du volume de la solution de
diclofénac de 25 ml a 100 ml pour la méme concentration du diclofénac (100ppm). En

effet I'optimum obtenu traduit une saturation compléte du charbon actif.

97

96 -

95 -

94 -

Tx (%)

93 A

92 I I I I
0 35 70 105 140 175

Volume liquide/masse solide (mL/g)

Figure (111.6) : Effet du rapport volume du liquide / masse du solide.
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111.3.4 Effet de la vitesse d’agitation :

Les résultats sont montrés sur la figure (111.7) ou il a été constaté que la capacité
d’¢élimination la plus ¢€levée a eu lieu pour une valeur de vitesse optimale égale a 500
tr/min. Ceci peut étre expliqué par le fait qu’a cette valeur, probablement une bonne
diffusion de diclofénac vers le support est assurée, contrairement aux cas des faibles
vitesses ou la diffusion est insuffisante ce qui entraine une adsorption faible. Dans le cas
des vitesses d’agitation tres élevées, les particules du support vont s’agglomérer et le

diclofénac ne disposera pas d’assez de temps pour se fixer sur la surface.

98

SE I T I T I I I
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Vitesse d'agitation (tr/min)

Figure (111.7) : Effet de la vitesse d'agitation sur lI'adsorption.
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111.3.5. Effet de la température :

La figure suivante regroupe 1’effet de la température sur I’adsorption du diclofénac :

?E I ! ! | | |
0 10 20 30 40 50 60 70

Température (°C)

Figure(l11.8) : Effet de la température sur l'adsorption de diclofénac.

Les résultats indiquent que I'adsorption s'est améliorée par augmentation de la
température jusqu'a 30°C d'ou un taux d'adsorption égale a 90,61% (figure 111.8). Cela
signifie que la température a favorisé I'énergie cinétique de diclofénac et par conséquent

leur diffusion vers la surface du charbon.

En revanche une augmentation de la température au-dela de cette valeur cause une chute
dans l'adsorption, ce phénoméne inverse, par lequel les molécules adsorbées sur une
surface s’en détachent, notamment sous ’action de 1’¢lévation de la température, s’appelle

la désorption.
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111.3.6. Effet du pH :

100

80 - =

80 A T=18°C

——T1T=30°C

Tx (%)

Figure(111.9) : Effet de pH sur lI'adsorption de diclofénac.

L’¢limination de diclofénac par adsorption dépend grandement du pH c'est pourquoi
I’influence de ce parameétre a été examinée en détail. Au cours de 1’étude expérimentale, le
pH a été varié de 2 a 7. Les résultats montrent que quelle que soit la valeur de ce
parametre, une influence sur la capacité de rétention est décelée. Les résultats obtenus pour

les différentes valeurs de pH sont comme suit (figure 111.9) :

e A pH fortement acide (pH=2) : I’adsorption est négligeable, elle est de l'ordre de
20%. Ceci peut étre expliqué par le fait que la concentration des protons H+ est
élevée en solution ce qui induit leur compétition avec le diclofénac pour les sites
libres qui existent au niveau de la surface de 1’adsorbant supposée chargée
négativement. Donc il y a eu une répulsion électrostatique entre le diclofénac et la

surface qui a acquis une charge positive.

e A pH=3, 4 et 5 : la concentration des protons H+ diminue par contre celle de
diclofénac reste constante ce qui explique 1’augmentation du taux d’adsorption

jusqu'a 84%.
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e A pH=6 : & ce pH, le support est tres efficace pour la décontamination et les

courbes d’adsorption passent a travers un maximum (~ 92% a 18 °C et ~ 95% a

30°C).

e A pH=7:ace pH, le taux d’adsorption diminue car on commence a s'approcher du

pH de précipitation de diclofénac.

D’aprés ces résultats, le pH 6 est considéré comme un pH optimal donnant les meilleurs

résultats d'adsorption de diclofénac.

111.3.7 Effet de concentration :

98 -
95
92

—a—T=18°C
ol —0-T=30°C

Tx (%)

86 -
83 A

Bu ! L) L) L) ¥
0 100 200 300 400 500 600

[Dicloféenac](ppm)

Figure (111.10) : Effet de la concentration initiale sur I'adsorption de diclofénac.

Le processus d'adsorption du diclofénac sur charbon activeé est influencé par la valeur de
la concentration initiale de I’espéce métallique figure (111.10).

La capacité d’adsorption augmente pour les premiéres valeurs de 1a concentration initiale
(un taux d'adsorption maximal de l'ordre de 95.81% est atteint a 18 °C pour
diclofénac=200 ppm et de 'ordre de 96,21% a 30 °C pour diclofénac =300 ppm).
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I11.4.  Caractérisation  physico-chimique du  adsorbant par

spectrophotométrie Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :

Les spectres infrarouges pour le adsorbant utilis¢ pour 1’adsorption de I’adsorbat

(diclofénac).
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Figure(111.11) : Spectre Infrarouge (abs) d’adsorbant.

Dans les spectres (figures 111.11), les pics a 3388,45 cm-1 correspondaient a I'étirement
des amines secondaires NH, le pic a 3072,76 cm-1 correspondait a I'étirement symétrique
du CH et le pic a 1573,63 cm-1 était en raison du C = O de I'étirement des ions carboxyle.
Le pic a 1506 cm-1 correspondait a I'étirement C = C (aromatique) et a 747,35 cm-1 a
I'étirement C-ClI.

D’aprés ce spectre on remarque que tous les composants de diclofénac ont été identifiés,

donc on peut conclure que 1’argile activé a adsorbé diclofénac.
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I11.5. Modélisation des résultats d'adsorption de diclofénac sur charbon

actif a température ambiante :

L'adsorption est effectuée a température ambiante (18 + 2°C). La modélisation de ces
résultats montre que la variation du rapport X/m en fonction de la concentration a
I'équilibre Ce donne une courbe figure (111.12) de concavité tournée vers le bas ce qui la
rend compatible avec l'isotherme "type L" (Langmuir normal). Ce résultat peut étre
expliqué par I’existence de faibles interactions latérales entre le diclofénac du aux faibles
concentrations utilisées au depart (100 ppm). La comparaison des paramétres équationnels
apparaissant dans les figures (111.13) et (111.14) représentant les modéles de Langmuir et de
Freundlich, nous donne une estimation de la compatibilité¢ de l'isotherme d’adsorption de

diclofénac de nos échantillons avec ces modeéles.

Ces modeles prévoient une adsorption en monocouche sans interaction entre les
molécules adsorbées. Dans le cas de Langmuir, ces sites sont énergétiqguement équivalents,
dans le cas de Freundlich il y a coexistence de sites d’énergies différentes, distribués

exponentiellement en fonction de la chaleur d’adsorption.

Les parametres équationnels des deux modeéles ainsi que le coefficient de corrélation R2
sont rassemblés dans le tableau (111.1) La capacité maximale d’adsorption selon le mod¢le
de Langmuir est égale a 38,76 mg/g tandis que la pente (1/n) calculée a partir de I'équation

de Freundlich est égale a 0,6777, ce qui justifie le type d'isotherme trouvé.
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Chapitre 111 : Résultats et Discussion

14
12

y = -0,0061x? + 0,5711x
R? = 0,9808

0 5 10 15 20 25 35 40 45 50
Ce (ppm)

Figure (111.12) : Isotherme d'adsorption des ions de diclofénac.
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Figure (111.13) : Linéarisation du modéle de Langmuir appliquée a l'isotherme

d'adsorption.
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Figure (111.14) : Linéarisation du modéle de Freundlich appliquée a I'isotherme

d'adsorption.

Tableau(l11.1) : Paramétres équationnels des modeéles de Freundlich et de Langmuir pour

I’adsorption de diclofénac sur charbon activé.

b (1/mg)

qm (MQ/9)

R2

Kr

1/n R2

0.014

38.760

0.8661

1.029

0.6777

0.9004
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Chapitre 111 : Résultats et Discussion

111.6. SVM :

Le vecteur de support de machine est développé pour prédire la capacité d'adsorbant dans
le but d'éliminer le diclofénac par adsorption. Le résultat montre un meilleur coefficient de
corrélation (R) avec une trés petite erreur quadratique moyenne (RMSE). Les résultats

obtenus sont présentés dans le tableau (I11.2) et sur la figure (111.16).

Tableau (111.2) : Performance des modéles a I'a ide de valeurs optimales des parameétres

des fonctions de noyau, de pénalité et de perte.

Gaussian 2.93 0.2939 3.965 0.99801 0.2353

OO Line/Scatter Plot 1

— Fit 1: Linear
16

All data
14 R = 0.99801

12

10

Predicted data ( mg/g)

Y = 0.9733059188 * X + 0.1322821387

o 2 a 6 8 10 12 14 16
Experimental data ( mg/g)

Figure(111.15) : Comparaison entre les valeurs expérimentales et calculées.
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Conclusion générale L]

conclusion générale :

L'objectif de ce mémoire, est 1’étude de la capacité de charbon actif & base de I’argile pour

I’élimination de diclofénac.

Notre premiere contribution, a porté sur 1”'optimisation des conditions opératoires (temps,
pH, masse, volume, concentration, température, masse de I’adsorbant et la vitesse d’agitation)

pour I'amélioration du pouvoir adsorbant du charbon.

Notre deuxieme contribution, a porté sur une modélisation par des modeéles isothermes

(Freundlich et Langmuir).

Finalement 3éme contribution, consiste de créer un modele mathématique par machine
Learning (support vecteur machine) en fonction (la masse adsorbant, concentration initial,
concentration finale et le taux d’¢limination) pour avoir la capacit¢ maximum d’adsorbant

(argile) dans le futur sans les modéles isotherme.

e Les conditions optimales obtenus durant 1 ere contribution, nous a emmené a
éliminer a 96% diclofénac contenus a concentration initiale égale a 300 ppm
dans un volume de 75 ml, sur une masse de charbon actif base d’argile
équivalente a 0,7 g et sous une température de 30 °C a pH 6. La vitesse
d'agitation est de l'ordre de 500 tr/min tandis que le temps de contact vaut 3

heures.
e Par contre dans 2éme contribution, Les isothermes d'adsorption diclofénac sur

le charbon actif préparé a 1’origine d’argile : sont de "type L" et sont bien

décrites par les modeles d'adsorption de Langmuir et Freundlich.

La capacité maximale d’adsorption (mg/g) selon mod¢le (Langmuir (gm) et Freundlich
(1/n)) est 38,76 et 0,6777, avec coefficient de détermination 0,8661 et 0,9004 respectivement.
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e Finalement, modele mathématique a base support vecteur machine donne un
coefficient de corrélation tres élevés R= 0.99801 et erreur trés faible
RMSE=0.2353. Ce qui signifie I’efficacité de ce mod¢le.

A la lumiére des résultats obtenus au cour de notre travaille on peut tirer les points suivants :

e Le charbon actif préparé a I’origine d’argile est un bon candidat aussi efficace
pour I'élimination de diclofénac. L'optimisation des conditions opératoires
constitue un facteur important pour I'amélioration du pouvoir adsorbant du

charbon.

e Support vecteur machine sont des outils statistiques, qui permettent d'ajuster
des fonctions non linéaires tres générales a des ensembles de points comme

toute méthode statistique.

Notre contribution, ouvre la voie a des investigations futures pour la valorisation des
déchets végétaux a savoir 1’argile ou autres, en les exploitant dans le domaine d'épuration des
eaux usées ,par le procédé d’adsorption étant donné que ce dernier est trés utile pour
minimiser le degré de pollution, et aussi dans la purification des effluents industriels , et de

protection de I'environnement d'une maniere générale,

Nous pouvons aussi étendre 1’idée de ce travail a d’autres techniques récentes de

modélisation et d’optimisation telle que réseaux de neurones.
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