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Introduction générale

Introduction générale

L’eau est 1’élément indispensable pour les étres vivants, de plus elle se considere
comme un élément central et efficace de transport et de diffusion de la pollution, car elle
intervient dans toutes les activités quotidiennes, notamment dans les activités agricoles,
urbaines ou industrielles (textile, papier, pharmaceutique...etc.). A cause de ces activités

anthropique la charge des polluants augmente considérablement dans cette source naturelle.

L’industrie pharmaceutique fait partie des industries consommatrices qui génére une
pollution sur le milieu aquatique avec des rejets contaminés par des produits pharmaceutiques
plus ou moins toxiques. Le rejet des eaux chargées en ces substances polluantes dans le milieu

récepteur engendre un effet néfaste sur I’environnement et la santé humain.

Le marché Algérien du médicament est estimé actuellement a environ de trois milliards
de dollars, ce chiffre traduit une utilisation intense des produits pharmaceutiques, ces
substances biologiquement actives sont souvent métabolisées et rejetées dans les eaux usees.
Leurs accumulations dans I'environnement constituent une pollution émergente conduisant a
la perturbation des écosystemes. Les antibiotiques particulierement, posent de serieux
problemes environnementaux liés a leurs toxicités élevées a la possibilité de création de
résistance de certaines bactéries potentiellement pathogenes, ils affectent aussi le
développement naturel ainsi que la croissance et la mobilité d'une grande variété de micro-

organismes nécessaires a la vie.

Des études menées dans plusieurs pays ont permis de montrer la présence de plus de 80
produits pharmaceutiques dans des eaux usées urbaines, méme a des faibles concentrations,
est devenue une réalité qui continue a susciter 1’intérét de plusieurs organismes (chercheurs,
industriels, état...etc.). A cet égard, de nombreuses techniques comme le procédé
d’adsorption a été utilisé pour eliminer les traces des antibiotiques et principalement

I'amoxicilline AMX des eaux usées.



Introduction générale

Bien maitriser au niveau du laboratoire et de plus en plus appliquée a grande échelle
dans 1I’industrie, I’adsorption est devenue un procédé captivant. Elle est reconnue pour son
adsorbants d’origines végétale, animale ou minérale. En effet, les argiles sont des adsorbants
tres utilisés en raison de leurs grandes performances, leur faible colt et pour leur possibilité

de régénération.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés dans le présent travail, a 1’étude des
différents parameétres ayant une influence sur le procédé d’adsorption de I’amoxicilline en
milieu aqueux par une argile de type anionique dite aussi hydroxyde double lamellaire (HDL)
a base de magnésium, aluminium et fer symbolisé par [Fe/Mg-Al] qui présente une structure

bien organisée et de différentes propriétés physico-chimiques.

En se basant sur ces objectifs tracés, nous avons structuré 1’ensemble de notre travail en

trois chapitres principaux:

+ Chapitre I, présente une synthése bibliographique qui regroupe trois parties:
e La premicre partie présente un apergu sur I’amoxicilline.
e La deuxiéme partie introduit les notions fondamentales relatives au phénomene
de I’adsorption.
e La troisieme partie présente une synthése bibliographique qui rassemble des
données essentielles sur les HDL.

+ Dans le chapitre I, nous traitons une étude expérimentale basée sur la synthese du
matériau Fe/Mg-Al-300 par la méthode de coprécipitation suivi d'une caractérisation
par différentes techniques physico-chimiques.

+ Le chapitre 111, est réservé a une étude paramétrique, cinétique et thermodynamique.
Notre mémoire se termine par une conclusion générale qui récapitule les principaux

résultats trouvés dans cette étude.
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Partie 1: Amoxicilline

Un meédicament bénéfique pour I’homme, mais sa
dissolution rapide dans I’eau fait détruire
I’environnement.
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Introduction

Les produits pharmaceutiques et les médicaments sont des substances chimiques,
naturelles ou synthétiques, utilisees dans la médecine moderne et traditionnelle. Ces substances
sont développées dans le but de la prévention et le traitement des maladies ainsi que pour la
protection de 1’étre humain (comme 1’amoxicilline qui est I'un des médicaments les plus utilisé
dans le monde) [1]. Malgré leurs bienfaits, mais leurs présences dans 1’environnement
engendrent des risques a faible intensité ils peuvent méme étre négligeable [2] car leurs
concentrations dans les milieux sont moins faibles (de 1’ordre mg/L) [3]. Cependant leurs

réductions sont indispensables afin d’éviter toute contamination dangereuse a long terme.

I.1.1. Historique

La pénicilline a été découverte par hasard par le médecin, biologiste, pharmacologie,
écossais Sir Alexander Fleming en 1928. Ensuite apres plusieurs années il a essayé de

purifier cette antibiotique mais sans aucun résultat, jusqu’au 1940 un groupe de chercheurs
britannique composé notamment du médecin, du pharmacologue australien Howard Florey,
du chimiste allemand Ernst Chain et du biologiste britannique Norman Heatley ont réussi
d’utiliser la premiére dose de la pénicilline comme traitement aprés une année de travail [4].
A partir de la, plusieurs chercheures ont repris les travaux de I’antibiotique car il est
seulement injectable et non buvable, donc ils I’ont amélioré pour avoir 1’aminopenicilline
(ampicilline) en 1961, mais ce dernier n’est pas le bon résultat car il tue les bactéries dont
lesquelles il est actif.

En 1964 apres plusieurs modifications sur la molécule, ils ont enfin réussi a avoir

I’amoxicilline qui est I’antibiotique le plus utilisé dans le monde [5].

1.1.2. Définition de I’amoxicilline

L'amoxicilline est une molécule utilisée comme médicament antibiotique de la famille
des B-lactamines du groupe des aminopenicilline, elle permet le traitement des infections
bactériennes a germes sensibles (pulmonaire, ORL, ...ctc.) [6]. Il se considére I’un des
antibiotiques les plus utilisés, notamment chez les enfants.
Elle est produite par culture des champignons de I'espéce Penicillium chrysogenum, couplée a

une hémisynthese.
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1.1.3. Propriétés physico-chimiques
Les propriétés physico-chimiques de I’amoxicilline sont représentées dans le tableau
suivant (Tableau I1.1):

Tableau 1.1: Propriétés physico-chimiques de I’amoxicilline.

NH,

Structure ;
O//"—OH

Formule C16H19N305S
Apparence Poudre cristalline blanche
Masse molaire 365,404 £ 0,021 g/mol
T° de fusion 194°C
Solubilité 3430 (mg/L) a25°C
PKa 2,8
Pression de vapeur saturante 4,69 x10Y" (mm Hg & 25°C)
Spectre UV Amax= 230 nm

1.1.4. Présence de I’amoxicilline dans I’environnement et sa toxicité

La présence de ’amoxicilline dans les différents milieux de I’environnement est causée par
les rejets des industries pharmaceutiques et domestiques.
Comme tous résidus trouvés dans les eaux, I’amoxicilline présente un risque moins que les autres
polluants spécifiqguement a leurs faibles concentrations dans ce milieu.
Quoique sa presence dans le milieu aquatique engendre des conséquences importantes sur la
croissance bactérienne et il peut méme contourner les procédées de traitement de I’eau d’une

facon directe ou indirecte.
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Une ¢étude a mis en évidence que 1’amoxicilline rentre dans la diminution de la teneur en
oxygene des cyanobactéries ce qui conduit a la diminution de la photosynthése de ces derniers
(Figure 1.1.1) [7].

\ //
-+ @ ~ = Oz =» Photosynthese +++

C'est la photosynthese

Cyanobaciérie qui produit cet oxygéne

Nt > !‘ I » .
+ @ -4 | = 0, = photosynthese \
: Cette diminution d'02
25mg/L 25% d'0, montre une diminution
amoxicilline en moins de la photosynthése

Cyanobactérie

Figure 1.1.1: Impact de I’amoxicilline sur les cyanobactéries.
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Surface

Inferface

La technique la plus connue en catalyse, séparation et
traitement des polluants.
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Introduction

Les eaux de surface sont exposees a la pollution et susceptibles de contenir des
substances diverses (matiére en suspension, colloide, bactérie, virus...etc.) qui peuvent
dégrader la qualité organoleptique de I’ecau. Afin d’éliminer ces dernieres, plusieurs
techniques de traitement de type physiques, chimiques et biologiques ont été développées et
testées, certains de ces procédés sont couteux, génerent d’importantes quantités de boues et
forment de nouveaux dérivées. Cependant la technique relativement utilisée, facile a mettre en

ceuvre est 1’adsorption.

1.2.1. Historique

Le phénomeéne d'adsorption a été observé initialement dans les liquides par Lowitz en
1785, quelques années plus tard il a réalisé pour la premiere fois en application industrielle
dans une raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops [8]. Par contre la premiére
analyse théorique de l'adsorption fut due a Irving Langmuir en 1914 [9]. Par la suite le
développement n’est pas arrété d’ou ils ont réussi d’ajouter d’autre type d’adsorption telle que

celui de Freundlich.

1.2.2. Définition de ’adsorption
L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique de surface universel par lequel des

molécules de gaz ou de liquides se fixent sur les surfaces solides des adsorbants [10].

1.2.3. Mécanisme d’adsorption

Le processus d’adsorption implique plusieurs étapes (Figure 1.2.1) avant que
I’adsorbat ne puisse entrer en interaction avec les sites actifs pour 1’adsorption:
» Diffusion externe de la molécule d’adsorbat.
» Diffusion a I’intérieur de 1’adsorbant.
» Diffusion en surface de I’adsorbant.

» Adsorption de la molécule dans un micropore de 1’adsorbant.
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1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion de surface
4-Adsorption

phase adsorbant | | phase adsorbat
- |

"oa

film fluide + la surface externe du particule

Figure 1.2.1: Principe de 1’adsorption.

1.2.4. Types d’adsorption

Il existe deux types de processus d’adsorption: adsorption physique ou physisorption et

adsorption chimique ou chimisorption.

Le tableau (1.2) regroupe les principales différences entre ces deux types d’adsorption.

Tableau 1.2: La différence entre les deux types d’adsorption [11,12].

Caractéristiques

Physisorption

Chimisorption

Type de liaison
Energie de liaison
Réversibilité

Type de couche
Chaleur d’adsorption
(kJ/mol)

La cinétique

La désorption

Température de processus

Van der Waals

Faible

Réversible
Poly-moléculaire

50

Tres rapide

Plus ou moins parafait

Inferieure a la température de 1’adsorbat

lonique ou covalente

Forte

Irréversible

Mono-moléculaire

100 a 500

Lente

Difficile

Elevée
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1.2.5. Facteurs influencant sur I’adsorption

L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux [13] sont :

1.2.5.1. Température
Il est nécessaire de fixer la température du processus dés le départ car 1’adsorption
physique est généralement exothermique (basse température) par contre 1’adsorption chimique

est endothermique (température trés élevée).

1.2.5.2. Concentration
La capacité d’adsorption augmente avec 1’augmentation de la concentration de la

substance.

1.2.5.3. pH
Le pH a un rdle important sur le phénoméne d’adsorption car il peut influencer a la

fois la structure de 1’adsorbant, I’adsorbat et méme le mécanisme lui-méme.

1.2.5.4. Nature de I'adsorbant

Ce facteur joue un role significatif dans la fixation des particules sur 1’adsorbant.

1.2.5.5. Surface spécifique
La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des

matériaux poreux. Plus la surface est grande plus 1’adsorption est meilleure.

1.2.6. Cinétique d’adsorption

L’¢tude de la cinétique d’adsorption repose sur I’étude de la vitesse d’adsorption du
soluté sur I’adsorbant. Elle nous renseigne donc sur le mécanisme d’adsorption et la fagon de
diffusion des solutés.
L’étude cinétique peut s’exprimer généralement par deux modeéles: cinétique du pseudo

premier ordre et cinétique du pseudo second ordre [14].
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1.2.6.1. Modéle cinétique du pseudo premier ordre
La cinétique d’adsorption de pseudo premier ordre est exprimée par 1’équation de
Lagergren suivante [15]:

dQ

-Ef=karwb) Eq. 11

Avec:
Qe et Qu: Quantités de solutés adsorbés a I’équilibre et a I’instant t en (mg/g).

k1: Constante de vitesse de premier ordre en (min™?).

Par intégration de I’équation (I.1) on obtient 1’équation linéaire suivante:
Ln (Qe - Qt) = Ln Qe - kit Eq. 1.2
On peut déterminer Qe et kigrace a la représentation suivante:

Ln (Qe-Qv) =f(t) Eq. 1.3
D’ou: kiest la pente et Ln Qeest I’ordonnée a I’origine.

1.2.6.2. Modéle cinétique du pseudo second ordre

Ce modele est représenté par 1’équation différentielle suivante [16]:

dQ:_ 002
=12 (Q- Q) Eq.l.4

Avec :

kz: Constante de vitesse de deuxiéme ordre en (g.mg*.min%).

L’intégration de I’équation (I.4) nous donne 1’équation linéaire suivante:

t 1 t

— = — Eq. 1.5
Q. k+Q%  Q a
Pour obtenir les paramétres cinétiques, k2 et Qe on utilise la représentation suivante:
t
— = f(t) Eq. 1.6
Qt

D’ou: 1 / Qeest la pente et 1 / (k2 Qe?) est ’ordonnée a 1’origine.

1.2.7. Isotherme d’adsorption

Il existe de nombreux modéles permettant de décrire I’isotherme d’adsorption, les plus

couramment utilisés sont les modéles de Langmuir et Freundlich.
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1.2.7.1. Modéle de Langmuir
Le modéle de Langmuir représente des adsorptions en monocouche sans interaction

entre les molécules adsorbées, sur une surface ayant un nombre fini de sites identiques. Les
hypothéses de ce modele sont les suivantes [17]:

v L’énergie d’adsorption est constante.

v Chacun de ces sites peuvent adsorber une seule molécule et former une monocouche.

v Chaque site a la méme affinité pour les molécules de la solution.

v Aucune interaction entre les molécules adsorbées.

Dans un état equilibré, nous avons la relation suivante [18]:

_ KL-Qm-ce
Qe = LG Eq. 1.7

Avec:

Qe: Quantité adsorbée a I’équilibre en (mg/g).

Qm: Quantité maximale adsorbée a la saturation de la monocouche ou la capacité maximale
d’adsorption en (mg/g).

Ce: Concentration a I’équilibre en (mg/L).

ki: Coefficient d'adsorption de Langmuir en (L/mg).

Apres linéarisation de I’équation (I.7) on obtient 1’équation suivante :

Ce 1 Ce
— = +— Eq. 1.8
Qe KL-Qm Qm q

1.2.7.2. Modéle de Freundlich
Le modéle de Freundlich est basé sur une équation empirique, exponentielle écrite

sous la forme suivante [19]:

1

Qe = Kp.C2 Eqg. 1.9
Avec:
Qe: Capacité d'adsorption a I’équilibre en (mg/g).
Ce: Concentration résiduelle du substrat en (mg/L).
ke: Coefticient d’adsorption de Freundlich.

n: Intensité d’adsorption.

La forme linéaire de I’équation (1.9) est exprimée par 1’équation logarithmique suivante:

LnQ, = LKy + - LnC, Eq. 1.10
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La droite tracé de Ln Qe en fonction de Ln Ce permet de déduire les valeurs des constantes de

Freundlich kret n.

1.2.8. Parameétres thermodynamiques
L’étude des paramétres thermodynamiques tel que AS°®, AH® et AG® nécessite le suivi de la
température. Ces paramétres indiquent la faisabilité et la nature spontanée du processus

d’adsorption. Ils peuvent étre calculés a partir des équations (I.11), (1.12) et (I.13), citées ci-dessous:

_ Gi—Ce X
Ka=="%1 Eq. 1.11
AS AH
Ln Kd _E_ﬁ Eqg. .12
AG®° = AH — TAS Eq. 1.13

Avec:

Ci: Concentration initiale du substrat en (mg/L).

Ce: Concentration résiduelle du substrat a I’équilibre en (mg/L).

m: Poids d’adsorbant en (g).

V: Volume de la solution en (cm?®).

kq: Coefficient de distribution en (cm®/g).

AH®, AG®°, AS°: Variation de I’enthalpie et I’énergie libre en (KJ/mol) et de I’entropie en
(KJ.mol %, K?).

R: Constante des gaz parfaits en (J. mole. K'%).

T: Température absolue en Kelvin (K).



Partie 3: Hydrotalcite

Les adsorbants utilisés dans le traitement des polluants.
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Introduction

Les hydroxydes doubles lamellaires également nommés composés de type
hydrotalcites ou encore argiles anioniques sont des composés inorganiques rares dans la
nature mais faciles et simples & synthétisés au laboratoire [20].
Ces composés ont fait I’objet d’une véritable attention trés importante grace a leurs propriétés
et a leurs applications potentielles dans la technologie de traitement des eaux [21] ainsi dans
le domaine pharmaceutique. Parmi leurs propriétés on cite I’échanges anionique, 1’adsorption
et la porosité, qui permettent d’envisager I’intercalation d’une grande variété d’anion
(organique et inorganique) et le captage comme dans notre cas ou I’immobilisation d’espéces

diverses, décernant a ces matériaux hybrides une réactivité particuliére [22].

1.3.1. Historique

En 1842, en Suede le premier composé hydrotalcite a été découvert par le
minéralogiste Hochstetter [23]. Le minéral est appelé hydrotalcite par rapport a sa quantité
d’eau (« hydro- ») et sa ressemblance au talc (« -talcite ») [24]. Ce minéral est facilement
broyable (Figure 1.3.1). C’est un hydroxyde de carbonate de magnésium et d’aluminium

qu’on trouve dans la nature sous forme de plaquettes feuilletées, masses fibreuses ou tordues
[25].

Figure 1.3.1: Hydrotalcite naturelle.

La premiéere description structurelle des minéraux a commencé en 1910 par les travaux de
flink [26], ensuite en 1915, le professeur E. Manasse a proposé la premiere formule exacte de
I’hydrotalcite naturelle qui est: [MgsAl2(OH)16]CO34H,O [27]. Par la suite en 1935,

Feitknecht a été le premier chercheur qui a synthétisé ce composé en faisant réagir des sels
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métalliques aqueux divalent M(II) et trivalent (111) [28,29] et a partir des années 60 que la
structure des HDL a été étudie par Almann [30] et Taylor [31].

Au début des années 70 les HDL ont été proposées dans des domaines tels que la catalyse et
I’échange d’ion. En 1971 se sont aussi utilisées comme catalyseurs basiques par Miyata et coll
[32].

1.3.2. Formule générale des hydroxydes doubles lamellaires HDL
Les HDL sont des composés qui appartiennent au groupe des oxydes mixtes qui

peuvent étre décrits par la formule suivante [33]:

[ME2x My " (OH),1** [Ax)nyH, 01~

Avec:
M?* et M3*: Cations di et trivalent.
A™": Anion intercalé qui porte la charge négative.

y: Nombre des molécules d’eau.
X: [M3+]/ est le taux du métal trivalent, il est de ’ordre de 0,25 pour les
. [M2+ + M3+] > > p

matériaux naturelles et de 0,20 a 0,33 pour les matériaux synthétiques [34].

1.3.3. Description structurale des HDL

La structure des hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) est formée par un empilement
de feuillets de type brucite Mg(OH)2 [35], celle-ci est formée par un enchainement d’octaédre
dont les centres sont occupés par des ions Mg?* et les sommets par des groupements
hydroxyles (Figure 1.3.2). Les feuillets sont empilés les uns au-dessus des autres et leurs

cohésions est assurée par les liaisons de type Van der Waals ou par les liaisons hydrogenes.

Figure 1.3.2: Structure de la brucite Mg(OH)..
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Dans la structure de 1’hydrotalcite, une partie des cations divalents (Mg?*) est substituée par
des cations trivalents (AI**) ce qui conduit a un excés de charges positives sur les feuillets.
Dans D’espace inter feuillet les charges positives vont étre équilibrées par les charges
négatives des anions notés A™ [36] et par des molécules d’cau a fin d’assurer la neutralité

¢lectrique globale de I’ensemble (Figure 1.3.3).

} Feuillet brucite M= et M>"

Figure 1.3.3: Schéma de I’empilement des feuillets dans les hydrotalcites.

1.3.3.1. Composition des feuillets
Dans les hydrotalcites la composition des feuillets appelée aussi espace lamellaire qui
est constitué d’un mélange de cations métalliques suivants:
e Cations divalents: Mg?*, Zn?*, Ni%*, Cu?*, Fe?* ....

e Cations trivalents: AI¥*, Fe3*, Cr¥*, Mn?®*, Co®* ....

1.3.3.2. Entité inter feuillet

Entité inter-feuillet ou espace inter-lamellaire c’est 1’espace qui sépare les deux
feuillets brucitiques, son réle est de compenser la charge positive qui se trouve dans ces
derniers par les anions et les molécules d’eau.
L’intercalation d’anion n’est pas limitée cependant il ne faut pas qu’il y ait de contrainte stérique
ou géométrique accompagné d’une stabilité primordiale dans les conditions opératoires.
Exemple de variétés d’anion intercalés dans les HDLs [37]:

e Les anions simples: COs%, OH", F, CI, I, SO+ .....
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e Les anions organiques: benzoates, carboxylates....
e Les complexes: (NiCi4) ", (CoC14)"....
e Les cyano complexes: [Fe(CN)s]*, [CO(CN)s]*....

1.3.4. Méthodes de synthése des HDL
1.3.4.1. Coprécipitation

Il existe plusieurs méthodes de synthéses des HDLs, la méthode la plus simple a mettre
en ceuvre et la plus utilisée c’est la méthode de coprécipitation qui consiste a provoquer une
précipitation des sels métalliques divalents et trivalents par addition d’une solution basique
inorganique contenant les anions que 1’on souhaite a intercaler (généralement NaOH ou
KOH) ou un mélange des deux bases [38]. Cette méthode se fait d’une fagon a maintenir le

pH a une valeur constante.

1.3.4.2. Imprégnation

Une méthode de préparation d’'un HDL supporté dite imprégnation. Cette méthode
consiste a imprégner les sels métalliques préalablement synthétisés sur un support donng,
ensuite les activés par un traitement thermique.
Ils existent plusieurs techniques d’imprégnations parmi ces techniques on cite :
Imprégnation a sec, imprégnation en exces, imprégnation successive et la coimprégnation...etc.
D’une fagon générale I’imprégnation consiste a faire dissoudre les sels métalliques dans un
certain volume d’eau. Ensuite la solution est mise en contact avec le support, le mélange doit
étre bien agité pendent 2h, filtrer et le mettre en traitement thermique afin de I’activer
(Figure 1.3.4).

&S T

..............

>
Support mis en Ajout de la Imprégnation Filtration
suspension solution de sous agitation et séchage
dans le solvant précurseur (2 heures) du catalyseur

Figure 1.3.4: Représentation schématique de la procédure d’imprégnation
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1.3.4.3. Echange anionique
Dans cette méthode lors de la synthése des HDL, la substance intercalée peut-étre
substituer par une autre (Figure 1.3.5) sous une agitation et atmosphére contr6lé avec un pH

ajuste.

Figure 1.3.5: Principe d’échange anionique.

Généralement 1’échange anionique complet se termine aprés 24h d’agitation a température
ambiante. Elle se fait plus facilement lorsque ’affinité de 1’anion a intercaler est plus grande
que celle présentée dans I’HDL. Usuellement les espéces anioniques remplacées sont les ions
carbonates, chlorures et nitrates.

Un classement par affinité est établi comme suit [39]:

CO3*>S04*>0H>F>CI>Br > NOs > I

1.3.4.4. Méthode urée

La méthode d’urée est basée sur la décomposition thermique de ’urée. Ce dernier est
une base faible utilisée comme agent de précipitation des sels métalliques qui se décomposent
a des hautes températures environ 70 C" afin de contréler son hydrolyse [40,41], plus la
température est élevée plus la précipitation est plus rapide.

1.3.4.5. Méthode sol-gel

La méthode sol gel c’est une voie de précipitation des HDL qui repose sur la
transformation de phase par un ensemble de réactions chimiques. Au début, formation d’une
solution appelée sol par la réduction ou I’hydrolyse d’un sel métallique dissous et chauffé. Par la
suite une réaction de condensation qui conduit a la formation d’un gel contenant les espéces

métalliques.
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1.3.5. Propriétés des HDL
Aprés le passage par une procédure thermique (calcination) les HDL présentent les
propriétés suivantes:
» Un pouvoir de régénération aprés la mise en contact avec une solution aqueuse. Cette

méthode dite méthode de reconstruction (Figure 1.3.6) connu sous le nom « effet mémoire ».

HDL [ |

Calcination .
Reconstruction

A

+ H20y,y + vaporisation des anions

Oxydes mixtes

Figure 1.3.6: Méthode de reconstruction.

> Une surface spécifique élevée est de I’ordre de 100-300 m?/g [42].

» Formation d’un oxyde métallique trés actif en catalyse.

1.3.6. Domaine d’application des HDL
Les HDLs ont de nombreuses applications en raison de leurs compositions variées,
faibles cofits, surfaces spécifiques €levée, capacités d’agir comme adsorbants dans 1’épuration

de I’environnement, matériaux échangeurs d’ions, catalyseurs, supports de médicament...etc.

1.3.6.1. Application en environnement

Les HDLs montrent leurs capacités élevées pour 1’adsorption de molécules polluantes dans
pour de I’environnement notamment en traitement des eaux polluées. Le principe est basé sur le
piégeage des especes chargées négativement par adsorption en surface et/ou par échange
anionique grace a leur espace inter-feuillet [43,44]. Ainsi, ils sont utilisés pour le piégeage des
molécules toxiques telles que celles utilisées comme pesticides dans 1’agriculture [45], et celles

rejetez dans les eaux par I’industrie pharmaceutique (comme 1’amoxicilline) .. .etc.
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1.3.6.2. Application en catalyse
Grace a leurs grandes surfaces spécifiques (100-300 m?/g) les HDLs sont trés utilisés

dans des applications catalytiques.

1.3.6.3. Application en médecine

En domaine médicale les HDLs sont utilisés pour maitriser 1’action de 1’acide
chlorhydrique et de la pepsine dans 1’estomac [46]. C’est aussi un traitement efficace de
I’ulcére gastrique, par exemple 1’hydrotalcite MgAICOs est utilisé comme agent antiacide

grace a sa capacité basique [47,48].

1.3.6.4. Application en pharmaceutique
L’utilisation des HDLs dans le domaine pharmaceutique est désigné par la présence
d’une capacité de piéger beaucoup de biomolécules importantes chargées négativement [49],

et méme d’autres biomolécules actives [50,51].
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Introduction

Les parametres dictant notre choix des métaux sont bien sdr liés aux performances
catalytiques du matériau dans l'adsorption. Les cations métalliques choisis dans cette étude,
sont le Mg, Al et Fe et qui sont connus comme étant actifs vis-a-vis de la réaction. lls
constituent de ce fait de tres bons candidats grace a leur faible codt, leur grande disponibilité
(faisabilité industrielle) et leur forte activité vis-a-vis de la réaction.
Ce chapitre est subdivisé en deux parties, dans la premiére, nous détaillerons la mise au point
des deux étapes de préparation que nous avons utilisé a savoir la méthode de coprécipitation et
I'imprégnation. La seconde partie comprend une étude expérimentale qui résume les resultats
des caractérisations, de notre adsorbant, obtenus par différentes analyses physico-chimiques tels
que: le pH du point de charge zéro, la spectroscopie d’absorption atomique (SAA), la diffraction
des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR) et la
microscopie €électronique a balayage (MEB).

I1.1. Protocole expérimentale de synthése de Fe/Mg-All

e Produits chimiques utilisés
Comme dans tous traitement physico-chimique, on a besoin d’un ensemble de produits
afin de mener a bien 1’opération.
Dans notre travail les produits utilisés pour la préparation des HDL sont regroupés dans le
tableau suivant (tableau 11.1).

Tableau I1.1 : Les produits chimiques utilisés pour la synthése de Fe/Mg-All.

Nom des sels | Formule chimique Masse molaire Fournisseur | Pureté Masse
(g/mol) (9)
Nitrates de |\ 1 NO2)s,6H20 256,41 Merck 980 | 30
magnesium
Nitrates AI(NO3)3,9H,0 375,13 Merck 83 | 22
d’aluminium
Nitrate de fer |  Fe(NOg),9H:0 404 Merck 072 | 1212
Hydroxyde de NaOH 40,00 Sigma- 990 | 10
sodium Aldrich
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e Protocole expérimentale

Le protocole expérimental de la synthese de Fe/Mg-Al est réalisé en deux étapes :

» La premiere étape : Préparation du support type hydrotalcite Mg-Al par
copreécipitation
Le matériau Mg-Al a été synthétisé par la méthode de coprécipitation a pH constant

(pH=12), cette méthode consiste a mélanger deux solution :

Solution A contient un mélange des sels des nitrates d’un métal divalent Mg(NO3).,6H20 et

d’un métal trivalent AI(NO3)3,9H-O, ce mélange est défini par un rapport molaire de

[Mg>* ]
[A13%]

= 2, dissout dans 100 ml d’eau distillée.

Solution B contenant d’hydroxyde de sodium (NaOH) dissous dans 70 ml d’eau distillée.

Ces deux solutions sont additionnées goutte a goutte a I’aide de deux burettes toute en
maintenant le pH a 12 a la température ambiante avec une agitation magnétique pendant 1h30
min. Lorsque la réaction de précipitation est terminée, le gel formé est mis a reflux a 70°C
pendant 15h afin de permettre la croissance des cristaux.

Une fois le traitement thermique est terming, le précipité est filtré et le solide obtenu est lavé
plusieurs fois avec I’eau distillée jusqu’a avoir un pH neutre et I’élimination compléte des sels
excédentaires sur le solide.

Le produit ainsi obtenu est port¢ a 1’étuve a une température de 100°C pendant une nuit.

Apreés broyage, les poudres obtenues sont calcinées dans un four sous air @ 300°C durant 5 h.

» Ladeuxieme étape : Préparation du solide Fe/Mg-Al par I'imprégnation

Afin d’améliorer les propriétés structurales, texturales et les propriétés d’échange
anionique du solide et donc aussi sur ses performances catalytiques, nous nous sommes
proposés d’examiner 1’effet de 1’ajout du fer sur la morphologie du solide Mg-Al-300 par la
méthode d'imprégnation.
Donc, aprés avoir préparé le support d’hydrotalcite Mg-Al puis calciné a 300°C, on lui ajoute
un volume d’eau distillée jusqu’a I’obtention d’une pate. Cette dernicre est séchée a I’étuve a
110°C pendant 12h. A une masse de nitrate du fer (Fe (NOs)s 9H20) on ajoute le méme
volume d’eau distillée. Le mélange ainsi obtenu est agité manuellement pendant 2h puis séché
a I’étuve pendant 12h a 80°C.
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Les différentes étapes de synthese sont représentées dans les figures (11.1 et 11.2) :

Mélange des deux solutions goutte a goutte
sous agitation a pH=12

Port de produit a I’étuve a T=80°C Filtration et lavage du gel
pendant une nuit

Broyage du solide Calcination & T=300°C pendant 5h

Figue 11.1 : Etapes de préparation du support Mg-Al.



Chapitre 11

Synthese et caracterisation des hydrotalcites

Ajout de I’eau distillée
goutte a goutte jusqu’a I’obtention
d’une pate

Mise de la pate a I’étuve
pendant une nuit a 110 °C
puis broyage

Pesée d’une quantité
définie de (Fe(NO)z)3 9H.0)

Ajout de I’eau distillée

= =

Meélange des deux solutions manuellement pendant
2h puis séchage a 1’étuve durant une nuit a 80°C

Broyage du solide(Fe/Mg-Al)

Figure 11.2: Etapes de préparation du Fe/Mg-Al.
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La figure 11.3 montre I'imprégnation du Fe®* dans la structure du solide Mg-Al-300 avant et

apres mis a 1’étuve.

4 Fe3+
y T

,?S;_ Imprégnation

P 3 >3

A= o

N

Apres étuve

Fe/Mg-Al-300

Figure 11.3: Représentation schématique de I’imprégnation de Fe** du solide Mg-Al-300
avant et apres mis a 1’étuve.

» Abréviation

Le tableau I1.2 présente ’abréviation retenue pour chaque échantillon.

Tableau 11.2 : Abréviation des échantillons.

Etats Non- calciné Calciné Imprégné
Echantillons Mg-Al Mg-Al-300 Fe/Mg-Al-300

11.2. Caractérisation physico-chimique de Fe/Mg-Al-300

11.2.1. Détermination du pH du point de charge zéro « pHpcz »
Le pH du point de charge zéro ou nulle « pHpcz » d’un adsorbant est un paramétre trés
important dans les phénoménes d’adsorption qui sert a caractériser 1’interface solide-solution,

il correspond a la valeur pour laquelle la résultante de charge positive et négative de la surface

est nulle.
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La méthode de détermination du pHecz consiste a placée 20 ml de NaCl (0,01M) dans des
béchers et ajuster le pH de chacun (valeur comprise entre 2 et 12) par addition de solution de
NaOH ou HCI (0,01M), on ajoute 0,05g d’adsorbant pour chaque bécher, les suspensions sont
ensuite soumise en agitation constante a 250 tr/min pendant 24h a température ambiante. Le
pHsina de chaque solution est mesuré par un pH métre aprés son étalonnage avant chaque
mesure par des solutions tampon de pH= 4,7 et 10.

Le graphe illustré sur la figure (I1.4) représente ApH = f (pHinitiar) oit (ApH=pHfinai-pHinitia1).

Fe/Mg-Al-300

10 14

ApH
N
S
[e)}
(o]

pH initial

Figure 11.4: Détermination du pH du point de charge zéro " pHpcz "correspondant a
Fe/Mg-Al-300.

L’examen du tracé indique le point d’intersection de la courbe obtenu avec I’axe des abscisses
obtenu, correspond au pHpcz de Fe/Mg-Al-300 qui égal a 6,7. La charge de la surface est
positive pour les solutions de pH inferieure a cette valeur et elle est négative lorsque les pH

sont supérieurs au pHpcz.

11.2.2. Spectroscopie d’Absorption Atomique (SAA)

L’analyse par absorption atomique, nous a permis d’avoir la teneur des éléments
constitutif du matériau et sa formule chimique (Tableau 11.2). Nous avons calculé le rapport
molaire x et R, tel que x représente la composition des cations trivalents dans les feuillets de
la charpente hydrotalcite, alors que R représente la fraction molaire entre les métaux divalents

et trivalents.
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Tableau 11.3 : Composition chimigque obtenue par la Spectrométrie d’Absorption Atomique
(SAA).

Rapport molaire
nM3+ Formule chimique

Echantillon | x = e 1—
M2+ + M3+ _ n _ ( X) 2+ 3+
n( ) = nM3+l_ - [MZ* (159M3]
Mg-Al 0,31 2,11 Mgo.69Alo,31

Il ressort de ce tableau 11.3 que le rapport molaire (Mg?*/AI*) est égal & 2,11 est une
valeur trés proche a la valeur théorique 2. Ceci traduit les bonnes conditions opératoires de
synthese. La valeur de x obtenue est de 0,31 représente la valeur optimale d’une bonne
cristallisation de la structure hydrotalcite qui est en accord avec les travaux de N.Aider et all
[52, 53].

11.2.3. Diffraction de Rayons X (DRX)

Les solides Mg-Al non calciné et Mg-Al-300 calciné ont été caractérisés par la

technique DRX et les diffractogrammes obtenus sont donnés sur les figures 11.5 et 11.6.
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Figure 11.5: Diffractogramme RX du solide Mg-Al.

Le diffractogramme obtenu a montré la présence de la structure hydroxyde double lamellaire et sa

bonne cristallinité.
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Dans le cas du solide Mg-Al non calciné (Figure 11.5), deux principaux types de pics permettent
I’identification de la structure double lamellaire de 1’hydrotalcite.
e Des pics intenses et symetriques aux faibles angles de diffraction correspondant aux plans
réticulaires (003) et (006).
e Des pics larges et asymétriques aux angles de diffraction élevées, ces pics correspondant
aux plans réticulaires (012), (015), (018), (110) et (118).
Le premier pic situé¢ a 20 = 11° a été indexé comme étant le plan (003). La réflexion obtenue a
environ 20 = 60° a été indexée comme étant le plan (110).

Les parametres cristallographiques (a et ¢) de I’échantillon sont calculés selon la loi de Bragg :

dhk= A /(2.sin0)
Ou:
A : Représente la longueur d’onde des rayons X.
dni :Distance entre deux plans d’atomes consécutifs et appartenant a la méme famille de plan
(hkI).
0: Angle de diffraction.
«a» correspond a la distance qui relie deux cations métalliques voisins, elle est calculée a
partir du plan réticulaire (110) par la relation a = 2x di1o
«c» correspond a trois fois la distance entre deux feuillets hydroxyles, ce parametre est
calculé a partir du plan réticulaire (003) par la relation ¢ = 3 X dooz

Les paramétres de maille (a et ) rapportés dans le tableau 11.4.

Tableau 11.4 : Parametres cristallographiques de Mg-All.

Parametre de la maille

Echantillon
raie (003) raie (110)

Mg-Al doos= 7,586A° c=22,75 A° d110= 1,550A° a=3,101 A°

Les valeurs obtenues sont proches de celles rapportées par Cavani et al. Confirmant ainsi

I’obtention effective et réelle de la structure hydrotalcite [52].
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Le diffractogramme de diffraction de rayons-X de solide calciné Mg-Al-300 est présenté sur
la figure 11.6.

La premiére constatation, suite a 1’examen de ces spectres, les pics caractéristiques de la
structure hydrotalcite ont presque totalement disparus (Figure 11.6).

Les résultats de cette analyse confirment que I'étape de la calcination de 1’hydrotalcite conduit
a une déshydratation puis a une déshydroxylation suivie d’une décarboxylation dans le cas ou
les anions inter-feuillets sont des carbonates pouvant entrainer 1’effondrement de la structure

lamellaire qui s’est transformée en oxydes métalliques mixtes de type MgO [FichierJCPDS
N° 29-1486].
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Figure 11.6: Diffractogramme RX du solide calciné Mg-Al-300. *MgO

11.2.4. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est basé sur 1’absorbance d’un
rayonnement infrarouge par 1’échantillon a analyser sur un domaine compris entre 4000 cm™ et
400 cm™. Dans le cas des matériaux type hydrotalcite, cette technique est également utilisée pour
I’analyse structurale et /ou fonctionnelle des phases hydrotalcites, telle que la détermination du
type de I’anion dans I’espace inter-feuillet, ou des molécules d’eau physisorbées ou intercalées.

Les spectres infrarouges obtenus sont représentés dans les figures (11.7, 11.8 et 11.9).
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Figure 11.9: Spectre infrarouge de Fe/Mg-Al-300.



Chapitre 11 Synthese et caractérisation des hydrotalcites

D’une maniére générale, aucune distinction concernant le type de bande de vibration
n’est observée dans 1’ensemble des échantillons en bon accord avec les résultats rapportés par la
littérature [52, 54].

Les résultats de I’analyse FTIR sont résumées dans le tableau suivant (tableau 11.5).
Tableau 11.5 : Attribution des bandes de vibration pour Mg-Al, Mg-Al-300 et Fe/Mg-Al-300.

Domaine (cm™) vibration Mg-Al Mg-AlI-300 Fe / Mg-Al-300
4000-3000 v(OH-) 3420 3420 (faible intensite) 3360
v (H20) 1638 - 1647
2000-1200
v (CO3-) 1345 1345 1348
>1200 v (0O-M) 832-627 833-605 1046-817

e La forte et large bande de vibration d’absorption entre 4000-3000 cm™ est attribuée a la
vibration de la liaison O-H des groupements hydroxyles lamellaires liés aux Mg(OH>) et
Al(OHj3) et aux molécules d’eau physisorbées.

e Labande située autour de 1638 cm™ est caractéristique des groupements hydroxyles des
molécules d'eau intercalées.

e La présence de la bande a environs 1345 cm™ est attribué aux ions carbonates en inter-
lamellaires.

e Les bandes de vibrations observées aux basses valeurs (1200 cm™) sont caractéristiques
au mode de vibration M-O.

e La déshydratation, et la décarbonatation suite au traitement thermique, seraient a
I’origine de la diminution ou de la disparition de certains spectres.

e La persistance des bandes de vibration caractéristiques des carbonates signifie que la
décarboxylation n’est que partielle [52], les especes carbonates résiduels se greffent a la
charpente de I’hydrotalcite empéchant ainsi I’effondrement total de la structure. Cette
persistance d’une partie des carbonates confére aux hydrotalcites ce que 1’on appelle
communément « [’effet mémoire » ou bien la reconstruction de la structure grace aux
carbonates résiduels, et une réhydratation, permettrait de retrouver la structure double

lamellaire de I’hydrotalcite d’origine [52, 54].
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11.2.5. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢lectronique a balayage est la technique adaptée pour I’étude

morphologique des matériaux afin de confirmer la forme des cristaux, la présence des grains
et porosités.
La figure (11.10) présente les micrographes des solides Mg-Al et Mg-Al-300, qui montre la
morphologie des solides qui est sous forme d’agglomérats avec de variable taille des grains,
distribués d’une fagon désordonneés et aléatoires cela indiquent une structure représentative
des hydroxydes doubles lamellaires [55].

AccV. Spot Magn  Det WD ————— &m AccV SpotMagn Dt WD ———— 5ym
200kv38 5000x GSE 10.0 0.4 Torr ESEMUMMTO 200kv 3.7 5000x GSE10.4 0.4 Tor ESEMUMMTO

Figure 11.10: Micrographie des solides: (a) Mg-Al et (b) Mg-Al-300.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons synthétisé le matériau Fe/Mg-Al-300 par la méthode de

coprécipitation et la méthode d’imprégnation. Puis suivi d'une caractérisation avec plusieurs

techniques d'analyses tels que: lI'analyse chimique (SAA), la diffraction des rayons X (DRX),

la spectroscopie infrarouge (IRTF) et la microscopie électronique a balayage (MEB).

Les résultats de ces caractérisations sont résumés comme suit :

L’analyse (SAA) réalisée sur ce matériau montre que la valeur de rapport molaire
x est trés proche de la valeur optimale signifie une bonne cristallisation de la
structure hydrotalcite.

L’analyse (FTIR) de ce matériau, nous a permis d’identifier les vibrations
moléculaires correspondant aux vibrations des anions inter-lamellaires et aux
vibrations des groupements hydroxylés.

La DRX a montré que I’allure générale de différents matériaux préparés est
typique aux phases HDL, avec une bonne cristallinité Aprés la calcination, la DRX
a illustré le changement au niveau des pics qui ménent a la formation d’oxyde
métallique MgO.

Le MEB montre que la morphologie des solides est sous forme d’agglomérats avec

de variable taille des grains, distribués d’une facon désordonnés et aléatoires.
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Introduction
Dans le but d’¢élimination d’un polluant, nous avons dirigé notre travail pour étudier la

rentabilité du matériau Fe/Mg-Al-300 qui représente un adsorbant actif pour traiter I’amoxicilline
(AMX) en solution aqueuse.
Dans ce chapitre nous présentons les méthodes analytiques et expérimentales exploités pour
I’élimination du polluant pharmaceutique.
Comme I’adsorption dépend de plusieurs paramétres tels que:

e Latempérature

e Lamasse de I’adsorbant

e Lavitesse d’agitation

e Laconcentration de la solution

e Letemps de contacte

e Le pH de lasolution.
Nous avons opté pour étude de leurs influences sur ce phénomeéne. Nous avons également
appliqué les différentes lois telles que la cinétique d’adsorption, les isothermes d’adsorption et
I’étude thermodynamique.

Les résultats expérimentaux obtenus au cours de cette étude sont également interprétes.
I11. Partie expérimentale

I11.1. Protocole expérimental d’adsorption
111.1.1. Mode opératoire

L’analyse des principaux parametres influents sur la capacit¢ d’adsorption de notre
matériau Fe/Mg-Al-300, a été réalisée sur une quantité de support de 0,05 g dans 20 mL d’AMX
de concentration connue. Ensuite, nous 1’avons placé sur un agitateur va et vient multi postes
pendant un temps fixé auparavant. La solution est récupérée puis filtré dans une centrifugeuse, ce
dernier est analysé par spectroscopie UV a une longueur d’onde de 220 nm pour définir la
concentration résiduelle de I’AMX, ainsi la quantité adsorbée de notre polluant.
La quantité d’adsorption est calculée par 1’équation suivante :

__ (Co—CpV
m

Q, Eq.IIL1

AVec:

Qt: Quantité de soluté adsorbée par gramme d’adsorbant en (mg/g).
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Co et Ct : Concentration de I’AMX, respectivement a I’instant initial et a I’instant t en (mg/L).
V: Volume de la solution en (L).
m: Masse de I’adsorbant en (g).

Le rendement est déterminé par 1’équation suivante:

R(%) = ==
0

Eq.111.2
111.1.2. Détermination des longueurs d’ondes d’absorption maximales

Nous avons effectué un balayage de longueurs d’ondes entre 190 et 300 nm de ’AMX
en solution aqueuse a une concentration de 10 mg/L, le spectre a été obtenus a I’aide d’un
spectrophotometre UV visible. La valeur Amax trouvé est de 1’ordre de 220 nm, a cette valeur
nous avons établi la courbe d’étalonnage en mesurant I’absorbance des différentes concentrations

de PAMX (3, 4, 5, 6 et 8 mg/L) (Figure 111.1).

y =0,132 x + 0,0019
R2? = 0,999

Absorbance
o
\]
1

Concentration ( mg/L )

Figure 111.1: Courbe d'étalonnage de I’AMX.

La droite d’¢talonnage de I’AMX nous montre bien une bonne linéarit¢ avec un bon
coefficient de corrélation (R?) proche de I'unité ce qui implique la vérification de la loi de

Beer-Lambert.

II1.2. Etude de l’influence de quelques parameétres sur I’adsorption de
I'amoxicilline
111.2.1. Effet de 1a quantité d’adsorbant

Dans cette étude I’influence de la quantité de Fe/Mg-Al-300 a été étudiee pour

I’élimination de I’amoxicilline en solution, nous avons lancé une série d’expérience en variant
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la masse de I’adsorbant (0,05, 0,1, 0,15 et 0,2 g) et en gardant les autres parametres constants
(Co=10 mg/L, T=25°C et V=250tr/min).

La Figures (I111.2) représente I’influence de la quantité adsorbée en fonction de la masse

d’adsorbant.
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Figure 111.2: Effet de la masse d’adsorbant Fe/Mg-Al-300 sur I’adsorption de ' AMX.

La courbe obtenue montre bien que la quantité adsorbée diminue avec I’accroissement de la
masse de I’adsorbant introduite. Notamment, la meilleure quantité adsorbée est de 58 mg/g
pour la masse de 0,05g du solide. Nous remarquons aussi 1’apparition d’un palier a partir de
0,1g ceci revient a l’agglomération des particules de Fe/Mg-Al-300 quand sa masse

augmente.

111.2.2. Effet de la vitesse d’agitation

L’agitation joue un role trés important dans l’adsorption ou il homogénéise les
particules en suspension dans la phase aqueuse.
Pour étudier I’influence de ce parametre nous avons suivi 1’évolution de I’adsorption du
soluté en fonction de la vitesse d’agitation pour un temps de contact (AMX-Fe/Mg-Al-300)
de 30 min, en variant la vitesse d’agitation (150, 200, 250 et 300 tr/min) et en gardant les
autres parameétres constants (Co=10 mg/L, T=25°C et m=0,05 g de I’adsorbant).
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La figure (111.3) représente la variation de la capacité d’adsorption en fonction de la vitesse

d’agitation.
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Figure 111.3: Effet de la vitesse d’agitation sur I’adsorption de ' AMX sur

Fe/Mg-Al-300.

D’aprés la courbe représentée sur la figure (II1.3), la valeur optimale qui correspond a la
meilleure agitation est observée pour une vitesse de 250 tr/min.

Les faibles quantités adsorbées sont obtenues par des vitesses d’agitation inférieure a 250
tr/min. Ce résultat peut étre expliquer par la mauvaise diffusion des particules de Fe/Mg-Al-
300, par contre les vitesses supérieures a 250 tr/min engendrent un grand mouvement au sein
de la solution, qui ménent a la réduction du contact (AMX-Fe/Mg-Al-300), c’est-a-dire une

grande vitesse ne donne pas le temps pour que 1’adsorbat se fixe sur I’adsorbant.

111.2.3. Effet du pH

Le pH joue un réle important sur le phénomene d’adsorption car il peut influencer a la
fois sur la structure de I’adsorbant et I’adsorbat et méme sur le mécanisme d’adsorption.
L’influence du pH des solutions sur 1’adsorption a été effectué a des différents pH (de 2 & 12)
en gardent les autres parametres constants (Co=10 mg/L, m=0,05g d’adsorbant, V=250tr/min
et a T=25°C). L’ajustement du pH a ét¢ fait avec (HCI) pour les pH acides et (NaOH) pour les
pH basiques.
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La figure (I11.4) représente I'évolution de la quantité adsorbée en fonction du pHinitial.
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Figure 111.4: Effet du pH sur I’adsorption de I'AMX sur Fe/Mg-Al-300.

Le graphe obtenu montre que 1’augmentation du pH de 2 a 7 s’accompagne d’un
accroissement de la quantit¢ de I’AMX adsorbée par 1'adsorbant Fe/Mg-Al-300.11 apparait
clairement d'aprés le graphe 111.5 que la quantité maximale adsorbée est de I'ordre de 50mg /g
pour la valeur du pH= 6,9. Nous pouvons déduire qu’a ce pH les hydrotalcites possédent de
meilleures capacités d'adsorption [56].

Nos résultats montrent aussi une diminution de la quantité adsorbée a partir du pH=8 et cela peut
se traduire qu’au grande valeur de pH, la surface de 1’adsorbant serait entourée par les ions
négatifs ce qui diminue I’interaction des ions de 1’amoxicilline avec les sites de I’adsorbant qui

empéchent la formation des liaisons entre eux. [57].

111.2.4. Effet du temps de contact

Dans le but de déterminer le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption,
et la saturation de 1’amoxicilline (10 mg/L) sur Fe/Mg-Al-300, nous avons lancé une analyse
en fonction du temps, en gardant les autres parametres constants (m=0,05 g, T=25°C, V=250
tr/min et de pH=6,7).
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La figue (111.5) représente la variation de la capacité d’adsorption en fonction du temps.
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Figure 111.5: Effet du temps de contact sur I’adsorption de I'AMX sur
Fe/Mg-Al-300.

Les résultats nous montrent que la cinétique d’adsorption se fait en deux étapes. La premiére
(de 0 a 30min) se traduit par une adsorption rapide qu’on peut expliquer par la disponibilité
des sites actifs a la surface d’adsorbant, en revanche la deuxiéme étape nous montre un
ralentissement de la quantité adsorbée et il atteigne le palier de stabilité qu’aprés 30 minutes
de réaction. Ce résultat peut étre expliqué par le remplissage des pores de I’adsorbant.

Nous pourrons donc conclure que le temps d’équilibre et de saturation est atteint aprés un

temps de contact de 30 min.

111.2.5. Effet de la concentration initiale en amoxicilline

Dans cette étude cinétique, nous examinons I’influence de la concentration initiale de
I’AMX sur le procédé d’adsorption.
Quatre solutions de I’AMX de concentration respectivement (3, 7, 10 et 15 mg/l) ont été

traitées avec Fe/Mg-Al-300, on maintient les mémes conditions opératoires précédentes.
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La figure (II1.6) montre 1’effet de la concentration initiale de I’AMX sur la quantité adsorbée

en fonction de temps.
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Figure 111.6: Effet de la concentration initiale de I'AMX sur 1’adsorption sur Fe/Mg-Al-300.

Les résultats obtenus montrent que la quantité adsorbée pour les différentes concentrations
augmente avec l’augmentation du temps jusqu’a avoir un équilibre. Le graphe suit deux
étapes (lente et rapide) comme c’était expliqué dans la figure I11.5. Ainsi ils nous montrent la
croissance de la quantité adsorbée avec I’augmentation de la concentration initiale. Ce résultat
on peut I'expliquer par I'existence d’un fort gradient de concentration en AMX entre la surface
de Fe/Mg-Al-300 et la solution.

II1.3. Isotherme d’adsorption

Plusieurs modéles permettent de décrire une isotherme d’adsorption, celui de I’adsorbant
Fe/Mg-Al-300 a été établi, a T = 25 °C, en mélangeant 0,05 g d’adsorbant avec 20 mL d’AMX
en solution aqueuse a différentes concentrations (3, 7, 10, 15 mg/L), les suspensions sont

ensuite agitées pendant 120 min avec une vitesse d’agitation de 250 tr/min.
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La figure (I11.7) représente les résultats de déroulement de la capacité maximale d’adsorption
(Qv) en fonction de la concentration d'amoxicilline.
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Figure 111.7: Isotherme d’adsorption de I’AMX sur Fe/Mg-Al-300.

D’aprés la figure II1.7 on remarque que 1’isotherme obtenu pour Fe/Mg-Al-300 est de type I.
Par la suite, nous adaptons les modéles de Langmuir et de Freundlich.

111.3.1. Application du modéle de Langmuir

Ce modele représente le modele le plus utilisée pour détailler le processus d’adsorption.
Celui-ci décrit une adsorption en monocouche et a lieu aux sites homogeénes.
Les résultats d’adsorption de ’AMX sur Fe/Mg-Al-300 ont été traités par le modéle de
Langmuir représentés par I'équation suivante:

Qe _ KiCe

= Eq.I11.3
Qm 1+K;,Ce

Avec:

Ce: Concentration de I'adsorbat a I'équilibre d'adsorption en (g/L).

Qe: Quantité de I'adsorbat adsorbée par unité de masse d’adsorbant en (mg/g).

Qm: Quantité maximale théorique adsorbée par unité de masse d’adsorbant en (mg/g).

Kvi: Constante d’équilibre d’adsorption de Langmuir en (L/mg).
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Les valeurs des paramétres de Langmuir Qm et k. ainsi que le coefficient de corrélation R? sont

obtenus en tragant la courbe 1/Qeen fonction 1/Ce.

L’applicabilité d’une adsorption peut encore se définir a partir d’une constante adimensionnelle

appelée facteur de séparation ou parametre d'équilibre R.

1
RL = e Eq I11.4

Ri> 1 les conditions de I’adsorption sont défavorables;
RL<1 les conditions de I’adsorption sont favorables;

RL= 0 I’adsorption est irréversible.

Les résultats de ce modele sont représentés par la figure 111.8, ainsi les valeurs des paramétres
de ce modeéle sont illustrées dans le tableau I11.1.

0,040
y = 0,064 + 0,017
R? = 0,855
0,035 -
<)
£ 0,030
=
o
—
0,025 -
0,020 -
T T T T T
0,1 0,2 0,3
1/Ce (L /9)

Figure 111.8: Isotherme de Langmuir pour I’adsorption de I’AMX sur
Fe/Mg-AlI-300.

111.3.2. Application du modele de Freundlich
Le modele de Freundlich est basé sur une équation fréguemment utilisée dans la
perception pratique de 1’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface de Fe/Mg-Al-300, ce

modeéle se fait en multicouche sur des surfaces hétérogenes.
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Elle peut étre présentée comme suit:
LnQ. = Ln <% + LnKg Eq.lI1.5
Avec:

Kr : Constante d’adsorption de Freundlich en (mg.g?).

n: constante dépendant de la nature de 1’adsorbat et de la température.

Pour de faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5), ’adsorption est bonne, alors que les valeurs les

plus élevées révélent une adsorption modeérée (0,5 < n < 1) ou faibles (n > 1).

En tragant Ln Qe en fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente 1/n et d'ordonnée a

I'origine Ln Kr.

Les résultats de ce modeéle sont représentés par la figure (I11.9), ainsi les valeurs des

parametres de ce modeéle sont illustrées dans le tableau (111.1).

y=0,433x + 2,751
R?= 0,926
3,8
(5]
O 3,6
c
-
3,4
3,2 1
T T T T T T T
1,0 1,5 2,0 2,5

Ln Ce

Figure 111.9: Isotherme de Freundlich de I’adsorption de I’AMX sur
Fe/Mg-Al-300.
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Tableau [111.1: Parameétres des isothermes d’adsorption de I'amoxicilline sur le
Fe/Mg-Al-300.
Modele de Langmuir
Modele de Freundlich
Adsorbant KL Qm R? RL
n Ks R?
(mg/g)
Fe/Mg-Al-300 | 0,267 58,82 0,855 0,272 |23 15,64 0,926

D’aprés les isothermes présentées sur les figures 111.8 et 111.9 et les résultats du tableau I11.1,
on constate que le coefficient de corrélation (R?) de Langmuir est de 0,855 est inférieure a
celui de Freundlich 0,926, par contre nous constatons que n est supérieur a 1 cela veut dire
que ’adsorption est faible pour le modele de Freundlich, par ailleurs Ry est inferieur a 1 qui
montre que [’adsorption est favorable. Ceci indique que 1’adsorption de I’AMX par
Fe/Mg-Al-300 suit bien le modéle de Langmuir.

I11.4. Cinétique d’adsorption
Les cinétiques de 1’adsorption d'amoxicilline sur le Fe/Mg-Al-300 ont été étudiées

selon les modéles, du pseudo premier ordre, du second ordre et le modele de la diffusion

intraparticulaire.

111.4.1. Cinétique du pseudo premier ordre
Selon ce modele, la cinétique d’adsorption peut étre exprimée par 1’équation de

Lagergren:
Ln (Qe - Qt) = Ln Qe - Ki.t Eq.111.6

Avec:
Qt : Quantité d’adsorbat adsorbée a I’instant t en (mg/g)
Qe: Quantité d’adsorbat adsorbée a 1’équilibre en (mg/g).

K1: Constante de vitesse de Lagergren pour un processus d’ordre 1.

Les parameétres cinétiques de modéle de pseudo premier ordre, peuvent étre obtenus grace a la

représentation suivante:

Ln (Qe - Qv) = f (t) ou Kiest la pente et Ln Qe est I’ordonnée a I’origine.
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Les droites obtenues sont représentées dans la figure (111.10).

4 -
3 -
y
1 -
= 0 , . @ 15mg/L
g-l 9 10 70 mi1omg/L
£ 5 . 7mg/L
-3 A X 3mg/L
4 -
-5 -
- t(min)

Figure 111.10: Cinétique de pseudo premier ordre de I’adsorption de I’AMX sur
Fe/Mg-Al-300.

111.4.2. Cinétique du pseudo second ordre

Ce modgéle est décrit par 1’équation linéaire suivante :

t 1 t
— = + — Eq.lll.7
Q K2Q3 Qe q
Avec:

Kz: Constante de vitesse de Lagergren de la réaction d’ordre 2.

Les paramétres cinétiques de ce modéle, la constante cinétique Kz et la capacité d’adsorption a
I’équilibre Qe (Mg/g), peuvent étre obtenues gréce a la représentation suivante:

t/ Qe=f(t) ou 1/Qe est la pente et 1/ K2.Qe2 est I’ordonnée a 1’origine.
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Les droites obtenues sont représentées dans la figure (111.11).

3 - @ 15mg/L
§ 2,5 W 10mg/L
7mg/L
X3 mg/L

0 50 100 150

t (min)

Figure 111.11 : Cinétique de pseudo seconde ordre de I’adsorption de I’AMX sur
Fe/Mg-Al-300.

Les résultats expérimentaux obtenus présentent une bonne linéarité par le model du pseudo

second ordre (Figure I11.11) contrairement au modeéle du pseudo premier ordre (Figure 111.10).

111.4.3. Modeéle de diffusion intraparticulaire

Le modéle de diffusion intraparticulaire ou modele de Weber et Morris, a été étudié
afin de mettre en évidence le type de mécanisme de diffusion qui intervient dans le
phénomeéne d’adsorption. Ce modele est représenté par 1’équation suivante :

Qe =Ki. t1/2 Eq.111.8

Avec :
Ki: Constante de diffusion intra particulaire en (mg g™*min'/?).

t: Temps en (min).

On évalue les valeurs de la constante Ki en portant Qten fonction t1/2,
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Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure (111.12).

60
55 15 g/L
45

J i 10 g/L

Q’ 40 —

[e)]

E ] /

— 35

! ] 7 g/L
307 3 g/L
25
20
15 T T T T T T T T T T T T T T T T T

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

t1/2 (mln 1/2)

Figure 111.12: Diffusion intra particulaire de 1’adsorption de I’AMX sur Fe/Mg-Al-300.

Tableau I11.2: Parameétres cinétiques d’adsorption de I'amoxicilline sur le Fe/Mg-Al-300.

Concentration . Pseudo second | Qe, exp
S Pseudo premier ordre
initiale ordre (mg/g)
Adsorbant (mg/g)
K. Qe, cal R? K,. Qe, cal R?
102 | (mg/g) (g/mg. | (mg/g)
(min?) min)
Fe/Ma- 15 0,009 4,162 | 0,608 0,018 55,56 | 0,999 | 54,42
AI-3090 10 0,075 26,12 | 0,999 | 0,0066 43,48 | 0,999 | 41,80
7 0,156 86,75 | 0,948 0,003 35,71 | 0,983 | 32,59
3 -0,010 1,77 0,751 | 0,0085 27,78 | 0,994 | 26,70

A partir des résultats du tableau (I11.2) on constate que, dans le cas de la cinétique du pseudo
premier ordre, la quantité adsorbee a 1’équilibre, déterminée expérimentalement est différente
de celle calculée. Par contre, la quantité adsorbée a 1’équilibre, déterminée expérimentalement
est plus proche de celle calculée en utilisant le modéle de la cinétique du pseudo second ordre.
Et de plus les coefficients de corrélation obtenus dans le pseudo second ordre sont plus élevés,
plus proche de I’unité et également loin de celle du pseudo premier ordre.

D’aprés ces observations, nous pouvons conclure que le processus d’adsorption suit bien le

model du pseudo second ordre.
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111.5. Etude thermodynamique de I’adsorption de I'amoxicilline
L’étude thermodynamique reflcte la faisabilité de la nature spontanée du phénomene
d’adsorption. Les paramétres tels que I'énergie libre (AG®), I'enthalpie (AH®) et I'entropie
d'adsorption (AS°) ont été déterminés en utilisant les équations suivantes:
AG°=AH°-TAS® Eq.l11.9

AS° AH®
Ln(Ky) —(R)—(RT) Eq.111.10
Et le coefficient de distribution « K¢ » est calculé a partir de 1’équation:

_Q

K
d= ¢,

Eq.l1.11
Avec:

R: Constante des gaz parfaits = 8,314 J.mol*. K.

Qe: Capacité d’adsorption a 1’équilibre en (mg/g).

Ce: Concentration d’adsorbat en (mg/L).

Les paramétres thermodynamiques ont été déterminés a partir du tracé Ln Kq en fonction de
1/T (Figure 111.13).

y =-812,7x + 3,876

1,3 1

Ln (Ky)

1,24

T T T T T
0,0031 0,0032 0,0033
1/T (min™1)

Figure 111.13: Tracé Ln Kq en fonction de 1/T de Fe/Mg-Al-300.
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Adsorption d’amoxicilline sur les hydrotalcites

Le tableau (111.3) représente les résultats expérimentaux des paramétres thermodynamiques.

Tableau I11.3: Parametres thermodynamiques d’adsorption de I'amoxicilline.

Adsorbant Température Qe (mg/q) AG AH AS
(°K) (KJ/mol) (KJ/mol) (KJ/mol)
293 32,16 -2,69 6,76 0,03
Fe/Mg-Al- 313 34,23 -12,77 6,76 0,03
300
323 40,19 -23,18 6,76 0,03

D’aprés ce tableau:

v Les valeurs de AH® > 0 indiquent que I’adsorption de I’amoxicilline sur I’adsorbant est
endothermique, ainsi le résultat AH® < 50 KJ/mol signifie de maniére trés claire qu’il
s’agit d’une physisorption.

v' Les valeurs négatives de AG° a différentes températures nous confirme que
I’adsorption de I’AMX sur Fe/Mg-Al-300 est spontanés et favorable, de plus on
remarque qu’avec 1’augmentation de la température, le AG® diminue, de la on peut dire

qu’a faible température 1’adsorption est plus favorable.
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Conclusion

Ce chapitre détaille 1’étude de I’efficacité de Fe/Mg-Al-300 pour éliminer I’AMX en

solution aqueuse. L’influence des parametres liés aux conditions opératoires tels que la masse

de I’adsorbant, le temps de contact, le pH, la concentration initiale de ’AMX, la vitesse

d’agitation et la température ont été examinés pour voir le mode de fixation d’amoxicilline sur

Fe/Mg-Al-300.

Les résultats de cette étude sont résumés comme suits:

>

Le processus d’élimination est plus favorable a Co=10 mg/L, m=0,05g et
Va=250tr/min.

Une bonne capacité d’adsorption de I’AMX sur Fe/Mg-Al-300 a été déterminée sur un
pH=6,9.

L’étude cinétique montre que 1’équilibre s’établi au bout de 30 min avec un taux
d’adsorption de 39,4 mg/g.

La modélisation de la cinétique d’adsorption est décrite par le modéle de pseudo-
second ordre.

L’isotherme d’adsorption de I’AMX par le Fe/Mg-Al-300 est parfaitement représentée
par le modele de Langmuir.

Les valeurs des parametres thermodynamiques indiquent que la nature du processus
d’élimination de I’AMX est spontanée (AG® < 0), endothermique (AH® > 0) et de type
physisorption.
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Conclusion générale

Ce travail s’inscrit dans le cadre d’une contribution dans le domaine de la synthése, la
caractérisation des matériaux solides de type hydrotalcite et leurs applications dans le
traitement des eaux polluées. En conclusion on peut dire que cette étude avait comme
principal objectif de tester 1’efficacité et la capacité de HDL (Fe/Mg-Al-300) en vue de la
dépollution des eaux chargées en substance pharmaceutique (AMX) par la technique

d’adsorption.

Le solide Fe/Mg-Al-300 a été préparé par la methode de coprécipitation a un pH constant
(pH=12) avec un rapport molaire Mg?*/AI** = 2, par la suite ce matériau est calciné a la
température de 300 C° et imprégner par Fe3*. Les matériaux obtenus sont examinés par
plusieurs techniques physico-chimiques d’analyses, a savoir: la spectroscopie d’absorption
atomique (SAA), la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a

transformeée de fourrier (FTIR) et la microscopie électronique a balayage (MEB).

Les conclusions suivantes peuvent étre dégagées de cette caractérisation:

+ L’analyse par SAA réalisée sur ce matériau montre que la valeur de rapport molaire
X est treés proche de la valeur optimale permette une bonne cristallisation de la
structure hydrotalcite.

+ L’analyse par FTIR de ce matériau, nous a permis d’identifier les vibrations
moléculaires correspondant aux vibrations des anions inter-lamellaires et aux
vibrations des groupements hydroxylés.

+ La DRX a montré que I’allure générale de différents matériaux préparés est typique
aux phases HDL, avec une bonne cristallinité Apres la calcination, la DRX a
illustré le changement au niveau des pics qui mene a la formation d’oxyde
métallique MgO.

+ Le MEB montre que la morphologie des solides est sous forme d’agglomérats avec
de variable taille des grains, distribués d’une facon désordonnés et aléatoires.

Les résultats issus des essais de l'adsorption de I’amoxicilline sur le Fe/Mg-Al-300 sont
résumeés dans les points suivants:

+ L’adsorption dépend essentiellement de la masse d’adsorbant mise en contact et de
la concentration initiale en AMX. La masse optimale est de 0,05 g tandis que la

concentration initiale optimale est de 10 mg/L.



Conclusion générale

Une bonne capacité d’adsorption de I’AMX sur Fe/Mg-Al-300 a été déterminée sur
un pH=6,9.

L’étude cinétique montre que 1’équilibre s’établie au bout de 30 min avec un taux
d’adsorption de 39,4 mg/g.

La modélisation de la cinétique d’adsorption est décrite par le modéle de pseudo-
second ordre.

L’isotherme d’adsorption de I’AMX par le Fe/Mg-Al-300 est parfaitement représentée
par le modele de Langmuir.

L’¢étude thermodynamiques indiquent que la nature du processus d’élimination de

I’AMX est spontanée (AG® < 0), endothermique (AH® > 0) et de type physisorption.

Lors de cette étude expérimentale, les résultats acquis confirment 1’avantage du coté

pratique et économique de I’utilisation des HDL dans le domaine de la dépollution des eaux

contamineées par les produits pharmaceutiques.

En guise de perspectives, il serait intéressant d’approfondir cette étude comme :

*
*

Tester des matériaux naturels pour le traitement des effluents.

Approfondir la caractérisation physico-chimiques en utilisant d’autre techniques
d’analyse (XPS, MET ...).

Réalisation des essais sur des eaux usées réelles provenant des stations de traitement
des eaux usées ou des rejets industriels.

Régénération et optimisation de cycle de vie des adsorbants.
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Introduction

La caractérisation d’un matériau a pour objectif d’identifier sa structure, sa morphonologie
et connaitre les propriétés de sa surface.
Cette partie englobe le matériel utilisé 1’hors du procédé d’adsorption, ainsi elle présente une
documentation sur les techniques physico-chimiques qui ont été mis en évidence afin de
caractériser le mateériau, tels que: la spectroscopie UV-visible, la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR), la spectroscopie d’adsorption atomique (SAA), la diffraction par
rayon X (DRX), la microscopie électronique & balayage (MEB).

1. Matériel utilisé

Le matériel utilisé pour 1'adsorption de ’amoxicilline est:

1.1. pH-métre de marque HANNA
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2. Caractérisations physico-chimique des HDL

La détermination des propriétés physico-chimiques et I’identification des HDL sollicite
plusieurs techniques d’analyse et de caractérisation qui permettent de suivre 1’évolution de la
concentration résiduelle du polluant pharmaceutique au cours de 1’adsorption de celui-ci sur HDL
et de connaitre les différentes propriétés a savoir la nature, la classification ainsi que la structure
des HDL, parmi ses techniques on cite:
2.1. Spectroscopie UV-visible

Le principe de la spectrophotométrie d’absorption dans 1’ultraviolet-visible repose sur
I’absorption du rayonnement par les molécules dans le domaine allant de 190 a 800 nm
(Ultraviolet de 190 a 400 nm) et (visible de 400 a 800 nm). L’analyse par spectroscopie UV-
V est effectuée, a 1’aide d’un spectromeétre de marque SHIMADZU.
Cette méthode est utilisée en routine pour I’étude quantitative des solutions de métaux de
transition et des composés organiques fortement conjugué.
La détermination de I’absorbance (A) du polluant a été effectuée par dosage spectrophotométrique
dans la plage spectrale allant de 190 a 300 nm en utilisons des cuves en quartz de 1 cm de trajet
optique.
L’absorbance (A) de la solution est définit par:

A=log lo/ 1
lo / I: la transmittance de la solution
A: I’absorbance a une longueurs d’onde A
Et pour accéder a la concentration de la molécule en fait appel a la loi de Beer-Lambert :
A=¢.1.C

g: coefficient d’extinction molaire (L.mol*.cm™)
C: la concentration de la solution (mol/L)
I: épaisseur de la cellule optique (cm).

Le principe de fonctionnement de cette méthode est résumé dans la figure 1.
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Figure 1: Schéma de fonctionnement de spectroscopie UV-visible.
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2.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est basée sur lI'absorption
d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions
chimiques présentes dans le matériau. Elle recouvre une large gamme de techniques, la plus
commune étant un type de spectroscopie d’absorption. Comme pour toutes les techniques de
spectroscopie, elle peut étre employée pour l'identification des composés ou pour déterminer
la composition d'un échantillon. Les tables de corrélation de spectroscopie infrarouge sont
largement présentes dans la littérature scientifique. L’analyse par spectroscopie infrarouge est

effectuée, a I’aide d’un spectrométre a transformée de Fourier IRAffinity-1S.
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Figure 2: Schéma de spectroscopie infrarouge.
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2.3. Spectroscopie d’absorption atomique (SAA)

La spectrométrie d'absorption atomique est une technique qui sert a déterminer la
concentration des éléments métalliques. Elle étudie les absorptions de lumiére d’une certaine
longueur d’onde par l'atome libre.

Grace a sa spécificité, sa sensibilité, sa simplicité et sa rapidité d’exécution, elle est considérée
I’'une des méthodes les plus utilisée pour la caractérisation. L’analyse chimique de nos
échantillons a été effectuée sur un appareil de type SOLAAR969AA SPECTOMETER.

La figure 3 représente les différentes étapes de fonctionnement de la spectroscopie d’absorption

atomique.
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Figure 3: Les différentes étapes de la spectroscopie d’absorption atomique

2.4. Microscopie électronique a balayage(MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique qui peut fournir rapidement
des informations sur la morphologie et la composition chimique d’un objet solide. Cette
méthode est basée sur le balayage d’un faisceau électronique a la surface d’un échantillon,
I’interaction électron-maticre génere alors plusieurs type d’émission, comme le montre la
figure 4.

Les ¢électrons secondaires permettent d’imager la surface de 1’échantillon, avec un contraste
topographique, les électrons rétrodiffusés donnent une image avec un contraste chimique sur
une surface plane. Le MEB a été réalisée a ’aide de ’appareil Quanta 250 a filament de

tungstene.
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Figure4: Fonctionnement de Microscopie électronique a balayage

2.5. Diffraction par rayon X (DRX)

La diffraction par rayon X est une technique d’analyse qui permet d’étudie les différentes
phases de matieres et matériaux cristallins. Cette méthode est la plus répondu pour 1’identification
des matériaux argileux, elle permet d’avoir la structure cristalline de ce dernier.

La méthode générale consiste a bombarder I'échantillon avec des rayons X, et a analyser l'intensité
de ces rayons qui est diffusée selon l'orientation dans I'espace. Les rayons X interferent entre eux,
I'intensité présente donc des maximas dans certaines directions. L’échantillon et le détecteur sont
tous les deux mobiles, en rotation autour de I’axe du détecteur de fagon que I’échantillon tourne
de 0, le détecteur tourne de 26, c’est ce qui explique la raison pour laquelle le diagramme de

diffraction sont représentés par I’intensité des rayons diffractés en fonction de 20 (Figure 5).

Les diagrammes de diffraction de rayon X des échantillons ont été obtenus a I’aide d’un

appareil BRUKER D8 Advance (raie Ko du cuivre A=1,5418A).
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Figure 5 : Principe de fonctionnement de Diffraction par rayon X



Résumé

L'objectif principale de ce présent travail, est I’étude des différents parameétres ayant
une influence sur le procédé d’adsorption de I’amoxicilline (AMX) en milieu aqueux par les
hydroxydes doubles lamellaires (HDL) a base de magnésium, aluminium et fer symbolisé par
[Fe/Mg-Al-300].

Les hydrotalcites sont des nouveaux materiaux mésoporeux faciles a synthétise au laboratoire.
Le matériau élaboré (Fe/Mg-Al-300) a été obtenu par la méthode de coprécipitation et la
méthode d'imprégnation a un pH basique constant avec un rapport molaire égale a 2. Ainsi, ce
solide a été calciné a 300°C avec une vitesse de 5°C pendant 5h. Les échantillons obtenus ont
été caractérises par plusieurs méthodes physico-chimiques a savoir: (SAA, FTIR, DRX
et MEB).

Les résultats expérimentaux obtenus ont montré que le Fe/Mg-Al-300 possede une efficacité
dans le piégeage des molécules de I’amoxicilline pour un temps d’adsorption de 30min, une
masse d’adsorbant de 0,05g et une vitesse d’agitation de 250 tr/min. Aussi 1’étude
thermodynamique a montré que le processus d’adsorption de I’AMX par Fe/Mg-Al-300 suit
une réaction spontanée et endothermique.

Mots clés : Hydrotalcites, Adsorption, Coprécipitation, Imprégnation et Amoxicilline.

Abstract

The main objective of this work is the study of the different parameters having an
influence on the adsorption process of amoxicillin (AMX) in aqueous medium by the double
lamellar hydroxides (HDL) based on magnesium, aluminum and iron symbolized by
[Fe/Mg-Al-300].

Hydrotalcites are new mesoporous materials easy to synthesize in the laboratory. The
elaborated material (Fe/Mg-Al-300) was obtained by the co-precipitation method and the
impregnation method at a constant basic pH with a molar ratio equal to 2. Thus, this solid was
calcined at 300°C with a speed of 5°C during 5h. The obtained samples were characterized by
several physicochemical methods namely: (SAA, FTIR, XRD and MEB).

The experimental results obtained showed that Fe/Mg-Al-300 has an efficiency in the
trapping of amoxicillin molecules for an adsorption time of 30min, an adsorbent mass of
0.05g and a stirring speed of 250 rpm. Also the thermodynamic study showed that the
adsorption process of AMX by Fe/Mg-Al-300 follows a spontaneous and endothermic
reaction.

Keywords: Hydrotalcites, Adsorption, Coprecipitation, Impregnation and Amoxicillin.



