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Introduction générale

Introduction générale

Enjeux environnementaux liés & la contamination des ressources en eau par des polluants
émergents, comme les médicaments, ont suscité un intérét croissant ces derniéres décennies. Parmi
ces polluants, l'ibuproféne, un anti-inflammatoire non stéroidien couramment utilisé, a été
fréquemment détecté dans les milieux aquatiques. Son maintien et ses conséquences éventuelles sur
la faune aquatique et, par conséquent, sur la santé humaine, soulévent des questions critiques

concernant la gestion et le traitement des eaux usées(Fent, Weston, & Caminada, 2006).

L'argile, une ressource abondante en Algérie, offre des propriétés adsorbantes remarquables
grace a sa structure microporeuse et sa grande surface spécifique. Utilisée depuis longtemps dans
divers processus de purification, l'argile se révele prometteuse pour I'élimination des contaminants
organiques. En particulier, la bentonite, qui posseéde des capacités d'adsorption supérieures peuvant
étre exploitées pour traiter les eaux contaminées par des produits pharmaceutiques comme
I'ibuprofene(Vengris, Binkien, & Sveikauskait, 2001).

Le chitosane, un biopolymére dérivé de la chitine présent dans les carapaces des crustaces. Il est
utilisé genéralement comme agent floculant et adsorbant en traitement de I'eau (Rinaudo, 2006). Sa
biodégradabilité, sa non-toxicité et ses propriétés uniques de liaison le rendent idéal pour une

utilisation en combinaison avec d'autres materiaux adsorbants (G. J. P. i. p. s. Crini, 2005).

Cette etude se concentre sur la co-élimination d'ibuproféne a l'aide de l'argile algérienne, en
présence du chitosane. La synergie entre ces deux matériaux pourrait potentiellement améliorer
I'efficacité d'élimination d'ibuproféne, en combinant les forces d'adsorption de la bentonite et les
propriétés floculantes du chitosane(Kumar & Wyman, 2009). La selection de ces matériaux est
influencée nonn seulementt parr leurr potentiell d'efficacité, mais égalementt par leur disponibilitée

et leur prixx abordablee, ce qui rend leur application réalisable et durable(Li et al., 2010).
Ce travail comprend deux parties principales:

La premiere partie se concentre sur la revuee de la littératuree sur l'ibuprofenee, les propriétéss

généraless des argiless (notammentt la bentonitee) et les propriétés du chitosane.

La partie suivante rassemble les diverses approches utilisées, ainsi que les résultats obtenus et leur

interprétation. Finalement, une conclusion globale.

-



Chapitre I Ibuprofeéne

CHAPITRE 1

I.1. Apersu sur les polluants émergents

Au cours des années 1950, les sciences, notamment la médecine, ont connu des avancées
considérables. De grands laboratoires ont développé et produit une grande variété de médicaments
en quantité et en qualité importantes. Cependant, il est devenu évident que ces produits
pharmaceutiques peuvent également comporter certains risques.
Au fil des décennies passées, un intérét croissant s'est porté sur les "polluants émergents"”, une
catégorie de substances de préoccupation environnementale. Il a été observé que ces micropolluants
se trouvent dans différents milieux aquatiques, Surtout les eaux usées des hépitaux, des ménages et
les fuites industrielles et médicales. Les stations d'épuration conventionnelles ont souvent du mal a
traiter efficacement ces produits en raison de leur persistance, ce qui entraine leur accumulation
croissante dans les systemes aquatiques. Cette accumulation présente un risque pour les organismes
aquatiques, pouvant également avoir des repercussions sur la santé humaine(TERMOUL,
ZERHOUNI, BELHOUARI, MAROUF, & HALLOUI)

L.2.Ibuproféne

L'ibuprofene, un composé aromatique, est fabriqué dans le domaine pharmaceutique afin d'étre
utilisé dans le domaine médical. Il a été découvert a Nottingham, en Angleterre. Ce médicament
s'applique particulierement a différentes douleurs comme celles associées aux menstruations, aux
maux de téte, les maladies inflammatoires telles que la polyarthrite rhumatoide et les maladies

courantes telles que le rhume(Subramanya, 2007).

1.2.1.1dentification de I'ibuproféne

L'ibuprofene est un anti-inflammatoire non stéroidien de I'acide 2-arylpropionique, présent sous
deux formes énantiomeres, R et S. Cependant, en meédecine, seule la forme racémique est
employée.L'ibuprofene est une molécule chimique assez simple, Connu sous le nom d'acide (2 RS)
-2-[4-(2-méthylpropyl)phényl]propionique, il se compose d'un seul groupe fonctionnel (-
COOH) et d'un fragment hydrocarbure inerte (hydrophobe). [-CH3 C6 H4 CH2 CH3 CH3]
(Mbarki, 2021).
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CH
c 3
H3\ l
CH—CH, — CH~—COOH
/

Cia

Figure L1.Structure de l'ibuproféne( Mbarki 2021).

1.2.2.Caracteristiques physico-chimiques de ’Ibuproféne

L'ibuproféne (IBF) se présente sous forme de poudre cristalline blanche, avec une texture cireuse
légere et dégageant une faible odeur, ainsi qu'un godt caractéristique prononce.

Ibuprofene Insoluble dans I'hexane, soluble dans les solvants tels que I'éthanol, I'octanol, le
diméthylsulfoxyde et le chloroforme, comme indiqué dans le tableau 1.1 ci-dessous. De plus, la
solubilité d'ibuprofene est influencée par le pH du milieu. En effet, sa solubilit¢ augmente
significativement avec le pH, Cela implique que sa dissolution est plus efficace dans des milieux
alcalins que dans des milieux acides ou il peut étre partiellement insoluble.(SOUMATIA AMINA,
2019).




(atm/m3/mole)
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Poids 206,28
mol.(g/mole)
Formule Ci3H180;
chimique
Structure
chimique H\ f,CH3
C CH3
CH{ by ook
H
Solubilité (mg/l) 21
(25°C)
Kd 453.79
(I/kg)
logKoe 3.94
Température de fusion 75a77,5
(°C)
pKa 4,91
(20°C)
Tension de vapeur 2,48 X10°
(Pa)
Constante de la loi de Henry 1,5 X 10’

Tableau I.1. Les propriétés physicochimiques de I'ibuprofene(SOUMATIA AMINA, 2019).
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1.2.3. Effets indésirables et intoxication d’ibuproféne

Dans le sang, le taux d'ibuprofene est habituellement de 50 mg/dm3, mais a des concentrations
prochess de 250 mg/dm3, il devient dangereux. L'ibuproféne possede une activité toxique. bien
établi, avec différents symptomes cliniques Parmi les symptomes sont des hémorragies intestinales,
une dépression du systéme nerveux central, et une hypoventilation et méme mort (Holubek et al.,
2007). En plus de ces effets, I'ibuproféne peut également entrainer d'autres effets secondaires plus
ou moins graves, tels que des nausées, des vomissements, des diarrhées, des brdlures

d'estomac ,etc,ainsi que des manifestations d'anaphylaxie et de peau. (Rainsford, 2009).

L.3. Voies de rejet des médicaments pharmacetique dans I’environnement :

Lorsqu'elles pénetrent dans le corps, les composés actifs présents dans les médicaments sont
excrétes soit sous forme active inchangée, soit sous forme métabolisée. Les eaux d'égout
municipales recueillent différents types de médicaments humains (et leurs produits de synthese)
utilisés dans les foyers, les établissements hospitaliers et les établissements de soins aux personnes

agées.

L'élimination incorrecte des médicaments non utilises dans les éviers et les toilettes entraine
également leur élimination dans les eaux d'égout municipales. Les procedés classiques de traitement
des eaux d'égout, tels que les boues activees, ne permettent pas d'éliminer entierement les produits
pharmaceutiques des eaux usées : les taux d'élimination varient entre moins de 20 % et plus de 80%
pour certains produits pharmaceutiques. Les déchets sont donc jetés dans les cours d'eau, les lacs et
les nappes souterraines d'eau. En outre, il a été prouvé que les usines pharmaceutiques évacuent des

substances actives dans les cours d'eau environnants.

Les médicaments vetérinaires employés dans I'élevage des animaux sont déversés dans les sols
ou le fumier est utilisé comme engrais. Au fil du temps, les résidus de ces médicaments
s'accumulent dans le sol ou se déversent dans les eaux souterraines ou dans les eaux de surface ; ils
peuvent également étre absorbés par les plantes. Les médicaments vétérinaires employés dans le

domaine de l'aquaculture sont directement absorbés par les eaux de surface(DJEBIHA, 2023 ,47).

-
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Il.Les argiles

Chaque matériau qui agit comme adsorbant est caractérisé par sa structure microporeuse, ce qui
lui confére une surface active considérable par unité de masse. Les adsorbants fréequemment
employés peuvent étre soit d'origine naturelle. (végétale ou animale), soit d'origine minérale. Ils
sont utilisés dans leur état brut ou apres un processus d'activation visant a accroitre leur

porosité(Oumelkheir & Fatma).

L'argile, une roche sédimentaire, se compose principalement de minéraux spécifiques les
silicates d'aluminium, plus ou moin hydraté, sont souvent feuilletés (phyllosilicates) ou fibreux
(sépiolite et polygorskite). Cela explique ses caractéristiques d'absorption et sa capacité a s'adapter.
Souvent considérée comme un « héritage naturel », l'argile est essentiellement constituée de
silicates d'alumine hydratés, avec des minéraux qui lui donnent sa couleur. Il s'agit de petites
quantités d'oxydes d'alumine, de titane, de calcium, de magnésium, dee potassium et de sodium
(Oumelkheir & Fatma).

11.1. Structure et types des minéraux argileux
11.1.1. Structure des minéraux argileux

L'argile ne se limite pas a la terre, elle est plut6t une roche qui se decompose une multitude de
particules.Ces particules se présentent sous forme de lamelles extrememet petites,mesurant environ

un micron de longuer et quelque nanométres d’épaisseur(Allegre, 2012).

Les minéraux argileux font partie de la classe des phyllo silicates.Leur structure est formée par

I’empilement de couches octaédrique et tétraédrique,ce qui donne lieu a la formation d’un feuillet
bidimensionnel(figure 11.1 )(DJEBIHA & MAHYADINE, 2023).

T etraaedre Couche tTetracsdrigue

Figure 11.1. Représentation schématique de la couche tétraédrique et octaédrique (DJEBIHA &
MAHY ADINE, 2023)
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Les phyllosilicates sont construits autour d'une armature d'ions O et OH, ces anions occupant
les sommets des assemblages octaédriques (0% et OH") et tétraédriques O%. Des cation de taille
variable (Si**, AP, Fe**, Fe?*, Mg?") sont présents dans les cavités de ces unités élémentaires, avec
une position tantot tétraédrique, tantot octaédrique. Leur disposition plane permet de créer des
couches octaédriques et tétraédriques, dont le nombre définit I'épaisseur de la feuille. On  désigne
I'espace interfoliaire comme étant I'espace entre deux feuilles paralléles.(Jozja, 2003).

couche tétraédrique
couche octaédrique

couche tétraédrique

Cavité hexagonale ®  Oxygene

Cation interfolliaire (K. Na, Ca )
( ) e 1 Iydroxyle

e Cation tétraédrique (51, Al)

® C(Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

Figure |1.2.Représentation schématique d’un feuillet de phyllo silicate 2 :1 (cas d ‘une smectite)

(Jozja, 2003).

Contrairement aux couches tétraédriques, les couches octaédriques des phyllosilicates peuvent
étre classées en deux catégories: dioctaédrique et trioctaédrique. (BOUGDAH, 2007). Lorsque les
cation sont trivalents, comme AI**, dans les couches dioctaédriques (Figure 11.3), deux octaédres sur
trois sont occupés, et chaque anion est partagé entre deux octaédres voisins.En ce qui concerne les

couches trioctaédriques (Figure 11.3) , en cas d'occupation des sites par des cation bivalents (par
exemple Mg?*), chaque anion est associé a trois cations.
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Tp : ?P~

b)-Dioctaédrique }¢ }V } m@
1)& f

¢)-Trioctaédrique % m

O et © Cationmétallique O Hydrogéne @ Oxygéne

Figure 11.3. Repésentation de la difféerence entre les couches dioctaédrique en b (image du haut) et
les couches trioctaédriques en c (ci-dessous) (DJEBIHA & MAHYADINE, 2023).

11.1.2. Différents types de minéraux argileux :

Les diverses catégories de minéraux argileux se caractérisent par la configuration des couches

tétraédriques et octaédriques.
Il existe 4 groupes(6)(Duc, 2020) :

a) Les minéraux avec d =7 A (TO ou 1 :1) : Le feuillet est constitué d'une couche siliceuse
tétraédrique (T) et d'une couche alumineuse ou magnésienne octaédrique (O). Les couches qui sont
liées par des liaisons hydrogene ont une distance constante. La kaolinite est le minéral le plus

remarquable de ce groupe, avec une formule structurelle Al4Si;O10(OH) s.

b) Les minéraux (TOT ou 2 :1): Le feuillet, qu'il soit lourd ou légerement chargé, est composé
de deux couches de silicium tétraédrique avec une structure isomorphique et d'une couche
d'aluminium octaédrique qui peut également etre substituée.La distance entre les feuillets peut etre
fixe ou variable,et des cation compensateursde la charge sont présents dans 1’espace inter-feuillets,

Par exemple, K, Na, Ca.... Vermiculite, mica et smectite.
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¢) Les minéraux avec d=14 A (TOTO ou 2 :1 :1) : Le feuillet est constitué¢ d’une coche
octaédrique supplémentaire (O) dans I’espace inter-feuillets.Cette couche peut avoir une naturale
gibbsite[AI(OH)] ou brucitique[Mg (OH)].Contrairement aux couche tétraédrique des feuillits 2 :1
qui D’entourent,cette couche n’a pas de sommets partagés,mais elle neutralise les charge de

feuillets.Un exemple de ce groupe est la chlorite(Duc, 2020)

® Oxygene
O Hydroxyle

O Aluminium/Magnésium

® Silicium

Figure 11.4 . : Modes d'empilements des couches tétraédriques et octaédriques pour les argiles
T-O (1), T-O-T (2) ou T-O-T-0 (3) (Duc, 2020).

11.2. La phénoméne d adsorption :
11.2.1. Définition :

Un processus physique ou chimique appelé adsorption a I'interface soluté/solide survient lorsque
des molécules d'un liquide ou d'un gaz se fixent a la surface d'un matériau solide.Les
caractéristiques de cette interface et les caractéristiques physico-chimiques de la substance a
adsorber ont une influence sur celle-ci. La présence de forces non compensees a la surface du
matériau solide entraine ce processus spontané, qui peut étre physique ou chimique (voir Figure
(11.3)(Bongur, 2010).
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Le terme "adsorbat" désigne généralement I'entité chimique qui se fixe lors du processus
d'adsorption, alors que l'adsorbat se fixe sur un matériau solide, on parle d'adsorbant. On observe
principalement une influence sur l'adsorption d'une substance & la surface d'un solide par les
caracteristiques texturales et structurales du matériau, Le nombre et la structure des pores, ainsi que
la nature des éléments chimiques présents en surface, sont particuliérement importants. La
désorption est le processus inverse de l'adsorption, ou les molécules ou les atomes adsorbés sont
désorbés (DJEBIHA & MAHYADINE, 2023).

Phase gazeuse

- A
s
) B |
v
00 2092299 ®BD Adsorbat

Figure 11.5. Schéma simplifié illustratif du phénomene d'adsorption (DJEBIHA & MAHYADINE,
2023).

Il est possible de distinguer deux formes d'adsorption : la physisorption, qui est de nature physique,

et la chimisorption, qui est de nature chimique (voir Tableau I1.1 et Figure (11.6))




Chapitre I Argile

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Température du processus Relativement basse Plus élevé
Chaleur d adsorption 5 Kcal/mol environ 10 Kcal/mol environ
Liaison physique : Wan der Waals Chimique
Cinétique Rapide, réversible Lent, irréversible
Spécificité Processus non spécifique Processus tres spécifique
Désorptions Facile Difficile
Couche formees Mono ou multicouche Uniguement monocouche

Tableau 11.1 : Distinction entre I'adsorption physique et chimique (DJEBIHA & MAHYADINE, 2023).

Figure 11.6: Les types d adsorption(DJEBIHA & MAHYADINE, 2023)
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11.2.2.Facteurs influengant le phénoméne d’adsorption

De nombreux parametres et caractéristiques, tant du support que du substrat, il est possible que
ces facteurs influent sur le processus d'adsorption, la capacité et la vitessee de rétention d'une
substance sur un support. Les différents paramétres sont les suivants : (Medjdoul & Kadjite, 2018)
» Structure des adsorbants

La composition et la configuration des adsorbants sont cruciales pour capturer les différents
éléments organiques et inorganiques de I'eau.L'affinité d'un adsorbant envers le soluté est

principalement influencée par les dimensions des particules, la surface spécifique et la porosité.

» Influence de ’adsorbat

L'adsorbat possede des propriétés physico-chimiques essentielles qui jouent un réle essentiel
dans son processus d'adsorption sur la surface solide de l'adsorbant. La composition moléculaire
joue un réle essentiel dans I'influence de la rétention des adsorbats ; la structure moléculaire devient
de plus en plus volumineuse, ce qui rend sa rétention sur certaines phases solides plus complexe. En
outre, la composition de la solution a un impact sur l'adsorption des solutés, En raison de la
concurrence entre plusieurs espéces en méme temps pour les sites d'adsorption, en particulier pour

celles présentant une structure similaire(Zeghache & Hafsi, 2020).

» Influence du pH :

La charge de l'adsorbant et de I'adsorbat est directement influencée par le pH, qui joue un réle
crucial dans le processus d'adsorption. On a beaucoup étudié son influence sur la rétention des
contaminants. L'adsorption des anions est généralement favorisée par un pH bas, tandis qu'un

environnement alcalin favorise celle des cations.

» Influence de la température :

L'adsorption est un processus complet qui découle de différents phénomenes a I'interface entre le
solide et le liquide, qu'ils soient exothermiques, endothermiques ou athermiques. Ainsi, la
température joue un role essentiel. Les processus de chimisorption sont favorisés par une
augmentation de la température, tandis qu'une diminution favorise I'adsorption physique (Bentahar,
2016).

» La nature physico-chimique de la surface :
L'existence de groupes ionisés, de groupes fonctionnels actifs, etc., déterminera la nature des

liaisons entre lI'adsorbant et I'adsorbat.
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» Lataille et la forme des particules :
L'adsorption est favorisée par une réduction de la taille des particules, ce qui facilite la diffusion
a travers l'adsorbant et augmente la surface de contact avec le polluant. (Bakhtiar, 2022).
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I11. Chitosane
I11-1-Definition

Le Chitosane est un biopolymere qui joue un role essentiel dans la production de chitine (un
polysaccharide naturel présent dans le crabe, les crevettes, le homard, les méduses de corail,
etc.)(Wong, Chan, Kho, & Heng, 2002).

La nature du Chitosane est cationique, ce qui lui permet de créer des complexes électrostatiques
ou des structures multicouches (Bousta & Bennammer, 2022).

Le Chitosane est un polysaccharide copolymeére linéaire biocompatible, biodégradable et non
toxique, composé de (1-4)-amino-2-désoxy-D-glucose (D-glucosamine) et de 2-acétamido-2-
désoxy-D-glucose (Nacétyl-D-glucosamine). Il présente une structure similaire a celle de la
cellulose (composée de 1 a 4 unités D-glucose liées)(Younes & Rinaudo, 2015).

Le chitosane est un dérivé N-des acétylé de la chitine, méme si cette acétylation N-des n'est
jamais complete. Il présente plusieurs groupes amino exposes, ce qui en fait un polysaccharide
polycationique. Grace a sa capacité a gelifier, il a été employé dans la création de dispositifs

d'administration medicale (Younes & Rinaudo, 2015).

Figurelll-1 : structure chimique de la chitine et du Chitosane. R=H ou COCH,(Younes &
Rinaudo, 2015).

|
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Figurelll.2. Sources de Chitosane(Kurita, 2006).
I11.2.caracteristique du chitosane

111.2.1.Degré de Deésaceétylation (DD)

Le principal critére qui permet de différencier la chitine du Chitosane est le degré de
desacétylation. On le désigne comme la proportion molaire des molécules de D-glucosamine et de
N'acétyle Dglucosamine dans la composition du polymere.

Puisque le degré de deés acétylation varie principalement en fonction de la methode de
purification et des conditions de réaction, il est donc primordial de définir le degre de desacétylation
du Chitosane avant son utilisation.
111.2.2.Cristallinité

Le Chitosane est un composé semi-circulaire. On sait qu'il se cristallise dans le systéme
orthorhombique, il existe deux types de structure : Le Chitosane | (sous forme de sel) représente un
taux de des acétylation DD tres faible (60%). Il présente une désorganisation plus prononcée que le
Chitosane 11 (une forme amine libre) qui présente une forte acétylation DD (90%) (DAHMANI &
ZADI).
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Chitosane

111.3.Prouduction du chitosane :

se fait par quatre étape :(G. Crini, Guibal, Morcellet, Torri, & Badot, 2009)

Figurelll.3. étape de prouduction de chitosane (G. Crini et al., 2009).
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I11.4. Principales applications du Chitosane

Le Chitosane joue un rble de plus en plus important dans l'industrie et a des répercussions
importantes sur la recherche et le développement dans des domaines tels que la chimie, la biologie,
la santé et la préservation de lair. L'intérét pour cette macromolécule naturelle, extraite des
carapaces de crustacés, qui était encore peu considérée comme des déchets, s'explique par ses
propriétés remarquables.

Ce coproduit d'origine marine, tres abordable, a démontré sa capacité a contribuer a la création
de nombreux produits commerciaux a haute valeur ajoutée, touchant pratiquement tous les secteurs
industriels, de la pharmacie a I'agroalimentaire, en passant par I'environnement, l'agriculture, le

textile, la papeterie et les cosmétiques.(Kurita, 2006).

Domaine d’application Exemples d’applications

\

Additifs (hant, émulsifiant, stabilisant, épaississant, de
conservation)

Restructuration des purées de fruits, de légumes ou de viande
Stabilisation de la couleur et des ardmes

Clarification et désacidification des liquides alimentaires
Préservation des aliments (antibactérien, antioxydant)

Extraction du fer (mauvaise odeur dans les viandes)

Support d'immobilisation d'enzymes ou de cellules (fromagerie,
domaine diététique, aquaculture)

Emballages biodégradables (comestibles)

Enrobage de semences (encapsulation)

Immobilisation cellulaire (horticulture)

Fongicide « bio-pesticide »

Fertilisant, protection des cultures, traitement des sols
Augmentation des rendements

Films biodégradables (protection des récoltes, des feuillages)
Alimentation animale

Vaccination ammale

Agroalimentaire
e Alimentaire
e Emballages

oS Tl i G G N

Agriculture
e Agricole
e Animale

LR Y]

Tableau 11.5. Principales application du Chitosane en agroalimentaire(Kurita, 2006).
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CHAPITRE 11
Matérials et Méthodes
I1.1.Matériel
I1.1.1.Solutions et produits utilisés

e Solution d’acide chlorhydrique ( HCL) concentrées et de soude (NaOH).
e Nitrate de potassium (KNO3).

e Chlorure de sodium (NaCL).

e Eau distillée.

e Ibuproféne.

e Acide acétique (CH3COOH) concentré.

11.1.2.Petit matériel

o Papier filtre
e Tamis
e Verrerie de laboratoire : fioles jaugees, entonnoirs, béchers, pipettes, tubes a essai,

éprouvettes, flacons..............ocoviiiiiiiii i
11.1.3.Appareillage

e Agitateur a plaque chauffante(Nahita MAGNETIC STIRRER MODEL 690/5).
e Spectrophotometre UV-Visible (VWR UV-6300PC).

e pH-metre(inoLAB PH 7310).

e Etuve(memmert UF 55).

e Spectrophotometre Infrarouge.

e Agitateur secoueur.

e Thermometre.

e Centrifugeuse.

:
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11.2.Méthodes
11.2.1.Préparation et caractérisation des matériaux
I1.2.1.1.Protocole d’obtention de la bentonite sodique
a)Lavage a I’acide chlorhydrique
Les argiles se combinent avec des minéraux comme les carbonates et les hydroxydes, formant
ainsi des structures qui recouvrent les surfaces des particules argileuses. Les impuretés sont

éliminées en étant lavées avec une solution d'acide relativement diluée.

Pour préparer l'argile brute, d'une masse de 150 g, on l'agite d'abord dans deux litres d'eau
distillée pendant cing heures, puis on la laisse reposer toute une nuit afin de permettre la dispersion
des feuillets de l'argile. Un tamis de 50 um a été utilisé pour passer la suspension apres agitation,
puis elle a été acidifiée avec de l'acide chlorhydrique concentré (C=11,82 mol/l) jusqu'a ce qu'elle
atteigne un pH de 2 a 3. Par la suite, la suspension est déplacée vers des éprouvettes de deux litres.
On agite les suspensions acidifiées pendant quatre heures, puis on les décante. Dans chaque
échantillon, on separe le liquide clair.Puis le culot est dissous dans deux litres d'acide
chlorhydrique, agité pendant quatre heures, puis le mélange est lave a I'eau distillée jusqu'a ce que
le liquide qui recouvre le culot soit opalescent, ce qui marque le début de la défloculation (Ferhat,
2012).

b) Saturation par NaCL

L'argile récupérée est transformée en forme sodique par agitation mécanique dans une solution
de NaCl 1N apres lavage a I'acide chlorhydrique. Par la suite, par une succession de lavages a I'eau
distillée, l'argile est dispersée et laissée a décanter. Aprés avoir été préparée, l'argile sodique est
lavée a l'eau distillée a plusieurs reprises jusqu'a ce que les ions chlorures disparaissent (test négatif
au nitrate d'argent), puis bien agitée par agitation mécanique et séchée a une température de 40°C.

Le matériau solide obtenu est ensuite appelé bentonite sodique Bt-Na(Ferhat, 2012).
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11.2.1.2.Caractérisation de bentonite préparée

1) Cractérisation par IRTF

L'analyse physique par spectroscopie infrarouge (IR) est une approche a la fois qualitative et
quantitative. Celle-ci fonctionne en absorbant des photons "hv" émis par une radiation faible en
énergie, ce qui altere I'énergie de vibration des molécules. Grace a cette méthode, il est possible
d'étudier les propriétés chimiques d'un matériau en repérant les modes de vibration spécifiques des
groupements (Lauterburg, 2002).

Nous avons employé un spectrophotomeétre infrarouge a transformé de Fourier dans notre étude

2) pH de point charge nulle
Afin d'évaluer le pH de la bentonite au point de charge nulle en utilisant la méthode en batch

(Shawabkeh, Al-Khashman, Al-Omari, & Shawabkeh, 2007),on ajoute des solutions de KNO3 (50
ml) a une concentration de 0,1 M et a un pH initial compris entre 2 et 12 a une quantité précise
d'argile (30 mg), sans agitation, pendant 3 jours. Aprés avoir atteint I'équilibre, on mesure le pH

final de chaque solution et on le compare au pH initial.

E
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11.2.3.Le protocole expérimental
11.2.3.1.Dosage d’Ibuproféne par spectroscopie UV-Visible
a)Détermination de la longueur d’onde maximale

Afin d'évaluer la longueur d'onde maximale d'absorption de I’ibuproféne, on a préparé une
solution étalon de I’IB a une concentration de 1000 mg/L. Par la suite, on a mesuré cette solution a
I'aide d'un spectrophotométre UV-visible en effectuant un balayage de longueur d'onde de 200 nm a
400 nm avec un pas de 5 nm. Une représentation de I'absorbance en fonction de la longueur d'onde
a été réalisée, avec un pic maximal correspondant a la longueur d'onde maximale de I'IB (Amax),

qui est de 223 nm.

11.2.4.0Optimisation de I’adsorption d’Tbuproféne sur la bentonite
11.2.4.1.Suivi de la cinétique d’adsorption

Dans le but d'analyser les taux d'adsorption d'ibuproféne en solutions aqueuses sur la bentonite,
Une quantité dargile de 3 grammes.L-1 est ajoutée a un volume spécifiqgue d'une solution
d'ibuprofene de 100 mg/l, pendant une durée allant de 1 & 240 minutes, en effectuant des essais a
différents moments de contact. Finalement, chaque prise d'essais a été mesurée a l'aide de la
spectrophotomeétrie UV-visible a 223 nm (Ferhat, 2012).
11.2.4.2. Effet de pH sur I’adsorption

L'adsorption d'ibuproféne sur la bentonite a été effectuée a des pH acides a légerement alcalins
(de 1 a 8) afin d'évaluer I'impact du pH initial sur I'efficacité de I'adsorption et de déterminer le pH
optimal de celle-ci ; et cela dans les conditions suivantes : une concentration d'adsorbant de 3g/L,
une concentration d'ibuprofene de 100 mg/L et un temps de contact de 2 heures, tout en mesurant le

pH final de chaque solution.

AW (1D L YL
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11.2.4.3Protocole de réalisation des expériences d’adsorption

Une expérience d'adsorption en mode batch consiste & mettre en contact une quantité spécifique
d'adsorbant (bentonite) avec une solution synthétique d'ibuprofene a une concentration de 100
mg/L™ dans un bécher de 1000 ml. Un agitateur mécanique est utilisé pour agitar la solution & une
vitesse de 100 tours par minute (tpm).

Apres une période de contact adéquate pour atteindre I'équilibre, il est possible de mesurer le pH
final de la suspension. Ensuite, la suspension est centrifugée et passée par un papier filtre de
0,45um.

La capacité d'adsorption du matériau adsorbant, qui est notée ge et exprimée en mg de métal par
gramme d'adsorbant, est utilisée pour évaluer l'efficacité d'adsorption. Le taux d'élimination du

métal peut également étre calculé, noté E et exprimé en pourcentage.

e est défini par la formule suivante :

Qe= (ﬁ) = (eq 1)

Co m

le taux d’¢limination défini par :

E(%)=().100  (eq2)
0

Avec

Co :concentration initiale

C. :concentration résiduelle

m : masse d’adsorbant introduite en solution(g)

v :volune de la solution métalique (L)

11.2.5. Elimination d’Ibuproféne par la bentonite en pésence du chitosane
11.2.5.1. Optémisation des paramétre de traitement

a)Préparation de la solution du chitosane

Le chitosane est un polymére de glucosamine dont I'effet floculateur ne se manifeste qu’a I’état
soluble. En agitant lentement une solution diluée d'acide acétique, on peut dissoudre 100 mg de

chitosine en poudre en utilisant les proportions suivantes:

100mg (chitosane)/2ml d’acide acétique a 99% complément a 100 ml en eau distillée
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b)optimisation de la coagulation floculation

Le processus de coagulation floculation consiste a éliminer les particules en suspension. Comme
son nom lindique, ce processus se déroule en deux étapes distinctes ; Pendant une heure, la
coagulation se produit a une vitesse d'agitation élevée (v1) (environ 200 tpm). Ensuite, la
floculation a une vitesse d'agitation faible (v2) (environ 40 tmp) se produit en une vingtaine de
minutes. Ces deux étapes perturbent la sédimentation des particules et entrainent la formation de
flocs dont la taille détermine la vitesse de décantation.

Dans cette optimisation, deux parametres sont analysés : la quantité de chitosane (de 0 a 10 mg)

et la concentration d'ibuproféne.

Les expériences suivantes sont réalisées de la maniére suivante pour chaque test de coagulation-

floculation:

1. Placer I'échantillon de bentonite en suspension : 750 mg dans 250 ml d'eau distillée.

2. Agitation a une vitesse de 200 tpm (v1), puis ajout d'une quantité spécifique de solution
chitosane pendant 5 minutes (phase de coagulation).

3. Limiter la vitesse d'agitation a 40 tpm (v2) pendant une durée de 20 minutes (phase de
floculation).

4. L'agitation s'arréte et la décantation commence : on préléve 10 ml du surnageant pendant

une période de décantation de 30 minutes.(Ferhat, 2012).

E



Chapitrelll Résultats et discussion

CHAPITRE 111

RESULTATS ET DISCUSSION

I11.1. Obtention et caractérisation des matériaux utilisés

I11.1.1. Specrtroscopie infrarouge (IRTF)

Il est important de souligner que la spectrophotométrie infrarouge est la plus couramment
employée dans le domaine de l'infrarouge moyen (400-4000) car la majorité des fréquences
caracteéristiques des groupements fonctionnels sont localisées dans ce domaine (Bouras et al., 2007).
Elle est cruciale pour l'analyse de la composition des argiles et l'identification des minéraux

argileux.

La phase argileuse de I'échantillon de bentonite utilisée est analysée pour toutes les bandes

d'adsorption, et le spectre infrarouge correspondant est illustré dans la figure I11-1.

L'analyse de ce spectre révele les bandes d'adsorption telles qu'elles sont indiquées dans le tableau

-1
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Figure I111.1: Spectre infrarouge de la bentonite sodique utilisée.
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Tableau I11-1 : Bandes d’adsorption IR de la bentonite sodique utilisée.

Nombre d’onde (cm-1) Types de vibrations

3627 al. O—H des hydroxyles de structure (de la
couche octaédrique liés & 2 atomes de Al)

3411 al. O0—H de l'eau

1627 déf. O—H de 'eau adsorbée entre feuillets

1035 - 1043 al. Si—0O

912 déf. AI—Al—OH

835 déf. Al—Mg—OH

443 - 509 déf. Si—O—AI"" et Si—0O—Mg"

al. : Allongement, déf. : Déformation, ’exposant VI désigne les métaux situés en position

octaédrique (Bouras et al., 2007).

La présence des liaisons caractéristiques des montmorillonites est confirmée par les bandes

d'adsorption observées. Parmi ces bandes, les vibrations des liaisons Si-O, Si-O-Al"', Si-0-Mg"',
Al-Al-OH et Al-Mg-OH sont les plus représentées (Bouras et al., 2007).

111.1.2. pH de point de charge nulle (pHpcn) de la bentonite

La figure 111-2 présente les résultats de la méthode en batch pour la détermination de pHpcn.

Selon ce graphique, il est observé que, dans l'intervalle de pH compris entre 2 et 7, les valeurs du

pH final augmentent avec l'augmentation des valeurs du pH initial (ApH>0). Par contre, on constate

que le pH final est inférieure au pH initial a partir de pH > 7 (ApH<0). Alors qu’il se maintient

constant en faisant varier le pH initial de 7 a 8 (ApH=0). Nous déduisons donc que le pouvoir

tampon de I’argile utilisée s’étale sur une gamme de pH de 7 a 8. L’intersection de la courbe ApH

=f(pHi) avec 1’axe de pHi nos donne le pHpcy de 7.4

-
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13
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-0,5
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Figure 111-2 : Détermination du pHpcn pour la bentonite.

La figure I11-3 illustre la variation de la charge de surface de la bentonite en fonction de pH.

pHdumilieu 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Figure 111-3 : Variation de la charge de surface de la bentonite a différents pH de solution.
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111.1.3. Caractérisation du chitosane par spectroscopie infrarouge
La figure 111-3 présente les spectres obtenus par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier

de I'échantillon du chtitosane

120
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
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Figure 111-3 : spectre IRTFdu chitosane utilisé

La bande spectrale s'étend de 3100 a 3500 cm-1 et correspond aux vibrations d'élongation de -
NH et -OH, y compris les liaisons d’hydrogene.

Des pics sont observés dans le spectre de la figure I11-3 en raison des vibrations d'élongation de

-CH et -CH2 a 2869-2931 cm-1.
la disparition de pic a 1635 qui caractérise les vibrations d’élongation de groupement acétyle

dans le spectre de 1’échantillon du chitosane utilisé montre que ce dernier est trés désacétylé. (Crini

et al., 2009).
L’absence de pic a 1540 cm™ (impuretés protéiques) dans le spectre montre que la chitosane

utilisé est d’une grande pureté (Crini et al, 2009).
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Bande (cm™) Nature de la vibration ou rotation

1026 Vibration d’élongation du C-O-C de cycle glucosidique
895 Liaison glucosidique B (1— 4)

1249 Vibration de distorsion de —O-H

1635 Groupement acétyle

2898 - 2975 Elongation de —-CH et —CHj,

3100 - 3500 Elongation de —NH et —-OH

Tableau I11-2 : Principales bandes des spectres IRTF du chitosane utilisé.

111.1.3.1. Caractéristiques du chitosane utilisé
Le tableau Il1. 3 illustre les degrés de deasytilation (DDA) et le pKa du chitosane utilisé

DDA (%) pKa

89+1 6,35+0,1

Tableau 111-3 : DDA et pKa du chitosane.

La présence d'un tel niveau de désacétylation (DDA) donne au chitosane une grande capacité de

floculation et de fixation

-
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I11. 2. Rétention d’Ibuproféne sur la bentonite
I11. 2. 1. Etude de la cinétique de sorption

La durée de mise en équilibre joue un réle crucial dans la détermination de la vitesse de rétention
d'lbuproféne, ce qui permet d'évaluer l'efficacité de l'adsorbant. Dans cette étude, nous avons
examiné la durée maximale de 5 heures pour étudier la cinétique de sorption du systeme
Ibuproféne-argile, a une température fixe de 25 °C et a un pH de la solution d'lbuprofene (4-5). La
dose d'ibuproféne initiale a été établie & 100 mg.L-1. La suspension est agitée en utilisant un

agitateur rotatif & une vitesse de 100 tpm. Les proportions entre le solide et le liquide sont de 3 g.L™

I11. 2. 1. 1. Rétention d’Ibuproféne par la bentonite
La figure (I11. 4) illustre comment la quantité d'lbuproféne retenue en mg.g-1 par l'argile (Bt) varie
en fonction du temps de contact. Selon les résultats, il est démontré que la rétention d'ibuprofene

par l'argile est extrémement rapide. On parvient a trouver I'équilibre dés les premieres minutes de

contact
25
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Figure 111-4 : Cinétique d'adsorption d’Ibuproféne sur la bentonite.
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I11. 2.1.2.Evaluation du pH de la solution d’ibuproféne au cours de processus de sorption

L'observation de la fluctuation du pH de la solution d'lbuprofene au fil du temps en présence
d'argile nous donnera une idée du processus impliqué lors de la sorption de [I'lbuprofene.
L'évaluation du pH de la solution d'lbuprofene en fonction du temps de contact avec l'argile est
illustrée dans la figure (I11. 5).

La figure (I11. 5) met en évidence les résultats qui démontrent que la sorption d'lbuprofene par
l'argile entraine habituellement une augmentation graduelle du pH de la solution au fur et a mesure
de sa progression, jusqu'a atteindre I'équilibre (pH stable). Cette stabilité témoigne de la mise en
place d'un équilibre ou aucun échange n'a lieu. En contact avec l'argile, le pH final de la solution
d'lbuproféne ne dépasse pas 5.25. Ce pH est plus bas que le pHpcn de l'argile, qui est de 7,4.

4,9

pHf

4,8
4,7

4,6

0 50 100 150 200 250 300 350

temps (min)

Figure 111-5: Evolution de pH de la solution au cours du processus de sorption d’Ibuproféne sur la

bentonite.
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I1L. 2. 1. 3. Effet du pH de milieu sur la capacité de sorption d’Ibuprofene sur I’argile

La capacité des supports adsorbants a fixer les ions dans les solutions aqueuses par sorption est
grandement influencée par le pH, car il a un impact direct sur la charge de surface et la nature des
espéeces ioniques présentes dans la solution.

Dans cette situation, on a examiné l'impact du pH sur la capacité de fixation des ions
d'Ibuproféne sur l'argile pour des valeurs allant de 3 & 8.

Selon la figure (I11. 6), il est observé que la capacité d'lbuprofene a se fixer a I'équilibre diminue

lorsque le pH de I'environnement augmente jusqu’a avoir une valeur stable de 19 mg.g™

Q(mg/g)

pH

Figure. I11. 6 : Evaluation de la capacité de fixation d’Ibuproféene sur l’argile a différents pH

Afin dapprofondir notre compréhension des résultats de cette étude, nous avons essayé de
surveiller la fluctuation du pH de la solution en fonction du pH initial.

Selon la figure (111. 7), on observe une augmentation linéaire du pH final de la solution avec
l'augmentation du pH initial de 3 a 5. Cependant, on constate une légére régression de pHf a partir
de pHi 5. Cette régression laisse a suggérer une diminution d’échanges ioniques a I’interface solide-

liquide en cette gamme de pH.
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Figure. 111. 7 : variation de pH final en fonction de pH initial lors de la sorption d’Ibuproféne sur
l’argile.

Dans I'étude précédente, ce résultat explique la baisse de la capacité d'adsorption observée a partir
de pH 5.

I11. 2. 1. 4. Effet de la charge initiale d’Ibuproféne

La rétention du support adsorbant est grandement influencée par la concentration initiale du
polluant.

Afin d'analyser I'impact de la concentration initiale d'lbuprofene, nous avons observé comment
la capacité de sorption de l'argile varie en fonction des concentrations d'lbuproféne suivantes : 10,
50, 100, 150, 200, 300, 400, 600, 800 et 1000 mg de concentration.L-1.

La figure (111. 8) présente les résultats de cette étude. Il est évident que ces résultats démontrent
que la capacité de fixation des ions d'lbuprofene sur l'argile augmente de maniere linéaire avec

l'augmentation de la charge initiale.

:
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Figure. I11. 8 : évaluation de la capacite de fixation d’Ibuproféne sur l’argile en fonction de la
charge initiale d’Ibuprofene.
En revanche, la fluctuation du rendement de fixation représentée sur la figure (I11. 9) montre que
le rendement de fixation d’Ibuproféne sur I’argile augmente avec 1’augmentation de la charge
initiale d’ibuproféne jusqu’a atteindre un rendement d’¢élimination maximum de 80 % a partir de

400 mg.L™.
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Figure. 111. 9 : évaluation de rendement d’élimination d’Ibuproféne par I’argile.
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I11. 3. Elimination d’ibuproféne en présence du chitosane

Le chitosane est un polysaccharide aminé soluble dans I'acide, qui est un dérivé de la chitine, un
polysaccharide marin.

Gréace aux groupements aminés libres présents dans le chitosane, il est capable de se précipiter
(coaguler) lorsque le pH augmente ou lorsqu'il est en contact avec des especes qui interagissent
avec les groupements aminés libres.Le chitosane posséde une certaine basicité grace aux
groupements aminés, ce qui lui permet d'interagir avec différentes espéces chimiques dissoutes ou
particules dispersées ayant une nature acide. En fonction du pH de I'environnement et de la nature
de I'espece chimique, cela peut se faire par échange d'ions, complexation ou simple adsorption
physique. Peu importe le processus impliqué, cela se manifeste par une coagulation, c'est-a-dire la
formation de particules solides qui se précipitent plus ou moins rapidement en fonction de leur

granulométrie, de leur densité et d'autres éléments.

Le chitosane utilise dans cette etude a été préparé en désacétylant une chitine commerciale

(Fluka) provenant des carapaces de crabe.

Le protocole utilisé pour préparer le chitosane de cette étude a déja été amélioré dans une étude
récente menee par M. FERHAT, qui a été publiée dans une revue internationale intitulée «Waste
Biomas Valorisationy, intitulée” Low Cost Chitosan Biopolymer for Environmental Use Made from

Abundant Shrimp Wastes”.(Kadouche et al., 2017),(Ferhat, 2019)

I11. 3. 1. Préparation de la solution du chitosane

Le chitosane est un polymere de glucosamine dont I’effet floculateur ne peut étre exercé qu’a son
état soluble. Une quantité adéquate du chitosane est donc dissoute sous agitation lente dans une
solution d’acide acétique a 2%, selon un rapport masse/volume de 1mg chitosane/1 ml d’acide
acetique.(Kadouche et al., 2017)
I11. 3. 2. Optimisation des parameétres de traitement en présence du chitosane par le procédé

de coagulation-floculation

La coagulation-floculation est une méthode utilisée pour extraire les particules suspendues. Le
processus se déroule en deux phases distinctes : la coagulation, qui se produit a une vitesse
d'agitation élevée en quelques minutes, et la floculation, qui se produit a une agitation faible
Degremont (DEGREMONT, 1989) et Roussy (Roussy, Van Vooren, & Guibal, 2005). Grace & ces
deux étapes, la suspension particulaire est déstabilisée et des flocs se forment, dont la taille
détermine la vitesse de décantation Nous avons examiné deux parametres dans cette optimisation :

la quantité de chitosane allant de 0 a 10 mg et I'impact du pH allant de 1 a 8.
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111. 3. 3. Effet de la dose du Chitosane

On a examiné comment optimiser la quantité de chitosane en fonction du pH de la solution
d'ibuproféne de chaque suspension argileuse. Les conclusions de cette étude sont présentées dans la
figure (111-10).

L’examen des histogrammes regroupant les taux d’¢limination d’ibuproféne en fonction de la
dose du chitosane injecté, montre clairement que la présence de ce dernier augmente le taux
d’élimination d’ibuproféne. Un taux d’élimination supérieur a 66 % en présence du chitosane contre
un taux de 50.7% sans le chitosane. Cependant, I’utilisation du chitosane a double avantage. Le taux
d'élimination d'ibuproféne augmente et la turbidité de I'eau produite par les suspensions argileuses
diminue. La turbidité résiduelle de I'eau est illustrée dans la figure (111-11) en fonction de la quantité
du chitosane injectée. L'étude mener révéle l'efficacité du chitosane dans la décantation des
microparticules argileuses en suspension. Les valeurs de turbidité aprés 30 minutes de décantation
sont comprises entre 421 et 526 NTU avec chitosane et 1800 NTU sans chitosane.
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Figure.l11.10: taux d’élimination d’ibuproféne a différentes dose du chitosane
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Figure.l11.11: Turbidité residuelle des solutions argileuses a différentes dose du chitosane

I11- 3. 4. Etude de I’effet du pH

Afin d'étudier I'impact du pH sur le taux d'¢limination d'ibuproféne et la décantabilité des
suspensions argileuses, nous avons utilisé une dose de Chitosane de 2,5 mg. La figure (111-12),
illustre les différents taux d’élimination d’ibuproféne avec et sans le chitosane a différents pH. On
constate qu’a pH = 3 le taux d’élimination est meilleur sans le chitosane par contre a pH > 5 on
constate le contraire. Ces résultats sont dus probablement a la charge superficielle du chitosane et
d’ibuprofeéne qui dépendent du pH. A pH trés acide le chitosane et I’ibuproféne ce présente sous
basique le chitosane ce coagule entrainant avec lui I’ibuproféne libre et adsorbé sur les particules en

suspensions d’argiles. Justifiant ainsi, les observations portées sur les résultats illustrés dans la
figure 111.12.
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Conclusion générale

Les polluants émergents, tels que les produits pharmaceutiques en générale et I’'Tbuproféne en
particulier, ont souvent des impacts négatifs sur I'environnement et la santé humaine. Dans ce
contexte, nous avons menés une étude qui consiste a éliminer I’ibuproféne par une suspension
d’argile en présence du chitosane comme biopolymere.

Cette recherche a étudié divers paramétres tels que le pH, les concentrations initiales de
I'adsorbat et la quantité de chitosane utilisée pour éliminer les suspensions turbides. Les conclusions
que nous pouvons tirer des résultats obtenus sont les suivantes.

L'analyse de I'adsorption de l'ibuproféne sur la bentonite sodique a montré son efficacité dans

I'élimination de l'ibuproféne, en mettant en évidence les aspects suivants :

- Larétention d'ibuproféne par argile est extrémement rapide

- La recherche sur I'effet du pH sur la capacité de sorption d'ibuproféne sur l'argile vise a
montrer une élimination maximale a pH 3.

- L'analyse de l'effet de la charge d'ibuprofene révele que la capacité de fixation de ces
derniers sur l'argile augmente de maniére lineaire avec l'augmentation de la charge de la

charge initiale.

L’élimination d’ibuproféne par I’argile en présence du chitosane,choisi pour son DDA de 89% a

donnée les résultats suivants :

- Le taux d’¢limination d’ibuprofene depasse les 63% en présence du chitosane contre un taux
de 50.7% sans chitosane.

- L’étude de I’effet du pH a réviler une capacité d’adsorption meilleur a pH 3

- L’étude de la charge initiale en ibuproféne a montrée un rendement d’élimination maximal
de 76% a partir de 400 mg/I.

- L’efficacité du chitosane a décanter les microparticules argileuses en suspension.

- L’étude de I’effet du pH sur le taux d’élimination d’ibuproféne en présence du chitosane a
reviler une augmentation de taux d’élimination a partir de pH 5. par contre, a pH=3 le taux

d’élimination est meilleurs sans le chitosane.

Cette recherche a démontré que la co-élimination d'ibuproféne par l'argile algérienne en présence
du chitosane peut etre une méthode prometteuse pour le traitement des eaux usées chargées en

micropolluants tel que I’ibuproféne.

.
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Comme perspectives, Les résultats de cette étude peuvent servir de fondement solide pour des
applications a grande échelle et ouvrent la voie a des avancées futures dans le domaine du

traitement des eaux usées et médical (utilisation d'une suspension argileuse pour éliminer I'exces
d'ibuprofene en cas de surdosage).
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ANNEXE
I.Courbe d’étalonnage d’ibuproféne
C(mg/l) A

1 0.156
25 0.224
10 0.847
12 1.051
15 1.258
20 1.635




