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Résume :

La problématique concerne les rejets de I’industrie pharmaceutique dans I’environnement et
constitue une préoccupation d'actualité parce qu’ils provoquent d’énormes nuisances pour
I'environnement et la santé publique. De ce fait 1’utilisation des argiles locales dans le but de la

valorisation dans le traitement des effluents a un intérét environnemental important.

Ce travail est focalisé sur I’utilisation des argiles et zéolithe locales : DD3, I’attapulgite et la
zéolithe naturelle pour le traitement des effluents pharmaceutiques et le recyclage dans une
approche de développement durable, et donc par sa contribution a la préservation des ressources

en eau, ainsi qu’a la protection de I’environnement et de la santé humaine.

Les argiles (DD3 et attapulgite) et zéolithe naturelle de Tinbdar traitées thermiquement et
chimiquement ont été synthétisées en matériaux mésoporeux de structure hexagonale en
utilisant le pluronic P123 et le CTAB comme surfactants. La capacité d’adsorption des
matériaux a été testée dans 1’adsorption de 'IBUPROFENE® avec une optimisation des

conditions opératoire par un plan d’expérience.

D’autre part I’étude de I’efficacité du processus de I’adsorption des argiles et zéolithe
mésoporeuses a été testée dans le traitement des effluents pharmaceutiques de NEUROVIT®
et DIAPHAG®. L’analyse des parametres physicochimique des effluents a montré que le

kaolin DD3 mésoporeux est un adsorbant prometteur.

Mots clé : Le kaolin DD3, I’attapulgite, la zéolithe naturelle, matériaux mésoporeux, cinétique

d’adsorption, 'IBUPROFENE® , plan d’expérience, effluents pharmaceutiques



Abstract :

The issue concerns the releases of the pharmaceutical industry into the environment and is a
topical concern because they cause enormous harm to the environment and public health. As a
result, the use of local clays for the purpose of recovery in the treatment of effluents has an
important environmental interest.

This work is focused on the use of local clays and zeolite: DD3, attapulgite and natural zeolite
for the treatment of pharmaceutical effluents and recycling in a sustainable development
approach, and therefore by its contribution to the preservation of resources in water, as well as
the protection of the environment and human health.

The thermally and chemically treated clays (DD3 and attapulgite) and natural zeolite of Tinbdar
were synthesized into mesoporous materials of hexagonal structure using pluronic P123 and
CTAB as surfactants. The adsorption capacity of the materials was tested in the adsorption of
IBUPROFENE® with an optimization of the operating conditions by an experimental plan.
On the other hand, the study of the effectiveness of the process of adsorption of clays and
mesoporous zeolite was tested in the treatment of pharmaceutical effluents from NEUROVIT®
and DIAPHAG®. The analysis of the physicochemical parameters of the effluents showed that

the mesoporous kaolin DD3 is a promising adsorbent.

Keywords: DD3 kaolin, attapulgite, natural zeolite, mesoporous materials, adsorption Kinetics,
IBUPROFENE® , experimental plan, pharmaceutical effluents.
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A: Absorbance

ao: Parametre de maille

C: concentration de la solution

CMC: concentration micellaire critique
dhkl: Distance dans le systeme de Miller (hkl)
DBO: Demande biologique en oxygéne
DCO: Demande chimique en oxygene
DD3: Kaolin Djebel Debbagh

DRX: Diffraction des rayons X

lo: intensité du faisceau incident,

I: intensité du faisceau émergeant de la solution,
K2Cr207: Bichromates de potassium

I: longueur du trajet optique cm

MEB: Microscopie électronique a balayage
MES: Matiere en suspension

@: diametre des pores (hm)

P/PO: Pression relative

Q:Quantité d’adsorption (mg/g)

SBA: Santa Barbara Amorphous

UV-Vis: UV-visible
Vp: Volume poreux (cm3.g -1)
A: Longueur d’onde (en nanomeétre, nm)

e: Coefficient d’extinction molaire (1 /mole.cm)

Liste des abréviations




Liste des abréviations

T-O : Tétraédrique-octaédrique.

T-O-T : Tétraédrique-octaédrique- tétraédrique

Q : la capacité d’adsorption (mg/g).

Co : La concentration initiale de 1’adsorbant (mg/L).

Ce : la concentration a 1’équilibre en soluté dans la solution (mg/L).
V : le volume de la solution (L)

L35: Pluronic tribloc (EO11PO16EO11)

IUPAC: I’Union Internationale de Chimie pure et Appliquée
CTABr: Bromure de cétyltriméthylammonium (C1sH33sN(CHS3)3Br)

DCI :Dénomination Commune internationale
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L’eau est I’'une des ressources naturelles les plus importantes de notre plancte. Elle est
essentielle & la vie et au service de tous les étres vivants. Cependant, 1’eau douce disponible sur
terre ne représente qu’une infime partie de 1’eau totale présente sur notre plancte. C’est

pourquoi il est important de préserver cette ressource.

Depuis quelques années, la présence de substances pharmaceutiques a été observée dans
les milieux aquatiques y compris dans 1’eau potable [1]. Les principales sources de dispersion
de ces composés dans 1’environnement sont les stations d’épuration des eaux usées (STEP) qui
représentent la principale porte d’entrée de ces micropolluants dans I’environnement aquatique
[2]. Ainsi les activités industriels et surtout pharmaceutiques qui sont une source de pollution
trés importante et contribuent d’une fagon certaine a la détérioration de 1I’environnement et de
la santé publique [3]. Il est donc nécessaire de mettre au point des systemes de traitement poussé

des eaux usées urbaines et industriels.

Il existe plusieurs méthodes physiques, chimiques et biologique pour traiter les effluents
pollués pharmaceutiques tell que I’adsorption, la biodégradation, la filtration membranaire,

I’oxydation chimique, les méthodes ¢électrochimiques ...

L’adsorption s’est avérée efficace et relativement bon marché pour 1’adsorption des
micropolluants, a cause de sa grande capacité d’épuration des eaux contaminées [4] (par

exemple I’adsorption par le charbon actif et 1°argile modifi¢e...).

La capacité des argiles a adsorber des composés organiques plus ou moins complexes
est connue depuis longtemps et le r6le des argiles dans la préservation de la matiére organiques
en milieu sédimentaire a méme été avancé [5], I'utilisation des argiles comme adsorbant
présente un intérét dans le traitement des eaux de rejets industriels car elles développent une
surface importante, une charge négative, une possibilité d’échange cationique et une large

disponibilité dans la nature [4].
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Le challenge mené dans cette étude est de trouver :
v Un matériau synthétisé a faible co(t et efficace dans le traitement des effluents
industriels précisement les effluents pharmaceutiques.

v" Le processus convenable a ce traitement.

<\

Les meilleures conditions pour adopter ce traitement aux matériaux synthétiseés.
v" Les nouvelles méthodes combinées basées sur des traitements hybrides a faible co(t

des effluents réels et dans I'objectif d'une utilisation industrielle durable.

Pour cela nous avons effectué d’abord une étude expérimentale de la cinétique
d’adsorption pour I’évaluation de I’efficacité des matériaux synthétisés puis les appliquer
dans le traitement des effluents pharmaceutiques.

Les argiles utilisées de notre étude sont: le kaolin local de Djebel Debbagh DD3
(Guelma), I’attapulgite provenant des balcons de Ghoufi (Batna), et la zéolite de Tinbdar
(Bejaia).

Notre travail a pour objectif le traitement et 1I’¢limination des produits pharmaceutiques
comme I'IBUPROFENE® le NEUROVIT® et le DIAPHAG® présents dans ’effluent par le
processus de 1’adsorption. Il est présenté dans ce mémoire en trois chapitres :

Le premier chapitre présente quelques notions bibliographiques sur la compréhension
du travail réparties en deux parties :

= La premiere partie consiste a faire appel a des généralités sur les produits
pharmaceutiques, leurs présences dans 1’environnement et leurs impacts sur la faune
et la flore avec des détails sur les sources, 1’origine, et les processus de traitement des
effluents pharmaceutiques.

= La deuxiéme partie est une synthése sur les matériaux mésoporeux et les argiles
(types, structures et applications), ainsi un bref aper¢u sur I’adsorption et quelques

facteurs influencent la capacité d’adsorption.

Le second chapitre est une partie expérimentale sur les techniques de caractérisation
telles que : les diffractions des rayons X, la microscopie electronique a balayage ainsi que les

méthodes d’analyse de I’effluent.
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Dans le méme chapitre, le traitement et la synthése des argiles DD3 et I’attapulgite ainsi de la
zéolithe en matériaux mésoporeux sont présentées dans le but d’évaluer les propriétés

structurales et texturales des matériaux synthétisés.

Les parametres physico-chimiques des effluents pharmaceutiques (DCO, DBO, ...etc.) sont
définis également dans ce chapitre.

Le troisieme chapitre est une discussion détaillée et argumentée des résultats obtenus
dans cette étude.

Enfin nous terminons notre étude par une conclusion générale qui résumera les

résultats de cette étude.

Ce travail a été réalisé dans le cadre du projet PRIMA —TRUST 2024. Ce projet est au
cceur des questions d’éthique environnementale, de par ses objectifs de traitement efficace des
effluents dans une approche de développement durable, et donc par sa contribution a la
préservation des ressources en eau, ainsi qu’a la protection de I’environnement et de la santé
humaine. Le projet s'attaque a la réduction des impacts de I'industrie textile et pharmaceutique
sur I’environnement, et donc sur toutes les especes vivantes, et leurs lieux de vie (sol, eau,

atmosphere).
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Problématique :

Ce travail est au cceur des questions d’éthique environnementale, de par ses objectifs
de traitement efficace des effluents dans une approche de développement durable, et donc par
sa contribution a la préservation des ressources en eau, ainsi qu’a la protection de
I’environnement et de la santé humaine. En s'attaquant a la réduction des impacts de l'industrie
textile et pharmaceutique sur I’environnement, et donc sur toutes les especes vivantes, et leurs
lieux de vie (sol, eau, atmosphére), les objectifs des pays méditerranéens en matiere de
conservation de I'eau par la réutilisation pour l'irrigation des eaux usees des effluents textiles et

pharmaceutiques seront atteints.

Les enjeux de recherche et les principales questions liées aux autres actions abordées dans ce
travail :

1/ Trouver le meilleur processus pour éliminer les molécules organiques et les polluants des

effluents industriels.
2/ Comprendre les mécanismes impliqués dans les différents processus d'innovation.

3/ Pouvoir adapter les matériaux synthétisés a base d’argiles, et les conditions physico-

chimiques, a tout type d’effluent.
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1.1 Généralites sur les substances pharmaceutiques

I .1.1 Historique des produits pharmaceutiques :

Il est bien connu que l'utilisation de produits pharmaceutiques remonte a des
milliers d'années, dans les anciennes civilisations hindoues, chinoises et méditerranéennes
et il existe des archives d'anciens médecins, tels que le grec Galen, qui utilisaient divers
médicaments dans leur pratique. Ces premieres substances medicinales qui étaient alors
disponibles pour soulager la douleur, étaient des extraits naturels et se trouvaient sous forme
d'herbes, de plantes, de racines, de vignes et de champignons [1]. L histoire commerciale
des produits pharmaceutiques commence a la fin du XIX® siecle avec la mise sur le marché
de I’acide acétylsalicylique ou aspirine en 1899. Mais c’est réellement apres la seconde
guerre mondiale que le nombre de principes actifs mis sur le marché a réellement explosé.
En France 2013, on comptait 2800 principes actifs a la base de 11000 médicaments. Chacun
de ces principes actifs fait partie d’une famille thérapeutique correspond a un usage
spécifique (anti-inflammatoires, anti- épileptiques) la famille thérapeutique de loin la plus
consommeée était les antalgiques, qui représentaient plus de 25% du marché des pharmacies
(en quantité) pour le paracétamol, I’ibuproféne, la codéine et le tramadol. Parmi les autres
familles thérapeutiques significativement vendus, on retrouve les antibiotiques
(amoxicilline), les hypolipémiants (gemfibrozil) ou encore les psychotrope

(benzodiazépines) [2].

1.1.2 Définition :

Une Substance pharmaceutique est toute substance ou composition présentée
comme possédant des propriétés curatives ou préventives a I'égard des maladies humaines
ou animales, ainsi que toute substance ou composition pouvant étre utilisée chez I'homme
ou chez I'animal ou pouvant leur étre administrée, en vue d'établir un diagnostic médical ou
de restaurer, corriger ou modifier leurs fonctions physiologiques en exergant une action
pharmacologique, immunologique ou métabolique. Un médicament est composé d’un
principe actif, qui est la substance lui conférant ses propriétés thérapeutiques, associé a des

excipients, qui sont des substances inactives d’un point de vue pharmacologique [3].
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1.1.3 Classification des substances pharmaceutiques :
Elles peuvent étre classes selon :

- D’effet pour lequel elles sont congues (antibiotiques, analgésiques ...).

- leur structure chimique (parmi les antibiotiques : quinolones, céphalosporine...).

- leur mode d’action (antimétabolites ou agents alkylants).

- Leurs propriétés physicochimiques et leur conferent des capacités de franchissement

des membranes biologiques.

Elles sont généralement considérées comme des polluants émergents compte tenu du
récent intérét dont elles font 1’objet, et sont souvent classées dans une catégorie que 1’on qualifie
de « micropolluants » car les concentrations retrouvées dans les milieux aquatiques sont de

I’ordre du nano gramme ou du microgramme par litre [4].
1.1.4 Les médicaments dans I’environnement -

| .1.4.1 Présence des médicaments dans [’environnement -

La présence de molécules pharmaceutiques dans les effluents et les milieux
aquatiques a été détectée deés les années 80, mais un certain nombre d'événements récents
ont concouru a mettre en lumiere la question de leur présence dans notre environnement.
L'intérét pour le développement des recherches sur le comportement et les impacts sur
I'environnement et la santé humaine de ces molécules s'est ainsi récemment accru. Il est
désormais avéré que des molécules pharmaceutiques de classes thérapeutiques variées, sont
présentes dans les milieux terrestres et aquatiques, en méme temps que d'autres substances
chimiques (adjuvants de préparation pharmaceutique, produits dhygiéne personnelle,
produits phytosanitaires, plastifiants, retardateurs de flammes, etc.), partout dans le monde.

D'apres HEBERER (2002) [5], plus de 80 substances pharmaceutiques ont été
mesurées dans les eaux surfaces ou souterraines, et les eaux usées, lors de campagnes
d'analyses réalisées tant en Europe que sur les continents nord et sud-américains. Ont
détecté la présence de plus de quatre-vingts contaminants organiques dans les eaux de
surface, parmi lesquels plusieurs classes de substances pharmaceutiques avec une fréquence

significative (antibiotiques, hormones sexuelles) [6].
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Tableau I11.1: Donneées de présence dans les effluents de stations d’épuration [7].

Composées Classes Concentration
thérapeutique mesurées (pg/)
Carbamazépine Antidépresseur 6,5
Bézafibrate 4,6
Gemfibrozil Hypolipémiant 1,5
Acide clofibrique 1,6
Salbutamol 0,2
Terbutaline Broncho- 0,1
dilatateurs
Propanolol 0,3
Metoprolol Bétabloquant 22
lopromide Agent de contraste 11
lopamidol 15
Ifosfamide Anti -néoplasique 29
Aspirine Analgésique 54
Paracétamol Anti - 6
inflammatoire
Naproxene 2,6
Kétoproféne 0,4
Indométacine Anti - 0,6
Ibuproféne inflammatoire non 4,6
Diclofénac stéroidiens 2,5

| .1.4.2 Voies de rejet des médicaments dans [’environnement :

Apres le passage dans le corps, les substances actives contenues dans les produits
pharmaceutiques sont excrétées soit sous une forme active inchangée soit sous la forme
d’une substance métabolisée. Les eaux d’égout municipaux collectent toutes sortes de
produits pharmaceutiques humains (et leurs metabolites) administrés dans les ménages, les
hopitaux et dans les soins aux personnes agées.

Les médicaments non utilisés qui sont éliminés de fagon inappropriée dans les

éviers et les toilettes terminent eux aussi dans les eaux d’égout municipaux. Les installations
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conventionnelles de traitement des eaux d’égout, y compris les procédés par boues activées,
n’éliminent pas complétement les produits pharmaceutiques des eaux usées : les taux
d’élimination oscillent entre moins de 20 % et plus de 80 % pour certains produits
pharmaceutiques. Ainsi, les résidus sont déversés dans les rivieres, les lacs et les nappes
souterraines aquiféres. De plus, il a été démontré que les installations de fabrication des
produits pharmaceutiques déversent des substances actives dans les cours d’eau avoisinants.

Les produits pharmaceutiques vétérinaires utilisés dans 1’élevage animal sont
rejetés dans les sols dans lesquels le fumier est utilisé comme engrais. Avec le temps, les
résidus de ces médicaments s’accumulent dans le sol ou s’écoulent dans les eaux
souterraines ou dans les eaux de surface ; ils peuvent également étre assimilés par les
plantes. Les produits pharmaceutiques vétérinaires utilisés dans 1’aquaculture pénétrent

directement dans les eaux de surface [8].

| .1.4.3 Les risques liés a la présence des substances pharmaceutiques dans l’environnement :

On peut considérer les principaux risques liés a la pollution des milieux aquatiques suivant

deux aspects :
- risque pour les peuplements naturels. Ce type de risque concerne les effets des

toxiques sur les écosystemes. Quelques polluants comme le mercure entrent dans les
chaines alimentaires. Les perturbateurs endocriniens peuvent avoir un impact sur

I'équilibre hormonal d'une espéce vivante,
- risque pour la santé humaine liée a la présence de nombreuses substances chimiques et

notamment pharmaceutiques [9].

| .1.4.4 Toxicité et impact sur la faune et la flore :

Les études cherchant a démontrer la toxicité des produits pharmaceutiques sur les
étres vivants sont de deux types. Premierement, des études de létalité (ou toxicité aigiie)
durant lesquelles un organisme va étre soumis a une concentration croissante de polluants
jusqu’a la mort. Le second type correspond a des études d’observation ou de simulation du
milieu naturel (toxicité chronique), a des gammes de concentration en produits
pharmaceutiques du méme ordre de grandeur que les occurrences maximales constatées
dans I’environnement.

L’une des caractéristiques des micropolluants organiques et en particulier des
perturbateurs endocriniens est que 1’addition de plusieurs composés pourrait augmenter de

facon exponentielle la toxicité du cocktail complet, autrement dit 1+1 = 3 ou +. Cet effet a

9
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pu étre remarqué a plusieurs reprises, en constatant que les faibles concentrations retrouvees
dans I’environnement ou utilisées en laboratoire ne pouvaient expliquer a elles seules les
perturbations comportementales et/ou hormonales de certains étre vivants, sauf a considérer
une toxicité conjuguée [2].

Dans notre travail, nous avons étudié trois produits pharmaceutiques : 1I’Ibuproféne
comme un principe actif dans une solution synthétique et le NOUROVIT® , le DIAPHAG®
comme des médicaments présents dans 1’effluent pharmaceutique. Cette partie sera détaillée

dans les chapitres Il et I11.
| .2 Les effluents pharmaceutiques

| .2.1 Généralités :

L’augmentation de la capacité de fabrication des produits pharmaceutiques a provoqué
une augmentation conséquente des effluents pharmaceutiques de I’industrie. Les effluents
pharmaceutiques sont un cocktail des concentrations plus élevées d'antibiotiques et de génes de
résistance aux antibiotiques détectés dans I'environnement par rapport aux rejets provenant de
sources agricoles, d'eaux usées et d'autres sources humaines [10]. lls sont généralement riches
en maticres solubles (sulfates notamment) et en suspension, ainsi qu’en substances organiques

toxiques et réfractaires au traitement biologique, notamment des composés aromatiques [11].
I .2.2 Les sources des effluents :

Les résidus pharmaceutiques trouvés dans I'environnement proviennent de diverses
sources. Selon I'Académie nationale de pharmacie (2008), il convient de distinguer deux

sources de contamination :

Les sources diffuses liées aux populations humaines et animales et les sources

ponctuelles a I'origine d'émissions beaucoup plus concentrées et localisées.

1.2.2.1 Les sources diffuses :

Elles comprennent les rejets médicamenteux des Hommes en traitement
ambulatoire et des animaux domestiques ainsi que la pollution engendrée par la mise Centre de
Stockage des Déchets Ultimes (CSDU) des médicaments non utilisés. Les traitements
ambulatoires représentent la plus grande partie de la pollution médicamenteuse humaine ainsi
les médicaments non utilisés sont communément disposés par 3 voies différentes par les

consommateurs : dans les ordures ménageres, directement dans le réseau des eaux usées ou

10
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dans le meilleur des cas ils sont rapportés a la pharmacie. En effet, I’¢limination dans les égouts
contribue a la pollution des eaux usées et 1’élimination dans les ordures ménageres peut
conduire & une pollution du sol et des eaux superficielles en cas de mise en CSDU des ordures

via les eaux de ruissellement.

1.2.2.2 Les sources ponctuelles :

Elles sont a [Il’origine de pollutions plus concentrées mais localisées
géographiquement (établissements de soins, industries chimie fine et pharmaceutique, les
¢levages industriels d’animaux et de poissons). Une étude américaine a analysé
régulierement sur 5 ans les rejets de trois STEP, dont deux étant en partie alimentées par
des usines pharmaceutiques. Les résultats ont montré que les pratiques actuelles des
industries pharmaceutiques peuvent conduire a des concentrations en médicaments de 100
a 1000 fois supérieures que dans les Eaux Usées Urbaines (EUU) Elles concernent les
hopitaux qui sont considérés comme des sources principales de rejets de résidus

médicamenteux et différentes activités de soins spécifiques les composent [12].
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Figure 1.1 : Sources de pollution de I'environnement aquatique par les produits
pharmaceutiques [13].

1.2.3 L’origine des effluents pharmaceutiques :

1.2.3.1 Les rejets d’origine domestique

Les effluents domestiques sont une source majeure de produits pharmaceutiques

d'origine humaine qui pénetrent dans I'environnement nature [14]. Les médicaments a usage

humain, une fois administrés sont absorbés dans la circulation sanguine genérale puis sont

métabolisé notamment dans le foie et dans les reins et enfin sont excrétés sous forme de

métabolites et/ ou molécules meres dans principalement les urines et les feces et entrent dans

les systémes d’assainissement collectif ou individuel. Quelques études montrent que les

médicaments ne sont pas completement éliminés des effluents liquides urbains. Les boues de
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stations d’épuration pouvant concentrer ces molécules et sont parfois valorisés en agriculture

et peuvent contaminer les sols [15].

1.2.3.2 Les rejets des établissements de soins :

Ils sont nombreux comme les rejets d’hopitaux, les rejets des laboratoires d'analyses

médicales, et les rejets d’élevages [16].

1.2.3.3 Les rejets d’origine industrielle :

®  L’industrie chimique fine :

Les entreprises qui synthétisent les molécules médicamenteuses sont susceptibles de
rejeter dans I’environnement non seulement ces molécules mais aussi les produits chimiques
utilisés en cours de synthese et les produits des réactions secondaires et ce malgré les progres
importants réalisés au cours des derniéres années pour améliorer les rendements des réactions
et utiliser moins de réactifs nocifs. Le suivi de leurs rejets de médicaments qui représentent des
sources ponctuelles n’est pas effectué systématiquement car il n’est pas considéré comme créant

des pollutions significatives et, de plus, I’analyse est difficile [17].
»  L’industrie pharmaceutique :

L’industrie pharmaceutique peut étre une source ponctuelle de contamination des
milieux aquatiques bien qu’elle soit soumise au respect des bonnes pratiques de fabrication, des
normes 1SO 14000 et de la législation sur les Installations Classées pour la Protection de
I’Environnement (ICPE). En effet, des rejets peuvent tout de méme se produire, soit
ponctuellement en raison d’accidents de fabrication, soit de maniere plus réguliére parce que
les techniques d’épuration a un colit économique raisonnable ne permettent pas d’obtenir un

rendement de 100% d’élimination [4].
1.2.4 Les conséquences des rejets d’effluents pharmaceutiques :

Au début des années 2000, plus de 80 substances pharmaceutiques avaient ainsi été
mesurées dans des effluents de stations d’épuration (STEP) et des eaux de surface. Cet état de
fait a donc amené a s’interroger sur I’impact possible des substances médicamenteuses sur les

écosystémes. Impact qui semble confirmé par :
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La présence des substances médicamenteuses dans les eaux de surface et les eaux
souterraines, mais également dans le tissu de poissons ce que pouvant étre a 1’origine de la

féminisation de populations de Poissons.

Plus récemment, 1’observation du déclin de populations de vautours au Pakistan, relié a

I’exposition indirecte de ces rapaces a un anti-inflammatoire bien connu : le diclofénac.

En conséquence, I’intérét et le nombre de travaux portant sur ce probléme se sont tres

fortement accrus ces derniéres années [18].
1.2.5 Processus de traitement des effluents pharmaceutiques :

Méme s’il s’avere impossible d’éliminer la totalité des micropolluants, certains
procédés de traitement sont nettement plus efficaces que d'autres pour réduire la concentration

d'un large éventail de micropolluants :

1/ Les boues activées sont généralement peu aptes a traiter de maniére significative un certain
nombre de résidus particulierement polaires ou peu biodégradables. Cependant, pour des
composés biodégradables et/ou pour des composés facilement retenus par la biomasse les
procédés biologiques, tels que les boues activées ou la biofiltration, ont montré des fortes

réductions de la concentration sortante.

2/ Les procédés physico-chimiques classiques tels que la coagulation, la floculation, les
processus de précipitation sont largement inefficaces pour éliminer ce type de contaminants

organiques en phase dissout, et pour I'élimination de micropolluants dans I'eau de source.

3/ L’adsorption qui est I’objet de notre étude peut étre un des principaux facteurs influencant

I’¢élimination des polluants organiques dans les stations d'épuration. Elle pourrait également
influencer le rendement d’autres processus tel que la biodégradation. En conséquence, les
propriétés d’adsorption des produits pharmaceutiques sont cruciales pour la compréhension de

leur sort et de leur I'impact dans 1’environnement.

4/ La filtration membranaire tels que les membranes d’osmose inverse (RO) et de nanofiltration
(NF) sont des barriéres efficaces pour la rétention de micropolluants, tandis que les, membranes
de microfiltration et d’ultrafiltration (UF) sont des barriéres sélectives pour certains

micropolluants avec des propriétés spécifiques.

5/ Les procédeés d'oxydation tels que la chloration et I'ozonisation sont efficaces pour réduire

les concentrations de plusieurs types de micropolluants, mais 1’efficacité d’élimination est
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fonction de la structure du contaminant et de la dose de I’oxydant ; Cependant, lors de ces

¢tudes, la toxicité des produits dérivés possibles de 1’oxydation n’est pas évaluée [19].
1.2.6 Les étapes de I’élimination de micropolluant .

Les eaux usees contiennent des matiéres minérales et organiques en suspension et en
solution, ainsi qu'un certain nombre de déechets divers (vegétaux, plastiques, ...). L’épuration
selon les étapes suivantes consiste a éliminer ces différents éléments de I'eau qui les contient,

afin d'obtenir une eau traitée conforme aux normes.
1.2.6.1 Prétraitement :

La premiére phase du traitement consiste a retenir les dechets grossiers présents dans les
eaux, elle comporte successivement :

- un dégrillage avec le passage au travers de grilles a barreaux plus ou moins espacés,
nettoyés par des procédés mécaniques.

- éventuellement un tamisage, par passage a travers de tamis a mailles plus ou moins fines.

- Un dessablage-dégraissage qui retient par décantation les sables grossiers (jusqu'a 200

microns) et les matieres flottantes par flottation gréace a I'injection de fines bulles [20].

1.2.6.2 Traitement primaire :

Le traitement primaire des eaux usées consiste en une simple décantation des
particules en suspension de [Deffluent, faisant généralement suite a son
dessablage/dégraissage. Des réactifs de précipitation (chlorure ferrique, polymeres
anioniques dérivés de polyacrylamides) peuvent étre ajoutés pour favoriser la décantation.
Le piégeage de MES (matiéres en suspension) permet une élimination des micropolluants
organiques hydrophobes, mais le traitement primaire est d’efficacit¢ mineure pour

I’élimination des molécules plus hydrophiles comme les médicaments.

1.2.6.3 Traitement secondaire :

Le traitement par procédé biologique est d’usage courant dans le traitement des eaux
usées. Procéde a pour but de favoriser le développement de bacteries afin que celles-ci
éliminent la matiére organique [21]. Elles reposent sur l'utilisation des micro-organismes
naturellement présents dans les eaux que I'on concentre dans les bassins d'épuration par

floculation ou par fixation sur des supports inertes [20].
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1.2.6.4 Traitement tertiaire :

Le traitement tertiaire des eaux usees intervient apres le traitement secondaire ou
biologique. Il est utilisé pour améliorer les caractéristiques de 1’effluent. Selon le niveau de

sensibilité du milieu récepteur ou la réutilisation envisagée [9].
1.3 Les minéraux argileux

1.3.1 Définition :

Les argiles occupent une place prépondérante dans I’ensemble des roches sédimentaires.

Les roches argileuses sont formées de mélanges de minéraux argileux, auxquels viennent

s’associer des minéraux allogénes (Quartz, feldspaths, micas, minéraux lourds) ou authigenes
(anatase, sulfates, etc.).

Il existe plusieurs définitions des argiles, Par exemple, Eslinger & Peaver définissent

les argiles comme un minéral qui domine dans la fraction fine < 2 microns des roches et des

sols. Par contre, Weaver regroupe tous les minéraux phyllosilicates sans aucune connotation de

taille et propose d’utiliser le terme de “physils ”” pour éviter les confusions [22].
Ces derniéres annees, de nombreux chercheurs se sont intéressées a I'étude de l'argile
Pour les raisons suivantes :

e L’abondance dans la nature

e Le comportement des argiles dans le cadre de I’interaction argile/polluant qui explique
les réactions d’échanges dans le systéme argile-eau.

e Laprésence de charges électrique sur ces surfaces,

e [’échangeabilité des cations inter foliaires responsables de 1’hydratation et du

gonflement, ce qui confere aux argiles les propriétés hydrophiles [23].
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1.3.2 Structure et types des minéraux argileux :

1.3.2.1 Structure des minéraux argileux :

L'argile n'est donc pas de la terre, mais de la roche qui se décompose en milliards de
particules. Formes planes extrémement petites, d'environ un micron de long et quelques

nanometres d'épaisseur [24].

Les minéraux argileux appartiennent a la classe des phyllo silicates. Leur structure
est constituée d'un empilement de couche octaédrique et couche tétraédrique qui résulte dans

la constitution d’un feuillet bidimensionnel. (Figure 1.2) [2].

Couche tétraédrique

6 AL Mg, ofc...
o s

o Oxyocrnes

@ oo

Figure 1.2 : Représentation schématique de la couche tétraédrique et octaédrique

L™ organisation structurale des phyllo silicates est basée sur une charpente d'ions O
et OH". Ces anions occupent le sommet des assemblages octaédriques (0% et OH) et
tétraédriques O2. Dans les cavités de ces unités élémentaires se trouvent des cations de taille
variable (Si** AI®*, Fe3*, Fe?*, Mg?" en position tétraédrique ou octaédrique. Ces éléments
sont organises de maniére plane pour former des couches octaédriques et tétraedriques dont
le nombre détermine I'épaisseur de la feuille. L'espace entre deux feuillets paralléles s'appelle

I'espace inter foliaire (Figure 1.3) [25].
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} couche tétraédrique

couche octaédrique

} couche tétraédrique
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L J

Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

Oxygene
Hydroxyle
Cation tétraédrique (51, Al)

® Cation octaédrique (Al, Mg, ke)

Figure 1.3 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllo silicate 2 :1 (cas d une
smectite).

Contrairement aux couches tétraédriques, les couches octaédriques peuvent
distinguer deux Types de phyllo silicates : dioctaédriques et trioctaédriques. [26]. Si les
cations sont trivalents (ex. AI**), deux octaédres sur trois sont occupés et le troisiéme site est
vacant. Chaque anion est partagé entre deux octaedres voisins ; la couche est dite dioctaédrique
(Figure 1.4.b). Si les sites sont occupés par des cations bivalents (ex. Mg?* chaque anion est lié

a trois cations (3 octaédres voisins) ; la couche est dite trioctaédrique (Figure 1.4.c) [27].

Vue du dessus Vue de profil

b
Dioctaédrique Po

: k3 ;
Eﬁ%} o

c
Trioctaédrique m
- 14 '™ |9

Figure 1.4 : Représentation de la différence entre les couches dioctaédriques en b (image du
haut) et les couches trioctaédriques en c (ci-dessous).
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1.3.2.2 Différents types de minéraux argileux :

Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par I'arrangement des

couches tétraédriques et octaédriques.

On distingue 4 groupes (Figure 1.5) [28] :

a)

b)

c

Les minéraux 8 d =7 A (TO ou 1 :1) : Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique

(T) siliceuse et d'une couche octaédrique (O) alumineuse ou magneésienne. Les couches
liées par des liaisons hydrogéne ont une distance fixe. Le plus important de ce groupe de

minéraux est la kaolinite, qui a pour formule Structure Al4SisO10(OH) s .

Les minéraux (TOT ou 2 :1) : Le feuillet fortement ou faiblement chargé est constitué de
deux couches T tétraédriques siliceuses avec substitutions iso morphiques et d’une couche
octaédrique alumineuse (ou magnésienne, ferreuse...) pouvant également étre substituée.
La distance inter feuillet est soit fixe, soit variable et des cations compensateurs de la
charge sont présents dans 1’inter feuillet soit K, soit Ca ou Na...respectivement. Par

exemple. Vermiculite, smectite et mica.

Les minéraux a d=14 A (TOTO ou 2 :1:1) - Le feuillet est constitué par une alternance de
structures TOT et d’une couche octaédrique supplémentaire O dans 1’espace inter feuillet.
Cette couche est de nature gibbsitique [Al (OH)] ou brucitique [Mg (OH)]. Cette couche
ne partage pas de sommets (liaisons ioniques) avec les couches tétraédriques des feuillets
2 :1 qui ’entourent mais neutralise les charges du feuillet. Comme le groupe de chlorite
[29].

@ Oxygéne

O Hydroxyle

O Aluminium/Magnésium

® Silicium

-—

X AZIN
o/

\'4
|

A —

Figure 1.5 : Modes d'empilements des couches tétraédriques et octaédriques pour les argiles

T-O (1), T-O-T (2) ou T-O-T-O (3)
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1.3.3 Les applications de I"argile :
Dans le domaine environnemental, les argiles ont un réle important dans divers

problémes environnementaux et leur utilisation augmente significativement (Figure 1.6) :

» ROle des argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs
et leur réactivité vis-a-vis de ceux-ci.

= ROole vis-a-vis des pesticides et des éléments métalliques dans les sols comme un
support solide.

= Role de barriére d’étanchéité dans les décharges [30].

Pollution de Pollution de I'environnement
I'environnement (naturelle) _ (artificielle) |
Interaction argile- . Argile comme
polluants polluants

SN\

Assemblages naturels
des argiles huiles
pesticides

Argiles utilisées pour la remise en
état (déchets radioactifs,
déversements de métaux lourds)

Figure 1.6 : Role des argiles dans I’environnement.

Suite aux propriétés d’adsorption des argiles et leur capacité a former des complexes
organominéraux, ils interviennent dans I’élimination des polluants dans les eaux naturelles et
dans les sols. Ces polluants peuvent étre rapidement piégés, mais 1’efficacité du processus
d’adsorption dépend des propriétés et de la concentration de ces derniers et d’autres facteurs

environnementaux qui affectent les propriétés de surface des argiles [31].
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L’adsorption de ces éléments est une accumulation d’espéces chimiques a la surface
des argiles, tandis que 1’absorption est le processus d’incorporation des polluants dans la
structure argileuse. La surface argileuse, étant chargée négativement, est neutralisée par des
cations positifs venant de la solution en contact, qui constituent la charge diffuse ou couche de
Gouy [32].

I.4 Les matériaux mésoporeux
Le mot poreux est dérivé du latin porus et du grec poros, qui signifie passage. La
porosité est définie a la fois comme une propriété des milieux poreux et comme un parametre

qui I'exprime quantitativement (rapport volumique sans dimension) [33].

Les matériaux poreux sont des matériaux présentant des cavités ou des canaux appelés
pores. lls sont caractérisés par leur surface spécifique, qui peut varier de quelques m2/g a
plusieurs centaines, voire milliers de m#/g, par leur volume poreux, et par la taille de leurs
pores [34], Ces derniers peuvent étre ouverts, reliés a I'extérieur du matériau, ou fermés, isolés
de I’extérieur (Figure 1.7). Le principal avantage des solides poreux est leur grande surface
spécifique (ce qui conduit a une activité plus élevée due a une dispersion accrue des sites
actifs), leur grande capacité d'adsorption et leur potentiel a induire une sélectivité de réaction
(taille ou forme) [35].

Les solides poreux peuvent étre diviseés en trois catégories selon la taille des pores
daprés IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) :

> Matériaux microporeux tels que les zéolithes avec des pores de moins de 2 nm.

> Les mésoporeux tels que MCM avec un diametre des pores entre 2 et 50 nm

» Matériaux macroporeux, comme le verre poreux, dont les pores Supérieur a 50 nm.
(Figure 1.8) [36].

0 - pores ouveris
¢ - pores fermeés

I - pores de transport

. KT AN | b - pores aveugles
/ ,/, // ’ surface externe

surface interne

Figure 1.7 : La structure du solide poreux
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Figure 1.8 : Classification des solides poreux selon la taille de leurs pores et leur distribution
en tailles de pore (DTP).

1.4.1 Découverte de matériaux mésoporeux :

La premiere synthése de matériaux mésoporeux ordonnés a été decrite dans un
brevet américain en 1971. Cependant, a cause d’'un manque d’analyses, les propriétés notables
de ces composés ne sont pas remarquées [37]. Les Slices mésoporeuses sont une famille de
matériaux qui découverts au début des années 1990 par des chercheurs de la société Mobil,
I’équipe du Dr. Kresge a développé une technique consistant a faire polymériser un précurseur
inorganique autour de micelles de tensioactifs selon le procédé sol-gel, puis a éliminer le
tensioactif pour créer des pores et font actuellement I"objet de nombreuses études portant sur
leur préparation, leur caractérisation et leur application potentielles [38]. Ces matériaux
présentant des pores plus larges avec possibilité de fixer des molécules organiques sur le

squelette inorganique méso structuré du matériau [35].

Récemment une nouvelle classe de silicates mésoporeux appelée M41S a été
découverte par la société Mobil Oil en 1992 [39].

Parmi les différents silicates et aluminosilicates que compte cette famille de matériaux,
trois ont été I'objet d'une attention particuliére : la MCM-41, dont les pores sont arrangés selon
un empilement hexagonal ; la MCM-48, qui a une structure cubique, et dont les pores sont
constitués de deux réseaux entrelacés ; et la MCM-50, qui présente une phase lamellaire (MCM
= Mobil Composition of Matter). La figure 1.9 illustre les structures respectives de chacune
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d'entre elles. Les silices mésoporeuses de la famille M41S ont généralement des pores de

diameétre compris entre 2 et 10 nm, et la charpente silicique est amorphe. [40].

Hexagonal Cubic Lamellar

Figure 1.9 : Structures des matériaux mésoporeux ordonnés de type M41S : MCM-41
(hexagonal) MCM- (cubique) et MCM-50 (lamellaire).

En 1994 I’¢équipe de G. D. Stucky a ouvert une nouvelle voie de synthése des matériaux
mésoporeux organisés appelée famille des SBA-n (SBA : Santa Barbara Amorphous).
Rapportant la synthése des premiers matériaux mésoporeux de type SBA-n préparés a partir de
tensioactifs anioniques et cationiques. Ces syntheses ont conduit a la formation des matériaux
de type SBA-1, SBA-2 et SBA-3. En outre, Zhao et al [41,42].ont synthétisés a partir de
tensioactif non ionique d’autres types de matériaux de la famille SBA-n comme les SBA-11 et
SBA-12 en utilisant des tensioactifs polyoxyéthylés ou des SMO de type SBA-15 et SBA-16 a
partir des copolymeres a blocs (Figure 1.10) [43].

SBA-1 SBA-15

Figure 1.10 : Représentation schématique de quelques phases méso structurées de la famille
SBA-n
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1.4.2 Syntheses des matériaux mésoporeux :

En général, dans la synthése des matériaux mésoporeux, quatre éléments principaux

sont utilisés :

o Une molécule tensioactive (agent structurant) anionique, cationique, non-ionigque ou
neutre pour diriger la structure finale du matériau,

o Une source de silice (silice fumée, silicate de sodium, TEOS, TMOS...)

o Un solvant (eau, éthanol...)

o Un catalyseur acide, basique ou neutre selon la synthese désirée [44].

La synthése peut étre schématisée comme suit (Figure 1.11) :

Source de silice

e
o~ =1
o

o
o-Si-o
o Hvdrolyse
c ~ - g t >
Milieu acide. basique
e

ou neutre
S BT Silice mésoporeuse

Molécule tensioactive

Figure 1.11: Schéma représente la synthése des matériaux mésoporeux

La formation du matériau mésoporeux peut étre expliquée de la maniere suivante [45] :

Les molécules tensioactives comprennent une téte chargée positivement, négativement
ou neutre, trés hydrophile, et une longue chaine hydrophobe. Lorsque les solutions contenant
les molécules tensioactives et la source de silice sont mélangées, trois types d'interaction
peuvent avoir lieu : organique-inorganigue, organique-organique, inorganique-inorganique.

Afin de minimiser I'énergie libre du systéme, on observe :
a) la formation d'une interface organique-inorganique (échange d'ions),

b) I'organisation des micelles organiques entre eux de facon a former une structure

cubique, hexagonale ou lamellaire, ... etc.

c) la condensation de la phase inorganique. Cependant, pour répondre a certaines applications

(adsorption par exemple), ces matériaux doivent étre modifiés (fonctionnalises) en surface afin
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de contenir des sites spécifiques d'adsorption. Il existe plusieurs types de fonctionnalisation
[46].

1.4.3 Les agents tensioactifs utilisés dans la synthese des matériaux mésoporeux :

La synthese des solides mésoporeux organisés est basée sur les interactions entre le
tensioactif organique et le précurseur de silice qui sont responsables de la formation de la

mésophase hybride. Ces interactions sont dépendantes de la nature du tensioactif [47].

Les tensioactifs, encore appelés surfactants ou agents de surface, sont des molécules

naturelles ou synthétiques, constituées de deux parties d’affinité opposée (Figure 1.12) :
- une partie hydrophobe (insoluble dans I"eau), lipophile ou queue apolaire.
- une partie hydrophile (soluble dans I eau) ou téte polaire.

partie hydrophile

g

~—~ &
> .

partie lipophile

Figure I.12 : représentation schématique d’un tensioactif

Cette double polarité confere a ces substances dites amphiphiles la capacité de
s’adsorber aux surfaces ou aux interfaces et ainsi d’abaisser la tension superficielle entre deux
milieux non miscibles [43], Ces substances s’auto-organisent selon différentes structures en
fonction de leur concentration dans I’eau, comme par exemple sous forme de micelles. Ces
assemblages sont appelés Systémes Moléculaires Organisés (SMO) et les liaisons mises en jeu
sont de type Van der Waals, hydrogéne ou électrostatique en fonction de la nature du tensioactif
[48].
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1.4.4 Les différents types de tensioactif :

On peut classer les tensioactifs en quatre classes principales, selon la charge de la partie

hydrophile. (Figure 1.13) [49] :

Les tensioactifs dits anioniques : portent une charge négative sur la partie hydrophile,
tels les carboxylates, sulfonates, sulfates, etc. Ces tensioactifs ont souvent une
Affinité pour les surfaces polaires et sont utilisés comme détergents, dispersants, agents
moussants.... Par contre, ils peuvent étre irritants pour la peau [50].

Les tensioactifs cationiques : sont caractérisés par une partie hydrophile chargée

positivement. Le plus souvent ce sont des sels d'ammonium quaternaires triméthylés
ou des sels de pyridinium [51].

Les tensioactifs zwitterioniques : ou amphoteres comportent & la fois un groupement

anionique et un groupement cationique, lesquels se neutralisent au point isoélectrique.
En conséquence, suivant le pH du milieu ou ils se trouvent, ils libérent un ion positif

ou un ion négatif :

v pH basique, ils se comportent comme des tensioactifs anioniques.
v pH acide, ils se comportent comme des tensioactifs cationiques [52].

chaine alkyle téte polaire

\'\‘/\/\/(¥\l5 \/\/\/\/'-/';\::auon |
e gk Sy -
tensioactif non-ionique tensioactif anionique
___Anion © e
tensioactif cationique tensioactif zwitterionique

Figure 1.13 : présentation de différent type des tensioactifs
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1.4.5 Concentration Micellaire Critiqgue (CMC) :

En milieu aqueux et a faible concentration, les tensioactifs s’adsorbent a I’interface air-
cau d’un liquide pour former un film mono moléculaire compact et diminuent 1’énergie libre
inter faciale. Les molécules s’organisent a la surface de telle sorte que la téte hydrophile soit au
contact de l'eau et que la chaine hydrophobe soit orientée vers l'extérieur dans 1’air. Ce
phénomene provoque une diminution de la tension superficielle du liquide proportionnellement
a la concentration en tensioactifs selon la loi de Gibbs. Au-dela d’une concentration précise

appelée concentration micellaire critique (CMC) [51].

La CMC est la concentration au-dessus de laquelle I’interface est saturée et une partie
des molécules de tensioactif se rassemblent sous forme d’agrégats appelés micelles, mesurant
entre 0,001 et 1um. Au-dela, la tension de surface n’est plus modifiée, méme a des
concentrations nettement supérieures a la CMC. La valeur de la CMC a une température donnée
est caractéristique de la structure d’un tensioactif, elle peut étre affectée par la température de

la solution et par la présence d’électrolytes ou de composés organiques (Figure 1.14) [53].
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Concentration en tensioactif

Figure 1.14 : Comportement des molécules tensioactives dans I’eau en fonction de leur
concentration.
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CMC est une caractéristique propre a chaque tensioactif et dépend de la température,
PH, force ionique, concentration et de la présence éventuelle d’additifs dans le systéme
tensioactif-eau [52]. L’architecture d’une micelle en milieu aqueux est telle qu’a I’intérieur se
trouvent les chaines hydrophobes, alors que les parties hydrophiles sont localisées a la surface
en contact avec 1I’eau. En milieu organique, I’architecture s’ inverse et les micelles formées sont
appelées "micelles inverses". [54], La figure 1.15 illustre quelques structures de micelles

obtenues en solution aqueuse en A et la micelle inverse en B.

A B

e,

_ i

¢ =
- Micelle lamellaire

Micelle inverse

Micelle Micelle
sphérique cylindrique

Figure 1.15 : Quelques structures de micelles obtenues en solution aqueuse en A et la micelle
inverse en B.

La synthese des matériaux mésoporeux a partir des argiles et des sources naturelles de silice a

fait I’objet de plusieurs travaux de recherche durant les dernicres années. Plusieurs synthéses

ont été réalisees en utilisant différents surfactants entre autre le pluronic L35 qui était I’objet

d’étude dans les travaux de Slatni et al [55], et plus récemment a partir de précurseurs de silice

issus de gisements minéraux naturels, de biomasse ou de résidus industriels disponibles dans

les travaux de Oliveira et al. [56].
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1.5 La phénomene d adsorption :

1.5.1 Définition

L’adsorption a I’interface soluté/solide est un phénomeéne de nature physique ou chimique
par lequel des molécules présentes dans un effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface
d’un solide. Ce phénomeéne dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-
chimiques de I’adsorbat. Ce phénoméne spontané provient de I’existence a la surface du solide

de forces non composées, qui sont de nature physique ou chimique (Figure 1.16) [57].

On appelle généralement « adsorbat » I’entité chimique qui s’adsorbe et « adsorbant »
le solide sur lequel s’adsorbe I’adsorbat. L’adsorption d’une substance sur la surface d’un solide
dépend principalement des propriétés texturales et structurales de ce dernier, et en particulier le
nombre et la forme des pores ainsi que la nature des fonctions de surface. On appelle désorption
la transformation inverse de 1’adsorption, par laquelle les molécules ou les atomes adsorbés se

détachent du substrat [58].
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Figure 1.16 : Schéma simplifié illustratif du phénoméne d'adsorption
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Deux types d’adsorption peuvent étre distingués : I’adsorption physique ou « physisorption »

et I’adsorption chimique ou « chimisorption ». (Tableau 1.2) (Figure 1.17).

Tableau 1.2 : Distinction entre I"adsorption physique et chimique.

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
Spécificite Processus non spécifique Processus tres spécifique
Désorptions Facile Difficile

Couche formées Mono ou multicouche Uniquement monocouche

Figure I.17 : Les types d adsorption
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1.5.2 Mécanisme d adsorption :

Les matériaux adsorbants disposent de larges surfaces spécifiques, généralement
développées sur des matériaux poreux. Au cours de 1’adsorption d’une espece chimique, le

transfert de la phase liquide vers la phase solide se déroule en plusieurs étapes (Figure 1.18) :

1- Le transfert externe : correspond a la migration du polluant présent dans la solution vers la

surface externe des particules.
2 - Le transfert interne : concerne le fluide contenu dans les pores.

3 - La diffusion de surface : correspond au transport des polluants le long des surfaces des
pores. Cette derniére dépend essentiellement des fonctions chimiques de surface présentes sur
I’adsorbant [59].

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion de surface
4-Adsorption

-~ \ molécule
4 d'adsorbat

T

phase adsorbant J I phase adsorbat
il 4 }

film fluide - la surface externe du particule

Figure 1.18 : Mécanisme du transfert d'un adsorbat vers le site d'adsorption au sein d'un grain
d'adsorbant.
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1.5.3 Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption

Un grand nombre de parametres et de propriétés, du support et du substrat, peuvent
influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention d'une

substance sur un support. Il s’agit des paramétres suivants [60] :

» Structure des adsorbants
La structure et la nature des adsorbants jouent un réle important pour le piégeage des différents
composes organique et inorganique présent dans les eaux. La taille des particules, la surface
specifique et la porosité sont les principales propriétés qui affectent 1’affinité d’un adsorbant

vis-a-vis du soluté.

» Influence de ’adsorbat
Les proprietés physico-chimiques de 1’adsorbat sont déterminantes et jouent un réle

primordial lors de son adsorption sur une surface solide de 1’adsorbant. La structure
moléculaire est I’un des principaux paramétres qui influence la rétention des adsorbats. Plus la
structure moléculaire est volumineuse plus sa rétention par certaines phases solides est difficile.
Par ailleurs I’adsorption des solutés est conditionnée par la composition de la solution puisqu’en
présence simultanée de plusieurs espéces généere une concurrence Vis-a-vis des sites
d’adsorption surtout pour celles qui possédent une structure similaire [59].

» Influence du pH
Le pH est un paramétre prédominant dans le processus d’adsorption. Il affecte directement 1’état
de charge de I’adsorbant et de 1’adsorbat. Son effet sur la rétention des contaminants est souvent
étudié. Dans la plupart des cas, le pH faible favorise I’adsorption des anions alors que le milieu

alcalin favorise celle des cations .

» Influence de la température
L’adsorption est un processus global résultant de plusieurs processus a I’interface solide-
liquide. Elle peut étre exothermique, endothermique ou athermique. Elle est donc conditionnée
par la température. Ainsi, ’augmentation de la température favorise les processus de

chimisorption alors que son abaissement favorise 1’adsorption physique [61].

» La nature physico-chimique de la surface :
La présence de groupes ionisés, de groupes fonctionnels actifs, etc. conditionnera la nature des

liaisons adsorbant/adsorbat.

» Lactaille et la forme des particules :
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Des particules de petite taille améliorent la capacité d’adsorption car elles facilitent la diffusion

dans I’adsorbant et augmente la surface du contact avec le polluant [62].
1.5.4 Isothermes d’adsorption

Les isothermes sont caractéristiques du systeme adsorbat-adsorbant considéré.

Brunauer les a classés en cing types (Figure 1.19) suivant leur allure :

e Les isothermes de type I sont spécifiques d’une adsorption en simple couche. C’est le cas
généralement des adsorbants microporeux ou une monocouche suffit a saturer les micropores.
e Les isothermes de type Il concernent les adsorptions multicouches dans le cas des
adsorbants a structure dispersée ou un phénomene de condensation capillaire survient avant la

saturation compleéte des pores.

e Les isothermes de type 111 sont semblables aux types Il, seules différent les forces des

interactions adsorbat-adsorbant (moins fortes) et entre adsorbats (plus fortes).

e Les isothermes de type IV sont caractéristiques de la formation de deux couches d’adsorbat

qui peuvent étre sur une surface plane ou parois de pores aux diametres €élevés.

« Enfin les types V sont similaires des types | a la différence que les interactions entre

adsorbats sont plus importantes [63] .
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Figure 1.19: Classification de Brunauer des isothermes d'adsorption en phase gazeuse
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Chapitre 11 : Techniques et procédés expéerimentaux

Le but de ce chapitre est de présenter les techniques analytiques de caractérisation ainsi que les
protocoles expérimentaux utilisés. La premiére partie consiste a la présentation des matériaux
choisis pour notre étude qui sont le kaolin de Djebel Debbagh « DD3 », la zéolithe naturelle de
Tinebdar de Bejaia et I'attapulgite « palygorskite » de Batna, et a la description des procédés
experimentaux dans leur préparation et dans la synthése des matériaux meésoporeux. La
deuxiéme partie est consacrée a 1’étude des techniques d’analyse et de caractérisation, en
I’occurrence la diffraction des rayons X (DRX), et la microscopie électronique a balayage
(MEB) ainsi la spectrophotométrie ultraviolet-visible (UV-Visible). La troisieme partie de ce
chapitre présente les différents modes opératoires physico-chimiques des effluents

pharmaceutiques avant et aprées traitement par adsorption.

I1.1 Choix des Matériaux :
11.1.1 Le kaolin de Djebel Debbagh DD3 :

Le kaolin de Djebel Debbagh (Guelma), ou kaolin DD3 est un kaolin naturel, connu et
exploité depuis presque un siécle, il est extrait d’un gisement situé a Djebel Debbagh dans la
wilaya de Guelma (Algérie). Ce gisement est de nature hydrothermal et a proximité se trouvent

des sources thermales réputées [1].

Les kaolins font partie de la famille des argiles. Ils appartiennent au groupe des
silicoalumineux phylliteux, avec la montmorillonite, les illites et micas, les polygroslyte. La
phase principale constituant le kaolin est la kaolinite Al.03.2 SiO2 .2 H,0 ou I'halloysite Al2Os.
2 Si02.n H20 (avec n = 4) [2]. (Figure 11.1)
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Figure 11.1 : Localisation de kaolins de Djebel Debagh
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11.1.2 L’attapulgite du Ghoufi (Batna) :

L’attapulgite étudiée a été prélevée dans une couche sédimentaire lenticulaire
subhorizontale du Lutétien (Eocéne), qui fait partie des formations constituant le ceeur du
synclinal de Ghassira, pres des balcons d'El Ghouf (35°0329"” N, 6°10'07" E), variant en

épaisseur de 1 & 5 m et plusieurs centaines de metres Longueur. (Figure 11.2).

Les attapulgites sont des silicates, du groupe des phyllosilicates hydratés fibreux.
Ce sont des minéraux argileux magnésiens qui se présentent le plus souvent en fibres de 1 a 3
microns de long et dont ’importante surface spécifique (100 a 400 m?*/g) se traduit par une
grande capacité d’absorption et d’adsorption [3]. A cause de ces propriétés physicochimique

I"attapulgite est utilisé dans différents secteur pharmaceutique.

Figure 11.2 : Les balcons du Ghoufi.

11.1.3 La zéolithe naturelle étudiée vient de gisement de tuf de Tinebdar Béjaia :

Le gisement de tuf est situé sur le territoire de la commune de Tinebdar, daira de Sidi Aich,
wilaya de Bejaia. 11 est localisé sur la rive Gauche (Ouest) d’oued Remila, soit a 1700 m de la

piste au Nord de la route nationale RN 26 reliant EL Kseur a sidi Aich (Figure 11.3) :
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Figure 11.3 : Extrait de la carte géologique de la région de Sidi Aich.

I11.2 Préparation des matériaux :

11.2.1 Traitement préliminaire :

Le traitement de 1’argile naturelle (DD3, attapulgite) et zéolithe naturelle consiste a les

débarrasser de toutes les impuretés apparentes. Les argiles ont subi les opérations unitaires

préliminaires suivantes (Figure 11.4) :

1
2
3.
4

Concassage des morceaux des argiles par un mortier.
Broyage des argiles étudiées.
Séchage a I'air libre.

Tamisage de la poudre d’argile (tamis de 0,02mm).

Figure 11.4 : L’argile avant et aprés traitement préliminaire.
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11.2.2 Activation de I’argile par HCI :
11.2.2.1 Principe :

L'activation est un processus qui consiste a améliorer la structure poreuse, la
surface spécifique et la capacité d'adsorption de ces matériaux naturels, par un traitement
thermique ou chimique. Dans I'activation chimique, le carbonate de sodium ou des acides

forts tels que I'acide sulfurique et I'acide chlorhydrique sont généralement utilisés [4].

11.2.2.2 Protocole de ’activation des matériaux (argiles et zéolithe) :

Dans notre étude, I’activation consiste a mettre une masse d’argile ou de zéolithe
naturelle (DD3, attapulgite ou zéolithe) dans I’acide chlorhydrique 6M pendant 2 heures
d’agitation & une température de 80°C (Figure 11.5). Ensuite 1’argile est filtrée et lavée plusieurs
fois avec de I’eau distillée pour éliminer toute trace de I’acide, puis séchée a I’air libre pendant
24 heures et enfin broyée pour avoir des particules trés fines (Tableau 1I.1), et la conserver de

I’humidité jusqu’au moment de 1’utilisation.

Tableau II.1 : les argiles DD3 et I’attapulgite avant et aprés 1’activation.

Argile Argile calcinée Argile aprés I'activation

DD3

Attapulgite
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Les étapes d’activation des matériaux sont illustrées dans le schéma suivant (Figure 11.5)

Argile ou 5 . Calcination 3
zéolithe brute de roy-age € | | aicination a}
_ tamisage | 7 T=500°C,2°C /min 4h
masse m=80 g ‘
Attaque acide (HCI) 6 M a
T=80°C et 2h d’agitation
Filtration et lavage | | Séchage  I’air libre
avec I’eau distillé pendant 24 h |

Argile ou
zéolithe activée

Figure 11.5 : Le processus d activation
11.2.3 Syntheses des matériaux mésoporeux :

Le pluronic P123 de formule (OE)20-(OP)70-(OE)20 (OE : oxyde d’éthyléne, OP : oxyde
de propyléne), est additionné a une solution d’acide chlorhydrique (au-dessous du point
isoélectrique de la silice pH=2). Le mélange est mis sous agitation a température T=40°C. Une

fois la température fixée est atteinte, on ajoute le matériau activé (DD3, attapulgite et zéolithe).

Le mélange est laissé sous agitation pendant 24h. La solution est ensuite mise dans
des autoclaves en Téflon pendant 48h a 100°C. Le solide est ensuite filtré, lavé plusieurs fois

avec de I’eau distillée et séchée sous air a température ambiante.
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Pour éliminer le copolymere afin de libérer la porosité, I’argile mésoporeuse ou la zéolithe
mésoporeuse est calcinée sous air a 500 °C avec une montée en température de 2°C/min et un
palier de 6 heures a 500°C (Figure 11.6).

a) Solution de HCI+ P123 b) Agitation de la solution + argile ou zéolithe
pendant 24 h

e) Calcination de I’argile dans un four

d) Filtration de I’argile

Figure I1.6 : Protocole de synthese des matériaux mésoporeux.
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Attapulgite Zéolithe naturelle

Figure I1.7 : Matériaux mésoporeux.

11.3 Techniques de caractérisation des matériaux :

11.3.1 Diffraction des rayons X (DRX) :

La technique de diffraction de rayon X est un outil pour déterminer la nature
cristallographique des solides, la taille de cristallites, les parametres de maille, et la présence de
micro distorsions. Toutes ces informations peuvent étre extraites du diffractogramme d‘un

échantillon.

Le principe consiste & envoyer un faisceau de rayon X monochromatique a un
échantillon solide. Les corps cristallins peuvent étre considérés comme des assemblages de
plans atomiques, appelés plans réticulaires, séparés d“une distance caractéristique, la distance
inter-réticulaire (dhkl), d ou la loi de Bragg [5] (Figure 11.8) :

2 d sin 0 = n A hKl (équation 11.1)
d : distance entre deux plans d‘indice de Miller
A [nm] : longueur d onde monochromatique
n : ordre de diffraction.
dhkl [nm]: distance inter réticulaire des plans .

0 [°]: angle de diffraction .

46



Chapitre 11 : Techniques et procédés expéerimentaux

\ /
A\ \ /

\ \ 7/ /
\ \ 7/ /
\ \ 7/ /
\ \ /7 /
\ \ 7/ /

N\ \ / /

\ \ 7 /

\ \ / /

\ \ / /

\\ \N 7/ //

: e e e /e e e

\\ ’/
N/ dsin©
Y o e oﬁb\to oo

Figure 11.8 : Hllustration de la loi de Bragg.

La diffraction des rayons X aux grands angles a été réalisée pour les argiles (DD3 et

attapulgite) et la zéolithe naturelle en utilisant deux méthodes :
Les deux méthodes d‘investigation par diffraction des rayons X (DRX) les plus utilisées :

-La premiére méthode, dite méthode des poudre, consiste a analyser une poudre totale séche

et désorientée. Elle permet I’identification qualitative des minéraux présents.

-La deuxiéme méthode consiste a analyser la fraction argileuse (fraction inférieure a 2um)
extraite du matériau et préparée sous forme d’agrégats orientés. Les mesures de diffraction X
ont été effectuées sur la roche totale (matériau global) et sur la fraction extraite de
granulométrie inférieure & 2um, soit en lame normale, soit aprés chauffage pendant 4 h a

490°C, apres traitement a 1°hydrazine, et apres traitement a 1‘éthyléne-glycol.

L’identification des phases prédominantes du minéral argileux des analyses diffractométrique
de Rayon X des argiles et la zéolithe aux grands angles a été réalisée en France a 1‘aide d‘un
diffractometre RX Briiker (modele D5000), en mode 0 /20 (Balayage de 3 a 15° ou 3° a 30°,
par pas de 0,02° d’une duréels, équipé d’une anticathode en cuivre en utilisant la raie Ko d’une

longueur d’onde A = 1,5418 A (40 kV — 30mA)

Par ailleurs, les matériaux mésoporeux synthétisés a partir des argiles et de la zéolithe ont été
analysees a Laghouat a 1’aide d’un diffractogramme a rayons X du type 3rd genération
EMPYREAN, Malvern Panalytical équipé d’une anticathode du type Ka de cuivre (A=1.5406
A) a 30 mA/ 40 kV sous atmosphére ambiante. Les enregistrements sont réalisés dans un
domaine angulaire 260 variant de 0.2 a 5 degrés avec une vitesse de balayage de 0.0130°min™*
(Figure 11.9).
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N
Compteur proportionnelle |

| Porte-échantilion

R

Figure 11.9 : Appareil de diffraction des rayons X

11.3.2 Microscopie électronique a balayage (MEB) :

Un microscope é€lectronique a balayage (MEB ou SEM pour scanning electron
microscope) est un instrument polyvalent, qui permet d'observer toute sorte d’échantillons avec

un fort grossissement et une grande profondeur de champ (Effet relief).

Le faisceau d'électrons incidents est balayé a la surface de I'échantillon a l'aide de
bobines magnétiques parcourues par un courant électrique variable. L'interaction entre ces
électrons et I'échantillon va émettre de nouveaux électrons (électrons secondaires, électrons
rétrodiffusés et électrons Auger) et des rayons X, qui vont étre captés par des détecteurs
spécifiques disposés autour de 1’échantillon.

Les ¢lectrons secondaires proviennent des couches superficielles de 1’échantillon et
permettent d’obtenir des images caractéristiques de sa surface (contour, morphologie, etc.)

- les électrons rétrodiffusés, qui sont sensibles a la nature des atomes qui constituent
I'échantillon, permettent de distinguer sur les images des zones de composition chimique
différente.
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- les électrons Auger permettent de faire une analyse quantitative de la composition chimique
de la surface de I'échantillon ;
- les rayons X (ou photons X) permettent de faire une analyse quantitative de la composition

chimique élémentaire de I’échantillon (microanalyse X) (Figure 11.10).

Falsceau
incident

Electrons Auger

- 0%

rayons X . g 2lectrons secondaires

electrons primaires
réetrodiffuses

lumiere e

4 échantillon

e

.~

~. ©@lectrons absorbés

a8 electrons diffusés
{(inglastiques)

electrons diffusés
(elastiques)

2lectrons transmis
{sans Iinteractions)

Figure I1.10 : Microscope électronique a balayage.

Ainsi, le microscope électronique a balayage peut étre utilisé a la fois pour faire une image de
la topographie de 1’échantillon avec un grossissement pouvant atteindre plusieurs millions de
fois (caractérisation morphologique) et pour déterminer la nature des atomes constituant

I’échantillon (caractérisation chimique) [6].

Les morphologies de nos argiles et la zéolithe a 1’état brut et
activé ont été examinées en utilisant une microscopie électronique de balayage, Mode JOEL
JSM 6390 LU au laboratoire de DRX et MEB de ’université de Biskra (Figure 11.11)
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Figure 11.11 : La microscopie électronique a balayage (MEB) de Biskra.

11.3.3 La spectrophotométrie UV-Visible :

La spectrophotométrie correspond a 1’étude des variations de grandeurs photométriques
spectrales ou de leur équivalent énergétique résultant de I’interaction du rayonnement avec une
substance placée sur le faisceau. Le domaine de longueur d’onde de I’'UV se situe entre 200 nm

a 400 nm, celui du visible se situe entre 400 nm a 800 nm [7].

Cette méthode est basée sur la capacité des molécules a absorber des radiations
lumineuses de longueur d’onde déterminée. Son principe repose sur la loi de Beer Lambert
(équation 11.2) qui montre une relation de proportionnalité entre I'absorbance et la
concentration. En effet, si un faisceau lumineux monochromatique traverse une solution
homogene d’une substance de Concentration C contenue dans une cuve de face paralléle sur
une longueur | (trajet optique), nous observons que la fraction de la lumiere absorbée est

fonction de la concentration et de 1’épaisseur du milieu (Figure 11.12) [8].
I, .
A=¢e.C.l1=log - (équation 11.2)
0
Ou A désigné I'absorbance parametre optique sans dimension, accessible au moyen du
spectrophotomeétre,
| est I'épaisseur (en cm) de la solution traversée, C la concentration

C la concentration molaire et ¢ le coefficient d'absorption molaire (L-mol-1 cm-1) a la

longueur d'onde A a laquelle on fait la mesure.
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lo: intensité du faisceau incident.

I: intensité du faisceau émergeant de la solution.

détecteur Afficheur

L

o1 %0.024 A

monochromatique -

——Echantillon Ampllfn:ateur

Cuve

Figure I1.12 : Principe de la spectrophotométrie d’absorption moléculaire.

L’analyse de nos échantillons de [I’ibuproféne adsorbé a été effectuée avec un
spectrophotometre UV/Visible JENWAY 6305 (Figure 11.13).

Figure 11.13 : Spectrophotometre UV-VIS JENWAY 6305.
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11.4 L’adsorption de ’IBUPROFENE®

11.4.1 Définition :

de l'acide propionique [18] (Figure

Chapitre 11 : Techniques et procédés expéerimentaux

L’ IBUPROFENE® est une molécule de formule moléculaire C;3H;50,, officiellement

nommeée acide (£) 2 - (4 - isobutyphényl) propionique, qui appartient a la classe des dérivés

analgeésique et antipyrétique largement utilisé qui correspond a la classification de médicaments
anti-inflammatoires non stéroidien (AINS) et utilisé en médecine humaine pour fluidifier le
sang et pour traiter des maux de téte, des douleurs musculaires et menstruelles douloureuses, la
fievre et I’arthrite avec des effets indésirables gastro-intestinal et hématologiques nettement
moins que les autres médicaments de la méme famille. La biodisponibilité de ce médicament

est relativement faible aprés 1’administration par voie orale, car il est peu soluble dans I’eau, et

considéré comme un médicament hydrophobe [9].

CH

CH

H.C

Figure 11.14 : Structure moléculaire plane et en 3D de 'IBUPROFENE®.

Figure 11.15 : Emballage de I'IBUPROFENE®.

[1.14). C’est un médicament anti-inflammatoire,
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11.4.2 Les propriétés physicochimiques de I’lBUPROFENE®
Les propriétés physico-chimiques de 'IBUPROFENE® sont regroupées dans le tableau 11.2

Tableau 11.2 : les propriétés physico-chimiques de PIBUPROFENE® .

Nom IBUPROFENE®
Formule chimique C13H150,
Nom chimique Acide (%) 2 - (4 - isobutyphényl) propionique
Masse molaire 206,281 g/mol
Solubilité (25°C) 21 (mg/l)
Température de fusion (°C) 75°C
pKa (eau, 20°C) 452
Constante de la loi de Henry 1,5x 1077 (atm /m3/mole)

11.4.3 Le protocole expérimental d’adsorption :

Les interactions entre les argiles et PIBUPROFENE® sont principalement influencées
par des parameétres physico-chimiques comme le pH, la température, la concentration initiale et

la quantité d’adsorbat.

L’objectif de ce protocole est d’étudier 1’impact de I’adsorption de I’IBUPROFENE®
sur les adsorbants préparés et d’étudier les différents facteurs qui influencent la rétention de

I’adsorbat.
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Une masse de I’adsorbant est mise en contact avec un volume de solution de
concentration initiale Co de 'IBUPROFENE® et une quantité d’adsorbant (DD3 ou zéolithe ou
attapulgite naturelles ou modifiées). Le mélange est laissé pendant 3h d’agitation a une vitesse
de 400 tr/min a température ambiante. Ce temps semble suffisant afin d’avoir un équilibre
complet de I'interface ibuprofene /adsorbant. Des prises de 5 ml de la solution ont été prélevées
a des intervalles de temps appropriés. La solution est ensuite séparée de I’adsorbant par
centrifugation pendant 10 minutes & 2000 tr/mn. Le pH de la solution est suivi en continu a
I’aide d’un pH-metre type HANNA instrument.

Le surnagent est dosé par un spectrophotomeétre UV-Visible a une longueur d'onde A
maximale de PTBUPROFENE® (223 nm).

Le spectrophotométre UV-visible nous donne 1’absorbance de chaque échantillon, ce
qui nous permet de déduire sa concentration a partir de la courbe d’étalonnage qui vérifie la loi
de Beer-Lambert, et ainsi déterminer la quantité de 1'ibuproféne fixée par gramme d’adsorbant

par la relation suivante :

(CO-Ct)V
- m

Qt
Sachant que :
Qt : Capacité d'adsorption a I’instant t (mg/g).
Co : Concentration initiale du colorant (mg/L).
Ct : Concentration du colorant (mg/L) a I’instant t du processus d’adsorption.

V : Volume de la solution (L).

m : Masse de I’adsorbant (g) .
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I1.5 Traitements des effluents pharmaceutiques :
11.5.1 Présentation de la compagnie SAIDAL :

SAIDAL est le premier laboratoire pharmaceutique producteur de médicaments
géneriques en Algeérie, est organisé en groupe industriel spécialisé dans le développement, la
production et la commercialisation des produits pharmaceutiques a usage humain.

Il compte huit sites de production situes a Alger, Médéa, Constantine, Annaba et
Cherchell .Ces usines totalisent une production moyenne annuelle de 250 millions d unités
vents [10].

L’unité d’Annaba est située prés de la gare ferroviaire d’ Annaba en centre-ville (Figure

11.16), elle est spécialisée dans la fabrication précisément des médicaments en forme seche

(Tableau 11.3).

Figure 11.16 : I’unité de SAIDAL — Annaba.

Tableau 11.3 : Les comprimés produits par le site de production Annaba

Médicament DCI Dosage (mg)
PARALGAN® Paracétamol 500
Chlorure de Thiamine
NEUROVIT® Chlorure demPyridoxine 250-250
VITA-C® Acide ascorbique 500
DIAPHAG® Gliclazide 80
COPARALGAN® Paracétamol/Codéine 400-20
—
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L’unité est constituée de plusieurs zones [11] :

%+ Zone de stockage : matieres premieres, articles de conditionnement et produits finis.

¢ Laboratoire de controle de qualité et d’analyse.

% Zone de production : articles de fabrication et de conditionnement.

% Service de maintenance.

Nous avons effectué une visite a la société SAIDAL d’Annaba et nous avons assisté a la
fabrication des médicaments DIAPHAG® et NEUROVIT® selon les étapes suivantes (Figure
11.17) :

La pesée —> Mélange & sec ——> | Granulation

Pesée exacte des e Mélange les matieres premieres e (C’est une opération qui
matiéres premieres pendant 5 min pour répartir le consiste a transformer les
(Principe active et PA et l?s excipients d’une fagon grains obtenus de petite en
excipients) homogene, et s’effectue dans un une taille supérieure.
mélangeur.

Séchage :> Compression :> Conditionnement

e Ensemble des opérations (y

Le séchage une opération e (C’est une technique compris le remplissage et
destinée a éliminer les pour former les I’étiquetage) que doit subir un
solvants, le plus comprimes. Elle produit en vrac ou une forme
fréquemment I'eau ou consiste a éliminer 1’air L. .
I'éthanol jusqu'a atteindre libre trouve entre les galznl_czlf ?me Ide devenlrtun
une humidité résiduelle grains du medicament. produit Tini, e plus souvent,

une spécialité pharmaceutique
fabriqué industriellement.

Figure 11.17 : Les différentes étapes de fabrication d 'un médicament [12].
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11.5.2 Les médicaments produits a SAIDAL
11.5.2.1 DIAPHAG® :

Le DIAPHAG® est un produit pharmaceutique fabriqué en Algeérie par le groupe
industriel pharmaceutique SAIDAL. C’est un médicament antidiabétique oral qui appartient a
la famille des sulfamides hypoglycémiants et utilisé dans le traitement de diabéte, lorsque le
régime alimentaire seul est insuffisant [13]. Il se présente sous forme d’un comprimé quadri
sécable, de couleur blanche, doseé a 80 mg de Gliclazide. Il est composé d’un principe actif qui
est le Gliclazide et des excipients qui sont : gomme arabique, lactose, stéarate de magnésium,

talc, eau purifiée [14].

p— A Gm 80 mg =B

Gliclazide

/ g E Genatinis eantitse &

Figure 11.18 : Emballage de DIAPHAG®.

e Les propriétés pharmacologiques sont illustrées dans le tableau suivant :

Tableau I1.4 : La fiche technique de DIAPHAG® 80 mg.

Nom commercial DIAPHAG®
DCI Gliclazide
Fabricant Groupe SAIDAL unité — ANNABA
Forme et présentation Comprime quadri sécables. Boites de 60 cps
Dosage 80 mg

Composition qualitative et PRINCIPE ACTIF : Gliclazide
quantitative EXCIPIENTS : - Gomme arabique, Lactose monohydrate
-Talc, Stéarate de magnésium, eau déminéralisee

Classe pharmaco-thérapeutique ~ Métabolisme /Nutrition / Diabéte : Antidiabétique oral
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Le Gliclazide est une molécule de formule brute C15H21N303S et une formule chimique
1-(Hexahydrocyclopenta[c]pyrrol-2(1H) -yl) -3 [(4méthylphényl) sulfonyl] (Figure 11.19) c’est
un sulfamide hypoglycémiant qui agit en stimulant la sécrétion d’insuline par le pancréas, il
pourrait également potentialiser 1’action de [D’insuline. C’est une poudre blanche ou
sensiblement blanche, pratiquement insoluble dans 1’eau, facilement soluble dans le chlorure

de méthylene, assez soluble dans I’acétone et dans 1’alcool [13].

[
H

SO X
L3 ey

Figure 11.19: structure moléculaire plane et en 3D du Gliclazide.

o Propriétés physico-chimiques de Gliclazide :
Les propriétés physico-chimiques sont représentées dans le tableau 1.5 :

Tableau I1.5 : Les propriétés physico-chimiques de principe actif (Gliclazide).

Formule brute Ci15H21N303S
Formule chimique 1-(Hexahydrocyclopenta[c]pyrrol-2(1H) -yl) -3 [(4méthylphényl)
sulfonyl] urée.
Masse molaire 323,4 g /mol
Etat physique Poudre cristalline blanche
Apparence Poudre
Solubilité dans I’eau <1%
Chlorure de méthyléne Facilement soluble
Acétone Assez soluble
Ethanol a 96% Peu soluble
Point de fusion 163-171 °C
Constante de dissociation pKa 5,8
—
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11.5.2.2 NEUROVIT® :

Le NEUROVIT® est un produit pharmaceutique fabriqué en Algérie par le groupe
industriel pharmaceutique SAIDAL. 11 est utilisé dans le traitement d’appoint de I’asthénie

fonctionnelle.

Figure 11.20 : NEUROVIT®

Ce médicament contient deux principes actifs a savoir :
e VITAMINE B1 (CHLOHYDRATE DE THIAMINE) :

Le vitamine Bl appelée également Chlorhydrate de Thiamine (Chlorhydrate de
chlorure de 3-[(4-amino-2-méthylpyrimidin-5-yl) méthyl] -5-(2-hydroxyéthyl) -4-méthyl-1,3-
thiasol-3- ium) (Figure 11.21) est la vitamine la plus sensible a la chaleur en milieu aqueux et
alcalin. Elle est sensible & I'oxydation, a I'acidité et a I'ionisation. Son absorption est tres
perturbée par I'exces d'alcool et de café. Son absorption diminue chez les personnes agées et
diminue chez les personnes souffrant de diarrhées, cancers et des maladies hépatiques. Elle ne
s'accumule pas dans notre corps, il est donc indispensable d'en consommer quotidiennement.

La structure chimique de cette vitamine est présentée dans la figure 11.21 [15].
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Figure I1.21 : Structure moléculaire plane et en 3D de la vitamine B1 (Thiamine).

e Les propriétés physico-chimiques de B1 sont représentées dans le tableau 11.6 :

Tableau 11.6 : Propriétés physico-chimiques de B1.

Formule brute C12H17N4OS

Nom chimique 3- [3- [(4-amino- 2-methyl-pyrimidin- 5-yl) methyl] - 4-methyl- thiazol-
5-yl] éthanol
Masse molaire 265,355 £ 0,017 g/mol

Poudre cristalline blanche ou sensiblement blanche ou cristaux incolores,

Aspect possédant une odeur caracteristique et une saveur amere

Sa solubilité varie selon la nature du solvant en effet, elle est facilement

selllerlliz soluble dans I"eau et dans le glycérol en revanche elle est peu soluble dans
I"alcool et pratiquement insoluble dans I"éther et | acétone.
pH Le pH de la solution de B1 est compris entre (2,7 et 3.3)

Point de fusion 260 °C

Conservation En récipient non métallique et bien ferme, a I'abri de la lumiere

L activité L'activité B1 est exprimée en mg de chlorhydrate de thiamine.
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e VITAMINE B6 (CHLOHYDRATE DE PYRIDOXINE) :

Le vitamine B6 (Chlorhydrate de Pyridoxine) La vitamine B6 ou Chlorhydrate de
Pyridoxine Chlorhydrate de (5-hydroxy-6- méthylpyridine-3,4-diyl) (Figurell.21) diméthanol
se caractérise par une bonne résiste a la chaleur et aux acides et a I’oxydation en revanche elle
peut étre détruite par les alcalins et la lumiere. Elle est soluble dans I'eau. Elle existe en majorité

dans le foie puis dans le cerveau, le plasma, et les globules rouges (Figure 11.22) [16].

HO
e | — oH
HyC N/
Figure I1.22 : Structure moléculaire plane et en 3D de la vitamine B6.
e Les propriétés physicochimiques de B6 :
Tableau 11.7 : Propriétés physico-chimiques de B6.
Formule brute CsH11NO3
Nom chimique Chlorhydrate de (5-hydroxy-6- méthylpyridine-3,4-diyl) diméthanol
Masse molaire 168,979 /mol
Poudre cristalline, blanche ou sensiblement blanche, de saveur acide, salée et
Aspect Iégerement amere.
Facilement soluble dans I’eau, peu soluble dans 1’alcool et pratiquement insoluble
Solubilité dans le chloroforme et I’éther.
pH Le PH de la solution de chlorhydrate de pyridoxine est entre (2.4 et 3)
Point de fusion Il fond en se décomposant vers 205°C.
Conservation a | abri de la lumiere
L'activité B6 est exprimée en mg de chlorhydrate de pyridoxine : 1 mg de
L activité chlorhydrate de pyridoxine = 0, 82 mg de pyridoxol, pyridoxal ou pyridoxamine.
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11.5.3 Le protocole expérimental de traitement des effluents pharmaceutiques :

Le but de ce protocol est de suivre le processus de I"adsorption par les argiles et la
zeolithe traitées et synthétisées en mésoporeux des effluents pharmaceutiques collectés a partir
de I'unité de SAIDAL Annaba.

Une masse d’argile (DD3, attapulgite) ou de zéolite naturelle traitée et synthétisée en
mésoporeux est mise en contact avec un volume de 500 ml de I’effluent pharmaceutique.

L’ensemble est mis a une vitesse d’agitation de 400 tours par minute pendant 2 h, avec une

température T=20°C et un pH libre (pH= (5.66) (Figure 11.23).

Figure I1.23 : le protocole de I’adsorption des effluents pharmaceutique avec les trois
matériaux mesoporeux.

Figure 11.24 : Les effluents pharmaceutiques avant et apres adsorption par DD3

traité et mésoporeux.
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11.6 Parametres physico-chimiques :

a / Demande Chimique en Oxygene (DCO) :

La DCO (Demande Chimique en Oxygene) est la mesure de la quantité d'oxygene
nécessaire pour I’oxydation des matiéres organiques contenues dans I’eau. C’est I’une des
procédés les plus utilisees pour évaluer la charge globale des micros polluants organiques dans

I’eau de riviéres, eaux usées, effluent industriels, lacs... [17].

La méthode utilisée connue sous le nom de ST-DCO. La DCO a été déterminée par
I’oxydation dans un milieu fortement acide par un excés de bichromate de potassium (K2Cr207),
et en présence d’ions Ag* comme catalyseurs d’oxydation et d’ions Hg" (complexant des ions
chlorures), un volume de 2 ml d’effluent est placer dans un tube contenant les réactifs (K2Cr.O7,
Ag2S04, HgCl2), puis placer le tube dans le bloc chauffant pendant 2 h a T =150°C, apres
refroidissement d’environ 15 min, I’absorbance est mesurée par un spectrométre a 600 nm.

(Figure 11.25)

Figure 11.25 : DCO métre « le Bloc chauffant et les tubes des réactifs ».

Lorsque la matiére organique dans I'échantillon réagit avec le bichromate de potassium
elle provoque une réaction (L’oxydation de la matiére organique de 1’échantillon par réduction
du dichromate de potassium), I’absorbance est proportionnelle a la quantité de bichromate de

potassium réduit et se mesure en équivalent d’oxygeéne.
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b/ Demande Biologique en Oxygéne (DBO:s) :

La demande biochimique en oxygene ou "test DBO de 5 jours™ est une mesure de la
quantité d'oxygene nécessaire pour oxyder la matiére organique (plantes, animaux, etc.) dans
un échantillon d'eau. Il est utilisé pour déterminer la demande biochimique en oxygene dans les
eaux usées industrielles. C'est une méthode largement utilisée pour contrdler la pollution
organique provenant des eaux usées industrielles et municipales. La méthode consiste a

déterminer la quantité d'oxygene consommeée par la matiére oxydable. [18].

La demande biologique en oxygene (DBO) a été déterminée a 1’aide de bactéries
acclimatées ; un volume approprié d'effluent est placé dans une bouteille en verre de 300 ml et
en présence de reactifs (Hydroxyde de sodium, NaOH) ensuite la bouteille est placée dans un
incubateur a 20°C pendant 5 jours (Figure 11.26). La concentration de I'oxygene dissous est
mesurée par un compter OD au début et a la fin de la période d'incubation.

La quantité d'oxygéne consommeée est proportionnelle a la concentration de matiéres organiques

oxydables.

Figure 11.26 : DBO meétre.

c/ Les tests d’ammonium, nitrites, nitrates et phosphates

Le principe de ces tests basé sur 1’action des réactifs du test en kit sur la substance qui est
analysé en formant un complexe ce qui résulte un changement du couleur de la solution. Ces

analyses sont réalisées dans le but de déterminer la concentration de la substance a analyser.
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Un volume de 5ml d’effluent a été met dans un tube contient des réactifs (chaque test concerne
des réactifs spéciaux), les tubes ont été bien agités jusqu’a la dissolution totale du réactif et puis
ont été laissé reposer 10 min. La mesure photométrique a été effectuée a 1’aide d’un
spectrophotometre WTW photoLab spectral qui permet d’obtenir la concentration de ces

réactifs en mg/L (Figure 11.27).

Figure I1.27 : Le spectrophotometre et le test en kit de Nitrate.

d/LepH:

Le pH représente la concentration des ions hydrogénes dans une solution. Le pH des
eaux naturelles est lié a la nature des terrains traversés. La mesure est importante, car le pH
régit un grand nombre d'équilibres physico-chimiques. Le pH des eaux naturelles varie
normalement en fonction du systéme bicarbonates-carbonates, le pH est un facteur important

dans le systéme biologique, chimique et de I’environnement aquatique [19].
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L’appareil utilisé dans la mesure de pH de 1’effluent est le pH metre de type HANNA
(Figure 11.28) dans le but de contrdler la qualité de 1’eau.

Figure 11.28 : pH metre.
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Chapitre III : Résultats et discussion

I11.1 Caractérisation des matériaux mesoporeux :

Les matériaux activés, synthétisés en mésoporeux et étudiés dans 1’adsorption de
I"'IBUPROFENE ® et le traitement des effluents pharmaceutiques ont été caracterisés par DRX,
analyse minéralogique et MEB afin de connaitre leurs propriétés minéralogiques, structurales

et texturales.

Notre étude concerne les matériaux naturels et les matériaux mésoporeux synthétisés a partir

du kaolin DD3, I’attapulgite et la zéolithe naturelle.

111.1.1 Analyse par diffraction des rayons X :

Tous les matériaux avant et aprés synthése en mésoporeux sont caractérisés par DRX afin de

vérifier que la structure n’a pas été affectée apres la synthese.

Les diffractogrammes aux grands angles des matériaux naturels : le kaolin DD3, I’argile
attapulgite et la zéolithe naturelle sont présentés dans les figures 111.1, 111.2 et 111.3 et ceux aux
petits angles le DD3 mésoporeux, 1’attapulgite et la zéolithe mésoporeuses sont présentés dans

la figure 111.4.

111.1.1.1 DRX et composition minéralogique des argiles et de la zéolithe naturelle

Halloysie-TA - POF 08-0433 - AZSI205(0HK
B | Quartz, syn - POF 48-1045 - 5i02
Calcite, syn - POF 81-2027 - Ca(CO3)
| Tale 1A - POF 73.0147 - Mg3(Si205]2(0H)2
| Halloyste-10A - PDF 090431 - ARS2050H)M 2H2
| Bayerite, syn - POF 200011 - AiOH)3

Coups

e
26 25 24 23 22 21

-l-'-|';|---J"

d (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

3 28

Figure III.1 : DRX et composition minéralogique de DD3
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| Quarsz, syn - POF 46-1043 - 5102

| Anatase, syn - PDF 78-2486 - TiO2

| Tridymite - POF 72-0335 - 5i02

| Cristabalite fow - PDF 76-0837 - 502

| Palygorskite - PDF 821872 - (Mg0 656AI0. 331 4(S401

| Heulandie-Ca - POF 74-1675 - Caf 5(A2 456.6)018(F
Microcing mawirmur - POF 76-1230 - KiSi3A08

28 26 25 24 23 ?2 21

|, J.! L, |

d (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figure II1.2 : DRX et composition minéralogique de I’attapulgite

| Albite calcian low - POF 76-0926 - (Na0.75Ca0.25)(Al1.265i2.7408

- || Anorthaclase - PDF 751634 - (Na0 85K0. 14)(AISi308)
o] | Orthoclase sodian, syn - PDF 831253 - K0.56Na0 42A1Si308
5. Orthociase - PDF 31-0066 - KAISI308

| Diopside - PDF 41-1370 - Ca(Mg,Al)(S1,AI)206
| Muscovite 2M#1 - POF 841303 - KAI3SI3010(0H)2
Biotite-1M - PDF 76-0884 - K.78Na.22Mg1.63Fe 85Ti.33A11. 35512
Paragonite-2M#1, syn - PDF 42-0602 - NaAR(SI3AIO10(0H)2
| Heulandite - PDF 53-1176 - Ca3,6K0.8A18.85127 4072-26,1H20
| Mordente, syn - PDF 80-0844 - Nad 56(AM.555143.45006)(H20)8.
| Quartz, syn - PDF 46.1045 - Si02

NNNNW

A AR AR ER R

R T . |} [N MM »»JMMM

26 19 15 12 109 8 7 26 25 24 23 22

d (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Figure I11.3 : DRX et composition minéralogique de la zéolithe naturelle
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Les spectres de diffraction du kaolin DD3, de ’attapulgite et de la zéolithe sont différents et

présentent des pics principaux qui mettent en évidence leur structure et leur composition

minéralogique.

Nous observons que le diffractogramme du kaolin DD3 présente des raies caractéristiques a

Chapitre III : Résultats et discussion

I’halloysite (d=7 A et 10 A) avec une composition minéralogique riche en halloysite.

Le résultat de diffraction de I’attapulgite montre un pic principal a 6.5 A qui correspond a la
palygroskite et d’autres minéraux comme la cristobalite et 1’anatase. Par ailleurs le

diffractogramme de la zéolithe présente un pic a d= 9 A correspond a la mordenite et d’autres

pics secondaires correspondant & des minéraux comme la muscovite (d= 4.5 A).

111.1.1.2 DRX des matériaux de structure mésoporeuse

Le résultat de diffraction a petits angles de DD3, I’attapulgite et la zéolithe de structure

mésoporeuse par DRX permet d’obtenir les diffractogrammes de I’intensité du faisceau en

fonction de I’angle 20, qui sont présentés dans la figure 111.4.

| o

110

DD3

200000 |
150000
100000

S0000 |

Figure II1.4 : L’analyse DRX des matériaux mésoporeux

14000

12000

100

Attapulgite

100

110

Zéolithe
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Le diagramme de diffraction des rayons X aux petite angles du DD3 mésoporeux préparé a
partir du pluronic P123 montrent deux pics de diffraction de Bragg distincts, & savoir un pic
intense situé¢ a 26=0,3653° cela est d0 au plan de diffraction dioo, qui correspond a une
organisation particuliére, qui indiquent la formation d’une structure mésoscopique hexagonale
bidimensionnelle ordonnée, et un pic moine intense situe a 260 =0.6740° est d au plan de

diffraction di10. Les données de I’analyse DRX sont regroupées dans le tableau 111.1.

Tableau I11.1 : Les caractéristiques structurales du DD3 mésoporeux

Ok Position d [A]
DD3 [720]
mésoporeux 100 0.3653 241.66160
110 0.6740 130.96330

Ce résultat est en bon accord avec ce qui a été reporté dans la littérature concernant la synthése
du matériau mésoporeux SBA-15 comparativement a d’autres matériaux ; ceci est attribué a

1’épaisseur de mur plus importante du matériau SBA-15 [1,2].

Pour la zéolithe et I’attapulgite mésoporeuses, leurs diffractogrammes (Figure I11.4) montrent
deux pics principaux d’intensité importante a 26=0.2° et 0.37° respectivement. et deux autres
pics larges et de faible intensité, en effet les pics sont indexés avec les indices de Miller (100)
(110) sur la base d’une maille hexagonale pour le DD3 et I’attapulgite mésoporeux. Les

caractéristiques structurales sont regroupées dans le tableau 111.2.

Tableau 111.2 : Les caractéristiques structurales de la zéolithe et I’attapulgite mésoporeuses

Echantillon hkl Position [260] ° d [A]
100 0.2009 439.44810
Zéolithe mésoporeuse
110 0,9528 92.64400
Attapulgite mésoporeuse 100 0.3725 236.95390

74



Chapitre III : Résultats et discussion

D’apres les diffractogrammes de la zéolithe et ’attapulgite mésoporeuses, la réflexion 100
traduit la répétition réguliére de la distance séparant deux centres de canaux. Les réflexions
secondaires 110 et 200 indiquant un agencement régulier des canaux dans I’espace sont
absentes dans I’attapulgite mésoporeuse; la présence d’une seule réflexion suggére une

répeétition réguliere de la taille des pores dans une structure désordonnée.

Toutefois, Pinnavaia et al [3] ont montré que la présence d’un seul pic peut étre reliée soit a

de petites tailles de particules soit a un défaut d’ordre cristallographique.

II1.1.2 Caractérisation des adsorbants par MEB associée a la microanalyse par Energie
Dispersive de rayons X (EDX):

Les photos MEB a basse résolution du DD3 et DD3 mésoporeux montrent que les particules de
DD3 mésoporeux sont plus grandes que celles avant la synthése d’autre part, la morphologie
du DD3 est plus compacte que celle du DD3 mésoporeux (Figure 111.5 a et b). Ceci est expliqué
par I’effet de la synthése qui fragmente les particules du DD3 en permettant d’augmenter la
surface spécifique des argiles. Par ailleurs, nous observons pour le DD3 avant synthese que les
pores interparticulaires sont plus petits comparés a ceux dans le DD3 mésoporeux.

»

_
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