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Résumé
Dans le but de contribuer a la lutte contre la pollution des écosystémes par les eléments traces

métalliques et les résidus médicamenteux apportés par les eaux usées, nous avons investigué
sur les conditions physico-chimiques qui favorisent leur adsorption par un géopolymeére

élaboré a base de la Kaolinite de Kétou (Bénin).

L’investigation quanto-chimique par des calculs avec la DFT, a montré que 1’adsorption du
Cuivre et du Paracetamol est exothermique selon un seul mode pour le cuivre avec une
énergie de -139,15 kJmol™? tandis que celle du Paracétamol se fait en deux modes, celui
horizontal ayant une grande énergie (-159,40 kJmol™), que le vertical (-91,10 kJmol?). En
chauffant la Kaolinite ayant adsorbé ces polluants, peut les libérer aux environs de 780 K et
435 K respectivement. L’optimisation par des tests en batch a donné des niveaux des
parametres suivants: masse: 70 mg de kaolinite, temps de contact: 30 min, vitesse
d’agitation : 200 tr/min, pH = 8, température : 30°C pour 100 ml d’une solution de 4 ppm en
Cu?* et pour 100 ml d’une solution de 100 ppm de paracétamol, les niveaux sont : 50 mg, 30
min, 300 tr/min, pH = 9 et 25°C. Sous ces conditions le géopolymeére adsorbe respectivement
90,8 % des ions Cu?* et 71,69 % le Paracétamol. Cette adsorption ne conduit & aucun désordre
dans la structure de la Kaolinite (AS < 0), obéit au modéle pseudo-second ordre avec des R? >

0,99 et ses isothermes sont bien simulées par le modéle de Langmuir.

L’application sur les eaux usées hospitaliéres, a donné des taux d’abattement de 90,5 + 2,1%
pour le cuivre et 88,5 £ 3,65% pour le Paracétamol. La kaolinite est donc un adsorbant
efficace et peut étre utilisée dans le traitement des eaux usées industrielles avant leur rejet

dans le milieu récepteur.

Mots clés : Adsorption, Kaolinite, Cuivre, Paracétamol, Eaux usées industrielles
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Abstract
To contribute to the fight against the pollution of ecosystems by metallic trace elements and

drug residues brought by wastewater, we have investigated the physicochemical conditions
which favor their adsorption by a geopolymer made with Kaolinite from Kétou (Benin).
Quanto-chemical investigation by DFT calculations showed that the adsorption of copper and
paracetamol is exothermic according to a single mode for copper with an energy of -139.15
kJmol ™ while that of Paracetamol deposition is made in two modes, the horizontal one having
a high energy (-159.40 kJmol™), then the vertical (-91.10 kJmol™). By heating the Kaolinite
having adsorbed these pollutants, it can release them at 780 K and 435 K respectively.
Optimization by batch tests gave levels of the following parameters: mass: 70 mg of kaolinite,
contact time: 30 min, stirring speed: 200 rpm, pH = 8, temperature: 30°C for 100 ml of a
solution [Cu?* = 4 ppm], these same parameters have the following optimal levels for 100 ml
of a solution of paracetamol (100 ppm): 50 mg, 30 min, 300 rpm, pH = 9 and 25°C. Under
these conditions, the geopolymer remove respectively 90.8 % of the Cu?* ions and 71.7 % of
the Paracetamol. This adsorption does not lead to any disorder in its structure (AS < 0), obeys
the pseudo-second order model with R? > 0.99 and its isotherms are well simulated by the
Langmuir model.

The application on hospital wastewater gave reduction rates of 90.5 + 2.1% of copper and
88.5 + 3.65% of Paracetamol. Kaolinite is therefore an effective adsorbent and can be used in

the treatment of industrial wastewater before its discharge into the receiving environment.

Keywords: Adsorption, Kaolinite, Copper, Paracetamol, Industrial wastewater
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INTRODUCTION

La quantité d’eaux usées produites et leur charge polluante globale, sont en
augmentation constante dans le monde entier (UN Water, 2017) et la demande en eau ne fait
qu’augmenter dans son ensemble par 1’accroissement démographique, dont le pic prévisible
atteindra 9,6 milliards d’habitants en 2050 (Bloom, 2020). Selon le Rapport mondial des
Nations Unies sur la mise en valeur des ressources en eau de 2017 du sommet de Place de
Fontenoy, tenu a Durban, il est probable que plus de 80% des eaux usées du monde soient
rejetées sans traitement vu I’écart qu’il y a dans le taux de traitement des eaux usées entre les
pays a revenu élevé (70%) (Zhu et al., 2018) et les pays a faible revenu (8%) quelle que soit
leur nature (UN Water, 2017).

En plus de la matiére organique (Mama et al.,, 2011; Yessoufou et al., 2017) et des
microorganismes pathogénes rencontrés, les eaux usées sont chargées des produits
phytosanitaires (pesticides), des hormones, des résidus médicamenteux (Sopoh et al., 2021) et
micropolluants tels que les éléments traces métalliques (Kaki et al., 2011; Yehouenou, 2013)
et bien d’autres substances toxiques causant des maladies a forte teneur (une fois, dépassant le
seuil) pour les humains et les animaux (Henry, 2007; Kengni et al., 2012).

Plusieurs auteurs ont souligné que les eaux usees industrielles dans certaines villes du Bénin
finissent leur parcours dans les plans et cours d’eau douce (Dogbe & Fiogbé, 2014 ; Elegbede
et al., 2020 ; Houemenou, 2020 ; Yehouenou, 2013) bien que certaines usines et hopitaux
comme la SOBEBRA, SOTIBE, Racine Bénin, ... disposent des stations d’épuration.
Pourtant le Décret n°2001-109 du 4 Avril 2001 fixant les normes de rejet des eaux résiduaires
en Republique du Bénin, interdit & son Article 3 ; le rejet des eaux usées industrielles dans les
caniveaux d’évacuation des eaux pluviales et poursuit a son Article 4 ; le rejet d’eaux usées
dans un milieu récepteur doit étre conforme aux exigences contenues dans le permis de
déversement (MEHU, 2001).

Le traitement des eaux usées industrielles représente, donc, de nos jours et dans les années a
venir si rien n’est fait, I’un des défis majeurs liés a I’eau auquel le Bénin doit faire face vu la
rareté des STEP et la nature limitée de leur capacité de traitement avec efficacité douteuse
(Suanon et al., 2016).

La pollution des ressources en eau par les éléments traces métalliques (ETM) et
résidus médicamenteux au Bénin est déja réelle et plusieurs recherches en ont fait 1’objet.
Yehouenou, (2013), a constaté que la variation de la teneur en ETM est plus forte a Ganvié
(40,98 %), suivi de Sé-tchanhoué (40,65 %) et Ahouansoni (26,70 %) dans le lac Nokoué et
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est due aux activités effectuées dans ces zones qui sont les sources de contamination en ces
ETM. En 2020, Gbaguidi et al. (2020) ont rencontré de fortes teneurs en zinc (340 mg/kg), en
cadmium (7 mg/kg), en plomb (60,75 mg/kg), et en cuivre (8,25 mg/kg) dans les sédiments du
lac Toho. Elegbede et al., (2020) constatérent dans la suite que, les teneurs en ETM dans les
produits halieutiques provenant du lac Nokoué sur le marché dépassent le seuil toléré de
plomb et de cuivre pour les échantillons de poissons et de crevettes (2,85 mg/kg). Les teneurs
en cadmium chez les poissons dépassent les normes dans les 80 % des cas (0,1 a 0,3 mg/kg).
La récente étude de Dovonou et al. (2022), signale également la présence du Pb (0,25 mg/L),
du Cu (1,35 mg/L), du Zn (0,33 mg/L) et du Cd (0,015 mg/L) dans le lac Azili.
Aussi, plus de 150 produits pharmaceutiques circulent sur le marché au Bénin, répartis en
plusieurs catégories. Parmi eux, les résidus de 1’aspirine, du paracétamol, de 1’ibuproféne, du
diazépam, du diclofénac et de la carbamazépine sont plus rencontrés dans la matrice
environnementale (Yessoufou et al.,, 2016). Todedji et al., (2020), effectuérent une
caractérisation physico-chimique et toxicologique des eaux usées des centres hospitaliers du
département du littoral (Cotonou). Ils constatérent qu’hormis le pH, la température et la CE,
tous les autres parametres avaient des valeurs supeérieures aux normes de rejet dans
I’environnement avec une DBO5 de 86,33 mgO2/L et une DCO de 164,54 mgO2/L. En
¢valuant I’efficacité de traitement des eaux usées par les STEP des Centres Hospitaliers dans
le méme département du littoral en 2021, ces auteurs trouvéerent que ces STEP sont inefficaces
dans certaines zones et pour certains polluants, c’est le cas par exemple de la concentration en
cuivre qui était de 2,81 mg/L a I’entrée de la STEP de Centre National Hospitalier
Universitaire Hubert Koutoukou Manga (CNHU-HKM) mais n’a été rabattue qu’a 2,7 mg/L,
demeurant supérieure a la norme de rejet fixée a 2,5mg/L, soit un taux d’abattement de 3,91%
seulement.
La présence de ces micropolluants dans les milieux naturels est une exposition a des risques
écotoxicologiques pour la santé de I’Homme via la chaine trophique auquel il appartient par
bioaccumulation. Dans le milieu aquatique, ces risques peuvent conduire a la feminisation des
poissons (Gross-Sorokin et al., 2006), de Iésions rénales et une altération de leurs branchies
causées par le diclofénac (Poiger et al., 2001), des effets neurotératogénes pour 1’Homme
(Olney et al., 2000), de cancer et bien d’autres maladies.

Dans ces conditions, Vaessen & Brentfiihrer (2015) soutiennent que la prévention
constitue alors le seul moyen pour éviter ou limiter les conséquences de la détérioration des

ressources en eau en appliquant de traitement des eaux.
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Plusieurs méthodes ont été mises en jeu pour éliminer les micropolluants dans les

effluents en occurrence la flottation ionique, I’extraction par membrane émulsionnée
(Duangchan et al., 2023 ; Sawadogo, 2018 ; Sengupta et al., 2007) , ’extraction par solvant
(Bodjona et al., 2018), I’osmose inversée, le traitement électrochimique, oxydation avancée
(Lambert et al., 2014 ; Meunier et al., 2004 ; Xiu et al., 2020), le traitement a I'ammoniac
aqueux quasi critique a basse température (Krason & Pietrzak, 2018) et I’adsorption par un
solide (Gu et al., 2019) comme le charbon actif, I’argile, la poudre (ou cendre) des racines ou
des noix,... (Bahia, 2018 ; Kayode et al., 2021), coprécipitation (Li et al., 2020), traitement
biologique (Todedji et al., 2021), etc.
Ces méthodes utilisées sont colteuses et d’application difficile. L utilisation de la technique
d’adsorption qui est considérée comme un traitement de choix, reste freinée par le prix élevé
du matériau adsorbant et la durée d’adsorption (Gu et al., 2019). Le développement de cette
technique est alors tourné vers les adsorbants moins couteux, disponibles et facilement
utilisables (Djeffal, 2008). Parmi ces adsorbants, les argiles augurent une piste de
soulagement et constituent un grand intérét ; dans 1’élimination de métaux traces dans les
eaux usées (Hoyer et al., 2015 ; Uniigil & Nigiz, 2022). Dans la classe des argiles, le pouvoir
adsorbant de la Kaolinite a été étudié et abouti a des résultats satisfaisants (Djeffal, 2008 ;
Chouchane et al., (2016). Cependant, le recours a la Kaolinite comme adsorbant des ETM et
des RM par des industriels est encore freiné par le fait que la mise au point d’'un mode
operatoire descriptif, efficace et harmonisé n’est encore au rendez-vous bien que certaines
recherches actuelles s’y intéressent. Des investigations ont été effectuées sur la Kaolinite de
Kétou et ont révélé son pouvoir sur I’élimination des colorants organiques, c’est le cas de
I’adsorption a 80% du Bleu de Méthyle en utilisant 0,7 mg/L (Dazogbo, 2022) et 1’adsorption
du Rouge-Congo au méme taux avec un ratio de 0,8 mg/L (Zanou, 2022).

Constatant les résultats satisfaisants de 1’¢limination des colorants organiques par les
géopolymeres élaborés a base de la Kaolinite de Kétou, il devient nécessaire de déterminer
leurs capacités d’élimination des ETM et des RM dans les eaux usées industrielles en
déterminant les conditions opératoires qui permettent 1’obtention des rendements meilleurs.
Etant donné que I’adsorption est fonction des plusieurs parametres (pH, température,
granulomeétrie, ratio massique, la concentration de la d’adsorbat, la vitesse d’agitation, etc.) et
que le rendement varie selon que I’un ou ’autre paramétre varie, la determination de valeurs
optimales de ces parametres est tres cruciale afin de rendre la méthode plus rentable et

applicable.
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Cette expérimentation nécessite une orientation théorique pour comprendre en amont et en
aval le comportement des adsorbats sur les surfaces de la Kaolinite et en méme temps le
mécanisme d’adsorption, les limites et conditions d’adsorption et celles qui conduisent a la
désorption. L’analyse quanto-chimique est 1’une des meilleures approches par des calculs
utilisant la Théorie Fonctionnelle de Densité (DFT) pour permettre de prédire ces événements
afin de faciliter les expérimentations (Hounfodji, 2021).
En guise d’avancer les approches-solutions de la problématique de la pollution des
écosystémes par les eaux usées, le présent projet de recherche intitulé : « Elimination des
Eléments Traces Métalliques et Résidus Médicamenteux dans les Eaux Usées Industrielles
par adsorption physico-chimique sur la Kaolinite de Kétou (Bénin) » apparait sur la scéne
scientifique.

Cette étude se justifie par le fait que la pollution des écosystemes par des ETM et les
RM les plus usuels est déja effective et nuisible, les sources sont bien connues, d’ou les
approches solution doivent étre envisagées en recourant aux méthodes écologiques (moins
polluantes) pour préserver I’environnement dont dépend la santé humaine.
L’intérét de cette recherche se manifeste dans le soulagement que la mise au point d’une
méthode moins couteuse, non toxique, facile a se ravitailler peut apporter aux industriels et
agents de santé publique dans les codts liés au traitement des eaux usées d’une part et d’autre
part, I’apport d’une valeur ajoutée a cette argile de Kétou.
Son intérét scientifique est couvert par sa contribution a I’amélioration des connaissances sur
la propriété de sorption de la Kaolinite.

L’objectif général de cette étude est d’optimiser la fixation des ETM et des RM par la
Kaolinite afin d’améliorer la méthode et augmenter le rendement d’adsorption.
Cependant, de maniere spécifique, ce travail vise a :

1. déterminer théoriqguement les mécanismes d’adsorption (surfaces de contact, énergies
et types d’attaque) des ETM et RM sur la Kaolinite, par des calculs de la Théorie
Fonctionnelle de la Densité (DFT) ;

2. déterminer par expérimentation, les parameétres optimaux, les types de modeéle de la
cinétique et d’isotherme auxquels obéit 1’adsorption des ETM et RM par le
géopolymere élaboré a base de la Kaolinite ;

3. appliquer le mode opératoire optimisé sur les EUI en quantifiant le taux d’abattement

des ETM, des RM et des parametres physicochimiques des EUI par le géopolymeére.
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S’inspirant des études antérieures du domaine, nous avons mené cette investigation selon les
hypothéses suivantes :

1. Padsorption de composés organiques (RM) serait régulée par les interactions faibles
de type Van der Waals selon deux plans : 1’attaque horizontale étant plus spontanée
que celle verticale, tandis que I’adsorption des composés inorganiques (ETM) serait
guidée par ’attraction électrostatique ionique en un seul mode et les deux seraient
endothermiques.

2. Poptimum d’élimination exigerait un milieu tres acide, dans des basses températures
avec une vitesse d’agitations supérieure a la plus grande envisagée lors d’une
floculation de potabilisation de 1’eau (180 tr/min), un ration massique inférieur a 0,1
g/L du géopolymeére pour une cinétiqgue de pseudo-premier ordre selon le modéle
d’isotherme de Freundlich pour RM, ce pendant une cinétique de pseudo second ordre
suivant le modele d’isotherme de Langmuir pour les ETM.

3. I’élimination de la charge polluante dans les eaux usées industrielles par la Kaolinite
serait trés élevée avec un rendement dépassant 80%.

Cette recherche se limite a une investigation quanto-chimique sur les surfaces, mode
de contact et énergie de 1’adsorption d’abord. Dans la suite, elle considére la modélisation de
I’élimination des ETM et RM par le géopolymére fabriqué a base de la Kaolinite d’Etigbo
pendant un temps de contact de 72 heures, par une adsorption en solution aqueuse contenant
des Cu?* et une autre contenant le paracétamol. Elle se termine par I’application aux eaux
usées industrielles non traitées collectées au Centre Hospitalier Universitaire de la ville de
Cotonou. L’optimisation a concerné les parameétres suivants : la Masse, le Temps de contact,
la Vitesse d’agitation, le pH, la Température et la Concentration initiale. L’effet de traitement
de I’eau usée par la Kaolinite a été évalué sur les parametres tels que : le pH, I’Eh, la CE, le
TDS, la Salinité, la DBOS5, la DCO et la concentration en Cuivre et Paracétamol.

Mettant en apostrophe 1’introduction et la conclusion, ce travail est structuré en quatre
chapitres. Le premier présente les Généralités sur les argiles et les mécanismes d’adsorption,
le deuxiéme s’intéresse aux eaux usées, aux Eléments Traces Métalliques, et aux Résidus
Médicamenteux, le troisieme décrit 1’approche expérimentale en présentant les sites
d’échantillonnage et scrutant les méthodes et matériel utilisés et le dernier présente et discute

les résultats obtenus.
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CHAPITRE 1:
GENERALITES SUR LES
ARGILES ET LES METHODES
D’ABSORTION

Geénéralités sur les argiles
Kaolinite
Etat de Part sur la Kaolinite de Kétou

Meécanismes d’adsorption
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Chapitre 1 : GENERALITES SUR LES ARGILES ET LES
METHODES D’ADSORPTION

1.1. GENERALITES SUR LES ARGILES

1.1.1. Définition et formation des argiles
Connu depuis ’aube de temps, le mot « argile » dérive du mot grec « argilo » dont la racine
« argos » signifie blanc, ou du latin « argila » qui veut dire argile. Cette nomenclature est due
a la couleur du matériau utilisé en céramique, découvert sur les berges du fleuve Amour en
Russie orientale (Zahaf, 2017).
Le mot argile peut étre défini par les géologues comme étant une particule dont la dimension
est inférieure a 2 um quelle gque soit sa nature minéralogique, ou comme étant un minéral de
la famille des phyllosilicates (Ferhat, 2012).
Selon Hillier (1995), le processus de formation des argiles les repartit en argiles sédimentaires
et argiles résiduelles. Celles qui sont formées a partir des boues déposées dans les bassins
marins ou plus rarement lacustres ; sont des argiles sédimentaires, tandis que les argiles
résiduelles sont formées par ’altération de certaines roches en particulier par leur dissolution
sous ’effet d’eau chargée de gaz carbonique sans aucun déplacement, poursuit Dill, (2017).

1.1.2. Composition minéralogique
Les argiles sont formées de tres fines particules minérales dont les plus communes sont la
kaolinite, 1’halloysite (kaolinite hydratée), la montmorillonite, I’illite, la vermiculite (Djeffal,
2008), et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment
diverse (quartz, cristobalite, dolomite, calcite, ...)(Choumane, 2015). Ces minéraux peuvent
étre déposés sur place, formant une argile résiduelle (argiles a silex, argiles de décalcification)
ou étre transportés par les cours d’eau jusqu’au fond de la mer (argiles des fonds océaniques)
(Samaked, 2008 in Zanou, 2022).
Les argiles sont en général des aluminosilicates en feuillets constitués de couches d’alumines
(Al203) et de silice (SiO2), reliées par les atomes d’oxygene(O) et groupes d’atomes
d’hydroxyde (OH) mis en commun, répondant a la formule générale : (SiO2) m(Al203)
n(H20)p (Abdelkader, 2017; Harrat, 2007).

1.1.3. Structure et classes des Argiles
La structure des argiles est issue de celles des nanoparticules qui les composent. Ces derniéres
sont formées d’un empilement de feuillets élémentaires constitués par I’association de deux
unités structurales de base : le tétra¢dre de silice et I’octaédre d’alumine et éventuellement de

magnésium (Gu et al., 2019).
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» Couche tétraédrique
C’est la couche ayant une unité structurale tétraédrique formée de quatre oxygénes et d’un
cation central Si** (SiOs*, dominant) et/ou A" (AlOs>, fréquent) et/ou Fed* (FeO.,
occasionnel). La liaison entre les unités tétraédriques est le résultat de la mise en commun de
trois sommets dont chaque oxygene en est le porteur : quatre oxygenes (oxygenes basaux, le
quatriéme étant 1’oxygéne apical)(Zahaf, 2017). Les oxygenes basaux forment un plan

d’oxygéne de symétrie hexagonale (Figure 1-1). La formule générale de cet ensemble est un

polymere anionique n [(-Si20s) 2] (Bahia, 2018).

4 Oxygéne

Tétraedre Hydroxyle

Aluminium/Magnésium

Silicium

Chaine Tétraédrique  Chaine Octaédrique

Figure 1-1 : Structure du tétracdre, de 1’octacdre et de leurs feuillets (Ekosse, 2000)

» Couche octaédrique

Elle est formée par des octaedres composés de six oxygenes et/ou hydroxyles et d’un cation
central généralement AP et/ou Fe®* et/ou Mg?" et/ou Fe?*, lui conférant ainsi une
coordinance VI (Zahaf, 2017). Si tous les sites octaédriques sont occupés, principalement par
les cations bivalents, chaque anion est partagé entre trois octaedres voisins. La couche est dite
trioctaédrique. Si les cations des octaédres sont principalement trivalents, deux sites sur trois
sont occupeés ; chaque anion est partagé entre deux octaedres voisins (Figure 1-1). La couche
est dite dioctaédrique. La formule générale de ce groupement est n [Al2(OH)s] ou n [Mgs
(OH)s] (Myriam, 2020).

Dans les deux structures, le Si et 1’Al, qui sont les éléments essentiels, sont entourés
d’oxygenes et d’hydroxyles (Figure 1-2), constituant ainsi le réseau cristallin fondamental. Le
silicium occupe le centre d’un tétraedre et I’aluminium celui d’un octaédre. L’accolement de

plusieurs tétraédres ou de plusieurs octaédres constitue une couche correspondante.
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Figure 1-2 : Disposition des Oxygenes autour des atomes de Silicium du Tétraedre et
d'Aluminium de I'Octaédre (Melle, 2007).

Partant de leur structure, 1’Association Internationale Pour I’Etude des Argiles (AIPEA)
classe les argiles trois grandes familles, dans les quelles, on retrouve des sous-catégories qui
dépendent de plusieurs autres parametres dont notamment : la nature du feuillet octaédrique,
la charge de la couche, et la présence d’eau dans 1’espace entre les couches (Brindley, 1966 ;
Guggenheim et al., 2006).

» Famille du Tétraedre -Octaédre (1T : 10c)

Les argiles de cette famille sont formées de feuillets comprenant une couche tétraédrique dont
les sommets sont occupés par le Si, tandis que dans ceux de la couche octaédrique I’Al s’y
loge. L’épaisseur de cette couche est d’environ 7 A (Zahaf, 2017). La kaolinite est I’argile, la
plus rencontrée de cette famille, qui est un polymorphe de 1’halloysite et de la Dickite.

» La famille du Tétraedre-Octaedre- Tétraedre (2T : 10c)

Est une famille dont les argiles correspondantes ont un feuillet octaédrique relié a deux
feuillets tétraédriques, avec une épaisseur d’environ 10 A, il s’agit de la famille
caractéristique des illites. Lorsqu’il n’y a pas eu une substitution cationique entre Si*" par
AP, le déficit de charge est nul et il n’y a pas de cations dans 1’espace interfoliaire.

» La famille de Tétraedre-Octaedre-Tétraédre-Octaédre libre 2T :10c¢ :10¢’)
Dans cette famille, les argiles sont constituées d’une couche T-Oc-T et un autre feuillet
octaédrique non relié entre eux, avec une épaisseur d’environ 14 A. On y trouve les matériaux
de la famille des chlorites, pour qui la charge négative du feuillet est compensee par une
couche d’octaédres a base d’hydroxyde de magnésium (brucite) ou d’hydroxyde d’aluminium
(gibbsite) dans 1’espace interfoliaire (EI-Denglawey et al., 2022).

A cette classification structurale, une classification chimique a été complétée selon la
composition de I’argile, dont les grandes classes (Adeyi et al., 2019 ; Errais, 2011 ; Deng et

al., 2002) sont reprises dans le Tableau 1-1.
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Tableau 1-1 : Classification des argiles selon la composition chimique (Deng et al., 2002)

PRINCIPALES FAMILLES ESPECES MINERALES

Composants principaux
Siet Al Si et Mg Siet Fe
MINERAUX A 2 COUCHES Kaolinite, Dictite, Antigorite Greenalite,
Halloysite Berthiérine
Ilites Illite, Vermiculite  Ladickite, Glauconite
Vermiculite
. .
< Saponite
é I"IJ Montmorillonites Montmorillonite,  Steveniste Montronite
<8 Beidellite
wo - -
Z O Pyrophyllite et talc ~ Pyrophyllite Talc
= Interstratifiés Ilite- Corrensite Berthiérine-
montmorillonite chlorite
MINERAUX A Chlorite Sudoite Penninite Thuringite
4 COUCHES
MINERAUX FIBREUX(Palygorskites)  Attapulgite Sépiolite

Les argiles manifestent des propriétés suivantes, dues aux caractéristiques telles que ; la
dimension des particules ; la structure minéralogique particuliére (structure phylliteuse) ; la
densité de charge électrique négative constante sur les surfaces de base ; et le caractére
amphotere des hydroxydes formés aux extrémités des feuillets.

> Surface spécifique et Capacité d’échange cationique
La surface spécifique d’un matériel est la surface développée par I’ensemble des grains
(Mekibes, 2012). Elle s’exprime en m?/g et varie selon le type de minéral et de pH. La
capacité d’échange cationique (CEC) est due au déficit de charges positives au sein de la
structure des argiles qui est compensé par la présence des cations interfoliaires (exemple :
Na*, Ca®*, ...) liés électrostatiquement aux feuillets, généralement en surface (Hendershot &
Duquette, 1985), et cela peut conduire a ’apparition des charges superficielles de surface. De
manicre générale, la tendance suivie par 1’échelle d’affinité entre les cations compensateurs et
Iargile est la suivante (Amacher et al., 1990) : Cs* > NH4* > K* > Na* > Li* et Ba?* > Sr?* >
Ca?* > Mg?*

» D’autres propriétés comme : les charges de surfaces argileuses, la plasticité, la

porosité, la taille et forme, des propriétés colloidales sont disposées par argiles.

Le Tableau 1-2 regroupe les surfaces spécifiques de quelques minéraux argileux.
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Tableau 1-2 : Quelques valeurs des surfaces spécifiques et des CEC des quelques argiles
(Ajala et al., 2022)

Surface interne  Surface externe Surface totale CEC

Kaolinite 0 10-30 10-30 5-10
Ilite 20-55 80-120 100-175 10-40
Smectites 600-700 80 700-800 80-150
Vermiculite 700 40-70 760 100-150
Chlorite - 100-175 100-175 10-40

La caractérisation des argiles fait recours a plusieurs méthodes a savoir 1’analyse
dilatométrique, 1’analyse granulométrique, la diffraction aux rayons X(DRX), la spectrométrie
de fluorescence des rayons X(XRF), I’analyse thermique (gravimétrique-ATG ou
différentielle-ATD), la microscopie électronique a balayage (MEB) la spectroscopie infra-
rouge (IR), etc., dont la plupart sont décrites par Skoog et al., (2014). Leur choix est fonction
de I’objectif du chercheur et I’instrumentation disponible. Notons que ces méthodes ne sont
précises au méme degré et ne donnent pas la méme information.

1.1.4. Utilisation des argiles dans le domaine de I’environnement
Les argiles interviennent dans la réduction de problémes environnementaux liés a la pollution,
ce qui fait que leurs applications augmentent toujours. Laibi et al. (2017) énumerent certaines
a savoir :

> le r6le des argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs
(Rétention du 3’Cs aprés 1’accident de Tchernobyl en 1986) ;
le réle de rétention vis-a-vis des pesticides et des éléments métalliques dans les sols ;

le r6le de barriére d’étanchéité dans les décharges ;

YV V V

utilisé en pharmacie ;

> etc.
Suite aux propriétés d’adsorption des argiles et leur capacité a former des complexes organo-
minéraux, ils interviennent dans I’élimination des polluants dans les eaux naturelles et dans
les sols. Dans le cadre de ce travail, nous voulons étudier cette propriété pour la Kaolinite de
Kétou, ce qui fait que nous y présentons plus de détails dans la suite.

1.1.5. Kaolinite
La Kaolinite est une roche provenant de l'altération par I'hnumidité « kaolinisation » des roches

a feldspaths et des granites. La kaolinite se trouve dans les roches argileuses comme le kaolin
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ou dans les roches magmatiques (Djeffal, 2008). C’est une argile de type 1/1(T- Oc), qui
signifie qu’un feuillet de kaolinite est formé de deux couches (Figure 1-3) :

» une couche octaédrique (Oc) ; AI(OH)sO (sept atomes pour six sommets plus
I’aluminium au centre). Les OH et 1’Oxygene étant partagés entre les différents
octaedres qui composent la couche.

> une couche tétraédrique ; SiO4 (cing atomes pour quatre sommets plus le Silicium au
milieu). Les oxygenes étant partagés entre les différents tétraédres qui composent la

couche.

Figure 1-3 : Structure de la Kaolinite (Djeffal, 2008 ; Mohammad, 2007)

On reconnait a la Kaolinite (Kaolin en général) les caractéristiques telles que : une couleur
blanche ou proche du blanc, bien que cette couleur puisse varier selon les impuretés
accompagnatrices comme le fer et le titane dans des oxydes, hydroxydes, oxy-hydroxydes,
sulfures et carbonates (Chen et al., 2000 ; Thiebault, 2015), une forme de minces feuillets de
~2um d’épaisseur et quelques microns de diametre, pseudo-hexagonaux, quelques fois en
forme de livres ou de piliers vermiculés (Wilson, 2006 in Mohammad, 2007), une capacité
d’échange cationique de 3-6 még/100g) (Errais, 2011), pour une surface spécifique dont
I’intervalle peut étre de 5 - 20 m? /g (Harrat, 2007) ou 10-20m?/g (Ajala et al., 2022) et la
surface interne quasiment nulle. La dureté sur I’échelle de Mohs est comprise entre 1 et 2
(~1,5), c’est ainsi qu’elle n’est pas abrasive (Bouras, 2003). L’eau absorbée est ¢liminée vers
100°C. A 600°C, la kaolinite perd son eau de cristallisation pour donner la métakaolinite. A
980°C environ on a la transformation de la métakaolinite en mullite et Al,Os. Finalement vers
1200°C on peut observer la transformation rapide de la silice en cristobalite et la réaction
entre Al2Os et SiO». Le produit de cette réaction est encore la mullite (Koneshloo, 2007).
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1.1.6. Etat de ’art sur la Kaolinite de Kétou
La synthese des travaux du ministére de 1’eau et des mines du Bénin sur les potentialités
miniéres du Bénin dans ’aspect de 1’exploitation du Kaolin (MEM-Bénin, 2021), retient les
éléments suivants : la zone qui recéle le Kaolin comprend trois secteurs : Adjozounme,
Ohizinhan et Adakplame situés respectivement a 4 km, 20 km et 12 km du centre-ville de la
commune de Kétou, Département de I’Ouémé, située a 150 km environs de Cotonou.
Apres la mise en évidence du Kaolin par des puits réalisés par OBEMINES (1982) vingt-trois
sondages d’un métrage global de 408,1 m ont été réalisés. Pendant la campagne de 1977-
1978, effectuée par IR BREDA, au total, trente-huit puits cumulant une profondeur totale de
277,9 m ont été réalisés dans la zone d’Adjozounmé. Prés de 90 % des puits foncés sur ce
prospect ont traversé une couche de Kaolin de 2 a 6 m d’épaisseur, a une profondeur variant
de 4 a8 m. En 1982, les travaux de I’ONU ont mis en évidence un puissant niveau de Kaolin
dans I’ensemble altéré et pollu¢ a Ohizinhan.
De ces essais de prospection, il se dégage des analyses géochimiques et mécaniques
suivantes : existence d’un gisement de Kaolin blanc de forme elliptique avec un axe long
d’environ 600 m et d’un axe court d’environ 350 m ; avec un coefficient de recouvrement de
1,8 favorable a une exploitation a ciel ouvert économiquement rentable, dont la plus grande
partie de ce Kaolin est polluée, colorée surtout en jaune, en rose, en rouge, etc. Celui
d’Adjozoume peut étre utilisé en céramique industrielle entre 25 & 50%.
Laibi et al., (2017) ont effectué des recherches sur le Kaolin de la localité d’Etigbo (Kétou) et
de Baka (Parakou). Les résultats de ces recherches permettent d’avoir des connaissances sur
la caractérisation du Kaolin d’Etigbo qui fait I’objet de cette étude a savoir :

) la teneur en matiére organique du Kaolin d’Etigbo est de 2,65%, légérement
supérieure au seuil de 2% et est acceptable en géotechnie (IFSTTAR, 1987), sa
composition granulométrique est de : Argile : 43,5 %, Limon : 53,5 % et Sable : 3 %,
ce qui le rend dans la classe de sol limono-argileux.

i) I’analyse chimique révele que le Kaolin d’Etigbo est aluminosilicaté selon la
composition chimique suivante :

Tableau 1-3 : Composition en oxydes dans le Kaolin d'Etigbo (Laibi et al., 2017)

Oxyde | SiO2 | Al203 | Fe203 | MnO | MgO | CaO | Na20 | K20 | TiO2 | P20s | PF Total

(%) 39,37 130,90 | 13,20 | 0,02 |0,10 |<LD*|0,03 |0,21 | 1,58 |0,24 | 13,91 | 99,56

*Limite de détection
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iii) la DRX a montré la prédominance de la Kaolinite a 78, 2 %, suivie de I’Hématite a
13,2 %, en suite le Quartz (7,0 %), en fin 1’Anatase (1,6 %), I’lllite et la

Microcline n’ont pas été détectées (Figure 1-4).

K = kaolinite, H = Hematite,
Q = quartz, A= Anatase

Intensité (u.a)

Angle de diffraction (20)

Figure 1-4 : Diffractogramme DRX du Kaolin d'Etigbo (Laibi et al., 2017)

iv) I’analyse thermographique (ATD et TG) ont montré ’existence de cing pics
(Figure 1-5) dont deux pics endothermiques : le premier a 56, 22°C conduisant a
la perte de I’eau hygroscopique, et le second a 513°C marquant la
déshydroxylation de la kaolinite et formation de la métakaolinite. Trois pics
exothermiques, le premier a 326,58°C impliquant la combustion de la matiére
organique, le deuxieme a 985°C pouvant étre associé a la formation de Mullite ou
de spinelle et le dernier a 1212°C supposé attribué a la formation d’une deuxiéme

génération de mullite (Sorgho et al., 2019).

212°C |
L1212°C

Signal (pV)

92

Perte de masse (%)

90
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Figure 1-5 : Thermogrammes ATD/TG du Kaolin d’Etigbo (Laibi et al., 2017)
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Thierry (2019) a observé que dans I’exploitation de [I’argile dans la commune
d’Agbangnizoun, 45 % des ménages vivent des revenus de 1’exploitation de 1’argile. La
préoccupation majeure de la population est le revenu immediat a tirer quels qu'en soient le
colt social qu'entraine l'activité d'une part, et le prix environnemental a payer d'autre part.
1.2. MECANISMES D’ADSORPTION
1.2.1. Généralités sur I’adsorption

Plusieurs auteurs ont tenté d’expliquer ce qu’est l'adsorption. Sun et Meunier (2003) 1’ont
définie comme un processus au cours duquel des molécules d'un fluide (gaz ou liquide),
appelé un adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé un adsorbant.

Le processus de transfert de phase est largement utilisé dans la pratique pour éliminer les
substances de phases fluides (gaz ou liquides). A cet effet, les polluants (des molécules ou des

ions) des eaux a purifier, se fixent a la surface de I’adsorbant employ¢ selon divers processus

Physisorption Complexe
. ; de surf;
Désorption S ke
o & e

(Figure 1-6).

Précipitation
de surface

Chimisorption

Insertion dan le
réseau cristallin

Figure 1-6 : Divers processus de fixation d'un polluant a la surface de l'adsorbant (Melle,
2013)

On distingue deux types d’adsorption.

» L’adsorption physique ou Physisorption
La physisorption est un phénoméne réversible di principalement aux forces de Van Der
Waals et aux liaisons hydrogenes entre les molécules d’adsorbat et les atomes de la surface de
I’adsorbant. Ce phénomeéne se produit a basse température et pour des énergies de l'ordre de

10 kcal/mol tout au plus (Errais, 2011).
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» L’adsorption chimique ou Chimisorption
Est une adsorption qui résulte des forces de liaison de nature chimique, ionique, covalente ou
par transfert de charge (Kayode et al., 2021). Une chaleur d’adsorption élevée caractérise
I’adsorption chimique. Dans le Tableau 1-4 sont regroupées les principales caractéristiques

de la physisorption et la chimisorption.

Tableau 1-4 : Différences entre la physisorption et la chimisorption (Khireddine, 2016)

Propriété Physisorption Chimisorption
Type des liaisons Physique Chimique
Chaleur d’adsorption < 10 kJ/mol > 25 kd/mol
Température du processus Favorisée par un abaissement de Favorisée par un
température accroissement de
température
Désorption Facile Difficile
Spécificité Non spécifique Spécifique (dépend de la
nature de 1’adsorbat)
Distance entre les molécules et la Grande Petite
surface du solide
La vitesse d’adsorption Rapide Lente
Type de formation et Multicouche Monocouche
Energie de saturation 0 et 40 kJ/mol > 40 kJ/mol
La nature d’adsorption Dépend davantage de 1’adsorbat Dépend de ’adsorbant et de
que sur I’adsorbant. ’adsorbat.

A chaque fois qu’un gaz ou un liquide est en contact avec un solide ; celui-Ci est retenu par les
atomes superficiels du solide et se concentre a sa surface. Les étapes les plus rencontrées d’un
phénomene d'adsorption sont (Figure 1-7) : (1) la diffusion externe (-tres rapide-, correspond
au transfert du soluté, molécules de la phase liquide a la surface externe de 1’adsorbant), (2) la
diffusion interne (-rapide-, les particules de fluide pénetrent dans les pores ; elle dépend du
gradient de concentration du soluté), (3) la diffusion de surface (-lente-, correspond a la
fixation des molécules a la surface des pores et (4) I’adsorption proprement dite (Akgay, 2006
; Djemai & Boukrouk, 2020 ; Wang et al., 2007).
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Phase adsorbant

> . e >

Film du fluide La surface externe de la particule

Figure 1-7 : les étapes du mécanisme de I’adsorption (Abdelkader, 2017)
Le mécanisme et le phénoméne d’adsorption sont liés aux caractéristiques de 1’adsorbant et de
’adsorbat (Melle, 2013) :
» facteurs liés a ’adsorbat
Le rendement d’adsorption augmente lorsque : 1) la polarité diminue ; 2) la concentration de
I’adsorbat augmente ; 3) I’ionisation ou la dissociation diminue ; 4) la solubilité diminue ; 5)
la température augmente (I’adsorption chimique est endothermique, le taux est donc plus
élevé a haute température, cependant, 1’adsorption physique est exothermique).
» facteurs liés a ’adsorbant
Les propriétés suivantes de 1’adsorbant jouent sur I’adsorption : 1) la surface spécifique ; 2) la
distribution des tailles de pores ; 3) la nature physico-chimique de la surface ; 4) le pH : le
taux d’adsorption est maximal au point isoélectrique de I’adsorbant (neutralité électrique).
1.2.2. Equilibre thermodynamique de ’adsorption
L’adsorption d’un composé chimique (organique ou minéral) a la surface d’un solide est un
équilibre qui peut étre représenté par 1’équation chimique :

Desorption
-—

_—
Adsorption

(Site libre) 100 + (Souté ) tiquide/gaz (Complexe) sslide

Ainsi 1’adsorption peut étre caractérisée par une constante d’équilibre standard (K°) et par des
constantes de vitesse d’adsorption (kads ou ki) et de désorption (kdés ou k.1). La variation
d’enthalpie libre (AG) est la différence entre 1’enthalpie libre des produits (Gcomplexe)
diminuée de la somme des enthalpies libres des réactifs (G site libre + Gsolute), aux coefficients
steechiométriques. Elle peut étre exprimée par la relation de I’Equation 1-1 (Boucekkine et
al., 2008).
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Equation 1-1: AG = AG° + RT In Acomplexe ot K° = — Gcomplexe

Qsite libre*Asoluté Asite libre*Asoluté
AG? : Variation de I’énergie libre standard, R= 8,314 J/mol/K, T = température en degré
Kelvin et a = activité en mol/L. Au début de la réaction, AG est négative et devient nulle
quand on atteint 1’équilibre. Ainsi a 1’équilibre, I’Equation 1-1 devient :
Equation 1-2: AG° = —RT InK° . Si AG°<0, K° >1: la réaction est spontanée. Aussi
a I’équilibre, la AG® est la différence entre les énergies d’activation des réactions d’adsorption
(E1) et de désorption (E-1) d’apres I’Equation 1-3.
Equation 1-3:AG° = E; — E_4
Sachant que 1’énergie d’activation est reliée a la constante de vitesse (k) de la réaction par la

loi d’ Arrhenius donnée par I’Equation 1-4 (Skoog et al., 2014).

—E

Equation 1-4 : k = D e(RT) , avec D : le coefficient de fréquence des collisions.
En combinant les Equations 1-1, 1-2 et 1-3, on établit la relation donnée par 1’Equation 1-5

entre la variation de 1’énergie libre de la réaction en fonction de la constante de vitesse selon

les deux réactions (adsorption, désorption).

Equation 1-5 : AG = AG° + RT lnﬁ etdonc K° =

k_1 k_1 Ce m
Co et Ce étant respectivement la concentration initiale et a I’équilibre de soluté (adsorbat), V

ki _ Co-Ce V

est le volume en litre et m: la masse de 1’adsorbant. Seule la température devient le
parametre directeur et limitant de I’adsorption pour devenir réversible et passer a la désorption
en fonction du mode : physisorption ou chimisorption.
1.2.3. Equilibre et modélisation cinétique d’adsorption

Au cours du phénomeéne d’adsorption, la cinétique est déterminée par le transfert de matiére a
I’interface liquide - solide ou sont localisées toutes les résistances au transfert. L‘équation
fondamentale est celle qui régit les phénomeénes de transfert de matiére en général entre deux
phases, en exprimant le flux d’adsorption proportionnellement a I’écart entre la quantité
adsorbée Qt a l‘instant t et la quantité adsorbée a 1’équilibre Qe. La capacité d'adsorption est
la quantité de substrat (Qa) adsorbée, par unité de poids d’adsorbant, pour une température

donnée, elle est donnée par la relation de I’Equation 1-6 (Umoh et al., 2014).
Co—Ce

Equation 1-6 : Qu=V+—
Qa= capacité d’adsorption (mg/g), V= volume de la solution en L, Co et Ce = concentration

de I’adsorbat respectivement a 1’état initial et a 1’état d’équilibre, m = masse de 1’adsorbant en

g.
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Pour modéliser 1’équilibre cinétique d’adsorption, plusieurs modeles peuvent étre appliqués
tels que : le modele de diffusion externe, le modéle de diffusion intra-particulaire, le modele
d’Elovich, le modele de diffusion dans le film liquide, le modéle de pseudo-premier ordre et
celui du pseudo-second ordre, seuls les deux derniers seront développés car ils sont les plus
couramment utilisés et ont fait I’objet de cette étude pour modéliser 1’adsorption des ETM et
RM par le G-Ka.
)] Modeéle du pseudo-premier ordre ou modele de Lagergren

Proposé en 1818 par Lagergren, il est le plus ancien de tous les modeles. 1l est considéré que
la vitesse d’adsorption a D’instant t est proportionnelle a la différence entre la quantité
adsorbée a 1’équilibre (Qe) et la quantité (Qt) adsorbée a cet instant et que 1’adsorption est

réversible (Chouchane et al., 2013). Le modeéle suit la loi est exprimée par I’Equation 1-7.

Equation 1-7 : % = K,(Qe — Qt)

Avec t= temps (min) et K; = la constante de vitesse d’adsorption du modéle pseudo-premier
ordre. L’integration de cette équation donne I’Equation 1-8 qui permet de déduire la
constante K et R? par le tracé de la courbe : In(Qe-Qt) = f(t).

Equation 1-8 : In(Qe — Qt) = InQe — Kt

i) Modéle du pseudo-second ordre ou modéle de Blanchard

Le modele du pseudo deuxiéme ordre suggére I’existence d‘une chimisorption, un échange
d’électron par exemple entre molécule d’adsorbat et I’adsorbant solide. Ce modele est traduit

par la loi de Blanchard présentée par I’Equation 1-9 (Zahaf, 2017).

Equation 1-9 : % =K, * (Qc — Qr)*

K> = constante de vitesse d’adsorption du modeéle pseudo-second ordre(g/min/mg).
L’intégration de I’Equation 1-9 donne I’Equation 1-10 qui est 1’équation de la courbe t/Qt =

f(t) par laquelle on déduit la valeur de K et R?.

. t 1 1 t
Equation 1-10 : —=(—* )+—
q K; Qe2 Qe
1.2.4. Modélisation des isothermes d’adsorption
Une isotherme d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée (Qe (mg/g)) sur un solide
en fonction de la concentration (Ce (mg/l)) du composé adsorbable a I’équilibre Qe = f(Ce), a
une température donnée. Un grand nombre d’isothermes d’adsorption a été développé, leur

classification dépend de certains critéres selon les auteurs. C’est ainsi que Giles et al.(1974)
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les a classées en quatre types pour 1’adsorption liquide-solide (Figure 1-8) selon leur forme et
la pente initiale de la courbe a savoir :

» sigmoide (S1 et S2): indique une adsorption verticale de molécules
monofonctionnelles polaires sur un adsorbant polaire. Ici le solvant rivalise avec le
soluté pour I’occupation des sites de 1’adsorption.

» langmuir (L) : implique que 1’adsorption est & plat de molécules bifonctionnelles.
Dans ce cas I’adsorption du solvant est faible et celle du soluté sur le solide se fait en
monocouche.

» haute affinité (H) : ne commence pas a zéro mais une valeur positive, indiquant une
haute affinité souvent observée pour des solutés adsorbés sous forme de micelles.
Cela signifie qu’aux faibles concentrations 1’adsorption est totale.

» constante partition (C) : sous forme d’une ligne droite, signifie qu’il y a compétition

entre le solvant et le soluté pour occuper les sites, avec toujours le méme partage.

(a)_ The “C” isotherm (b)_ The “L" isotherm
Q

with strict plateau

N

without strict plateau

> C > C
(c) The “H” isotherm (d) The “S” isotherm
Q
> C > C

Figure 1-8 : Classification des isothermes selon Giles (Giles et al., 1974)

De nombreuses modélisations sont utilisées et parfois développées dans la littérature, ou les
modeles sont distingués comme suit :
> les modéles a deux parametres (Freundlich, Langmuir, Temkin, Elovich et Dubinin-
Radushkevich) ;
> les modeles a trois parametres (Langmuir-Freundlich, Langmuir généralisé, Toth,
Redlich-Peterson) ;
» les modeéles a quatre parametres ou plus.
Dans le cadre de ce travail, nous avons modélisé 1’adsorption des ETM et RM sur la Kaolinite

par deux modeles, celui de Langmuir et celui de Freundlich.
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i) Modele de Langmuir
L’isotherme d’adsorption de Langmuir se base sur le fait que tous les sites d’adsorption sont
homogenes et qu’il n’existe aucune interaction entre les particules adsorbées en surface, ce
qui implique qu’une adsorption d’équilibre maximale correspond a une monocouche saturée

de particules adsorbées a la surface s’écrit sous la forme suivante (Langmuir, 1918) :

= i *Kj*C,
Equation 1-11 : Q, = %
L*Ce

OU Ce, est la concentration du soluté a I’équilibre en solution (mg. L), Qe est la capacité
d’adsorption pour le soluté (mg. g™2).

Qmax : la capacité maximale d’adsorption (mg.g ) et K_ est la constante d’équilibre de
Langmuir (L/mg).

La forme linéaire de ce modéle est donnée a I’Equation 1-12 et le tracé de la courbe 1/Qe =
f(1/Ce) permettent de calculer les valeurs de Qmax et K.

1 1 1 1

0 KitOmar  Co | Omar

Equation 1-12:

i) Modeéle de Freundlich
Ce modeéle est utilise dans le cas de formation des multicouches adsorbées sur la surface, avec
des sites parfois hétérogénes dont leurs énergies de fixation sont différentes.
Le modele est illustré par I’Equation 1-13 (Freundlich, 1907) :
Equation 1-13 Q.= Kp* Ce%
Ou Qe est la capacité d’adsorbant a ’équilibre (mg.g™), Ce est la concentration résiduelle a
’équilibre (mg.Ll), Kr et 1/ n sont les constantes de Freundlich liées a I’adsorption et a
I’affinité. La forme linéaire de la relation de Freundlich (Equation 1-14) et le tracé du graphe
logQe = f(logCe) conduisent a la déduction de ces constantes.

Equation 1-14 : logQ. = logKy + %log(]e

1.2.5. Théorie de la Fonctionnelle de densité (DFT)
D’aprés Chermette, (1996) la théorie de la fonctionnelle de la densité (ou Density Functional
Theory-DFT- en anglais) est une méthode de calcul théorique basee sur la physique quantique
et 1’électromagnétisme qui permet d’étudier les structures négatoniques des systémes
composes de plusieurs atomes et d’en déduire leurs propriétés physico-chimiques. Combinée
avec des méthodes de physique numeérique, elle constitue la base de plusieurs méthodes de
calcul ab-initio (approche Botton-up contraire a la modélisation expérimentale qui est une
approche Top-down) les plus efficaces et les plus utilisées pour déterminer les valeurs des

paramétres qui définissent les propriétés de divers matériaux et leurs structures.
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Dans le cadre de la DFT, on peut calculer directement AF = Fs — Fy en considérant le solide
proche de la fusion comme un liquide non uniforme et en calculant les fonctions de
corrélation associées a partir du développement de Taylor autour des fonctions de corrélation
liquide. Pour calculer la AF, plusieurs approximations sont nécessaires (Jeanmairet, 2017) :
(1) la troncature du développement de Taylor a un ordre donné, généralement le deuxiéme
ordre, (2) la description de la phase solide, a savoir le choix d'une description de la fluctuation
de densité solide d'un réseau cristallin et d'un type d'alliage et (3) derniere approximation
concerne le calcul des fonctions de corrélation (Cg). Deux théories a N corps sont utilisées :
I'Approximation Sphérique Moyenne (MSA) et I'approximation dite (Améliorée) de la Chaine
Hypernettée ((I)HNC). La résolution des équations de Walter Kohn, dans I’investigation sur
DFT, fait recours a la méthode d’itérations avec un algorithme, cependant dans le cas ou I’on
tient compte des cortéges de négatons, on utilise des méthodes pseudopotentielles, de méme
aussi la méthode similaire Projected Augmented Wave (PAW) utilisant un logiciel ABINIT
(Badawi et al., 2009). En intégrant d’autres propriétés dans le calcul, la DFT a désormais
plusieurs variantes a savoir: la Spin-DFT (SDFT), la Current-DFT(CDFT), la Time
Dependent DFT (TD-DFT), la Relativistic DFT(R-DFT), la Density Functional Perturbation
Theory (DFPT) et la Two Component DFT (TCD-DFT)(Bagayoko, 2014 ; ORIO, 2007).
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CHAPITRE 2::

EAUX USEES, ELEMENTS TRACES
METALLIQUES ET RESIDUS
MEDICAMENTEUX

Les Généralités sur les Eaux usees (EU)
Les Eléments Traces Métalliques (ETM)
Les Residus Médicamenteux (RM)
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Chapitre 2 : EAUX USEES, ELEMENTS TRACES
METALLIQUES ET RESIDUS MEDICAMENTEUX

2.1. EAUXUSEES (UE)

2.1.1. Regard mondial sur les eaux usées

La déclaration d’UN Water (2017), dans son rapport mondial sur la mise en valeur des
ressources en eau est interpellant : « |'augmentation des rejets d’eaux usées non traitées,
combinée au ruissellement agricole et au traitement inadéquat des eaux résiduelles de
l'industrie, ont entrainé la dégradation de la qualité de [’eau dans le monde ». Au cours de ce
siecle, un volume important d’effluents industriels a été déversé directement dans les cours
d’eau ou dans les réseaux de collecte. Selon Newswire (2017), a I’échelle globale, deux
millions de tonnes d’effluents industrielles sont déversés dans les voies navigables et environ
90% de ces eaux usées sont rejetées sans traitement dans les riviéres, les lacs ou les océans
dans les pays en développement. Le contraste rencontré en est que le moins consommateur
d’eau (Figure 2-1) est de fois le plus producteur d’eaux usées et ces derniéres peuvent en étre

trés toxique que celles émanant des autres secteurs d’usage de 1’eau (Sawadogo, 2018).

I =
16% 33%
N 1
w Consommation d'eau par
3% \ || I'agriculture
%4 . I Drainage agricole
N
» Consommation municipale
3 e I Eaux usées municipales
Consommation par l'industrie
% ;
Eaux usées industrielles

L= =

Figure 2-1 : Consommation de I’eau et production des eaux usées selon les secteurs d’usage
d’eau (Sawadogo, 2018)

Le terme « Eaux usées » au sens le plus large, désigne toutes les eaux a évacuer des zones
baties. D’autre part les eaux usées sont définies par rapport a leur origine, il s’agit des eaux
rejetees apres leurs utilisations dans les activités domestiques, industrielles, artisanales ou
agricoles et celles déversées a la suite d’événements pluvieux (Hammar & Maibeche, 2010).
Les eaux usées sont trés souvent considérées plus comme une nuisance (effets nocifs pour la
santé humaine, impacts négatifs sur 1’environnement, répercussions néfastes sur les activités
économiques), a éliminer plutdt qu’une ressource. Pourtant, elles constituent une source non

négligeable de substances valorisables : eau, énergie, nutriments, matiéres organiques et
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autres sous-produits (UN Water, 2017). Elles représentent une composante importante du
cycle de I’eau et doivent étre gérées dans 1’ensemble du cycle de gestion de ’cau : a partir du
prélevement, du traitement, de la distribution, de la collecte et du traitement apres utilisation
de I’eau douce, jusqu’a sa réutilisation et son retour ultérieur a I’environnement.
2.1.2. Classification des EU
Les eaux usées sont généralement classées en trois grandes catégories suivantes :

» domestiques
Elles regroupent les eaux vannes et les eaux grises qui proviennent de toutes autres activités
ménageéres comme la vaisselle, la lessive, etc. (Megnikpa, 2011). Des millions de personnes
dans le monde dépendent des fosses septiques pour gérer leurs eaux usées provenant des
toilettes, des produits d’entretien ou cosmétiques, des peintures, des médicaments, des
solvants, des huiles de vidanges, des hydrocarbures, etc. Ces matieres conférent aux eaux
usées domestiques une teneur élevée en matiéres en suspension, en matieres organiques en
azote et en phosphore (Hammar & Maibeche, 2020). Elles peuvent contaminer les eaux
souterraines ou superficielles si les fosses septiques ne sont pas étances. La solution demeure
de penser a un systeme de traitement des eaux polluées, pour connecter les égouts afin de
lutter contre la pollution (Ferhat, 2012).

» pluviales (et de ruissellement).
Sont I’ensemble des eaux qui ruissellent apres des pluies dans les canalisations ou sur le sol,
chargées de plusieurs matiéres et polluants selon leur parcours et de fois mélangées aux eaux
domestiques si le systéme d’assainissement n’est pas séparatiste, ce qui est un grand risque de
contamination du réceptacle (Henry, 2007). Lors de précipitations, elles se chargent des
polluants captés dans I’air atmosphérique (des gaz, des aérosols, des composés chimiques
volatiles inclus dans les vapeurs d’eau) occasionnant des pluies acides, mais aussi de la
pollution du sol superficiel (route, décharge sauvage)(Ottosen et al., 2005).

» industrielles
Ce sont des eaux qui proviennent des activités des unités de production industrielle pour
combler les besoins humains. Les processus de fabrication utilisent 1’eau de fagon
considérable, cela constitue tout de méme un volume d’eau résiduaire important. Leur
composition est extrémement variable, peut contenir des matériaux plus nocifs selon les
produits fabriqués et les matiéres ou substances chimiques entrant dans le circuit de

production (Sawadogo, 2018).
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2.1.3. Méthodes de traitement des eaux usées

Les différents criteres environnementaux, économiques et sociaux doivent étre prises en
compte lors de la mise en place d’un systéme de traitement d’eaux usées. L’ objectif étant de
sélectionner un procédé qui est assez flexible pour faire face a d’importantes fluctuations de la
charge organique et d’autres parameétres tout en gardant les colits d’investissement et les
charges d’exploitation aussi bas que possible (Brito et al., 2007). Le Tableau 2-1 reprend les
différents procédés et leurs opérations unitaires utilisés pour traiter les eaux usées dont les
principes sont spécifiques a chacun et leur choix pour I’utilisation est fonction de la nature du
micropolluant a éliminer. Par exemple, la matiére particuliere est éliminée par voie physique,
celle organique dissoute par procédé chimique ou biologique tandis que les minéraux sont
éliminés soit par procédé chimique ou physique, ce qui fait que les principales méthodes de
traitement des effluents aqueux chargés de polluants organiques et inorganiques restent
discutables.

Tableau 2-1 : Les procédés de traitement utilisés et opérations unitaires associées (Simate et
al., 2011)

Procédé Opérations unitaires

Physique Screening, Broyage, Egalisation de flux, Seédimentation, Flottation,
Filtration
Chimique Précipitation  chimique, Adsorption, Désinfection, Chloration,

Oxydation avancée

Biologique Boues activées, Lagunes aerées, Filtres percolates, Rotation contacteurs

biologiques, Digestion anaérobie

2.2. EAUXUSEES INDUSTRIELLES (EUI)
2.2.1. Origine et composition des EUI

Les eaux usées industrielles tel que signalé ci-haut, regroupent toutes les eaux qui sont en
principe rejetées par 1’usine dans le milieu extérieur, aprés avoir contribué a la fabrication, au
nettoyage, au transport, au refroidissement.

Le DECRET N°2001-109 DU 4 AVRIL 2001 (MEHU, 2001), fixant les normes de qualité
des eaux résiduaires en République du Benin, considere comme Eaux Usées Industrielles : les
eaux qui transportent des substances solides, liquides ou gazeuses provenant d'un procedé ou

d'un établissement industriel.
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Le type d’industrie est un facteur trés influant sur la composition et la concentration des
effluents industriels (Zhu et al., 2018). C’est ainsi que, Wood et al., (2016) soutiennent qu’en
plus de matiéres organiques, azotées ou phosphoreées, elles peuvent également contenir des
produits toxiques, des solvants, des métaux traces, et d’autres micropolluants. Ces composés
sont sous trois formes reconnues par Gu et al., (2019): les matiéres en suspensions (MES) ; les
matieres colloidales ; les matiéres dissoutes. Les matiéres dissoutes sont responsables de la
salinité et de diverses autres caractéristiques des EUI.
2.2.2. Classification des EUI
Les EUI sont reparties en quatre classes (Kostyantyn, 2014) suivantes, bien qu’elles soient
variables selon les pays :

» eaux de procédes industriels provenant des secteurs industriels,

» lixiviat des sites d’enfouissement,

» effluent d’un site de traitement des boues ou de matieres résiduelles ;

> rejets d’hopitaux et de laboratoires, excluant les postes de soins infirmiers.
2.2.3. Paramétres de controle des EUI
Le DECRET N°2001-109 DU 4 AVRIL 2001, fixant les normes de qualité des eaux
résiduaires en République du Benin repartie les parameétres de suivi en deux catégories :

i) paramétres conventionnels :
La DBO5, laDCO ; les MES, les H + G, le pH, la température et les coliformes fécaux ;

i) paramétres non conventionnels :
Phosphore total et azote total (défini comme azote total Kjeldahl : NTK) ;

iii) paramétres ou contaminants toxiques :
Les contaminants nuisibles & I'environnement ou d'une toxicité reconnue ; cas des ETM, des
pesticides, ...
Les valeurs guides reconnues a I’article 14 du Décret en question pour les ETM sont reprises

dans le Tableau 2-2.
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Tableau 2-2 : Concentrations des ETM acceptées dans les EUI a rejeter dans I'environnement
(MEH, 2001)

Parameétres Concentration moyenne Quantité limite de rejet
journaliere permise pour exemption (g/j)
(mg/L)

Arsenic 0,5 1

Cadmium 1,0 5

Chrome hexavalent 0,1 1

Chrome total 2,5 5

Cuivre 2,5 5

Mercure 0,03 0,1

Nikel 2,5 5

Plomb 1,0 5

Zinc 5,0 20

2.2.4. Eaux Usées des Hopitaux (EUH)

Les effluents hospitaliers sont constitues de plusieurs catégories des eaux usées, celles qui
sont communes aux domestiques et d’autres spécifiques aux activités de soins de santé. Les
rejets domestiques, sont essentiellement porteurs de pollution organique. Ces rejets se
répartissent en « eaux vannes » et eaux ménageres. La deuxiéme composante regroupe les
rejets liquides spécifiques aux activités médicales comprennent principalement : les effluents
des services de soins qui contiennent des désinfectants, des détergents, des résidus
médicamenteux (antibiotiques, anticancéreux, etc.), des rejets contenant des métaux
(révélateurs et fixateurs de radiographies) ou encore des rejets contenant des germes
pathogenes qui sont souvent poly-résistants aux antibiotiques : germes présents dans les rejets
humains (salmonelles, etc.), bactéries responsables des infections nosocomiales
(Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, etc.), des virus ou des
parasites. Selon I’annuaire des statistiques sanitaires de 2012, la consommation en produits
pharmaceutiques au Bénin est croissante et a doublé de 2004 a 2012 (Hounfodji, 2021). Ces
médicaments, une fois administres, se retrouvent pour la plupart dans les lacs et lagunes.

2.3. ELEMENTS TRACES METALLIQUES (ETM)

2.3.1. Définition et Sources des ETM

Les métaux lourds désignent les éléments métalliques naturels dont la masse volumique
dépasse 5 g/cm® (au nombre de 65 éléments). Ceux-ci sont présents le plus souvent dans
I’environnement sous forme de traces (C.-a-d. [ETM] < 1000 pg/g) (Choumane, 2015). Le
terme métaux lourds, implique aussi une notion de toxicité et de globalisation (Bodjona et al.,

2018). On parle d'éléments traces lorsque la teneur d'un élément dans la crodte terrestre est
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inférieure a un pour mille. Cette notion est a distinguer de celle de micro-élément qui
caractérise un élément dont la concentration moyenne dans les organismes vivants est
inférieure a 100 mg/kg de matiére seche (Lachassagne, 2014).

Deux sources sont a la 1’origine de la présence des ETM dans 1’environnement ; naturelles et
anthropogeénes.

1) Sources naturelles

Elles sont moins contributives, parmi elles, Germaneau et al. (1996) énumerent les
importantes suivantes : l'activité volcanique, l'altération des continents et les incendies de
foréts. La contribution des volcans peut se présenter sous forme d'émissions volumineuses
mais sporadiques dues a une activité explosive, ou d'émissions continues de faible volume,
résultant notamment de l'activité géothermique et du dégazage du magma. Signalons ce
pendant que les principales sources de mercure atmosphérique, par exemple, proviennent du
dégazage des terres et des océans (Ziyath et al., 2011).

i) Sources anthropiques

Parmi elles on regroupe : I’activité miniére, I’industrie métallurgique et sidérurgique, les
engrais et pesticides appliqués dans la culture des sols, les incinérateurs et cendres
d’incinération des déchets, les déchets médicaux (solides et liquides), les déchetteries de
villes, les émissions des usines et moteur a explosion, les effluents des égouts et boues
d’épuration (Habib & Samah, 2013). Le Tableau 2-3 donne une idée sur le rapport entre la
contribution de sources anthropiques et naturelles en ETM dans I’environnement.

Tableau 2-3 : Rapport entre les apports anthropiques et les apports naturels pour quelques
ETM (Sihem, 2008)

Elément Flux Anthropique/ Flux Naturel (%)
Cadmium 1,897

Mercure 27,500

Chrome 1,610

Arsenic 2,786

Plomb 34,583

2.3.2. Classification des ETM
» Du point du chimique
Deux classifications sont envisagees :
)] Selon les lois périodiques, les éléments formant des cations en solution sont des
métaux repris dans le Tableau 2-4. 11 s’agit de tous les éléments de transition

possédant une orbitale insaturée, y compris les lanthanides et les actinides (bloc d et f
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de la classification de Mendeleiev), a 1’exception du scandium, du titane et de
I’Yttrium. On classe de méme parmi les métaux lourds, les éléments intermédiaires les
moins électronégatifs du bloc p, parmi lesquels figurent le plomb et 1’étain.

Tableau 2-4 : Place des ETM dans le Tableau Périodiques des éléments chimiques (Melle,
2013)

Bloc s Bloc p

] Meétaux lourds : densité > 5g/ml

: 5 [ ] Métalloide associé aux ETM s 1cTn o 1% :2
Na | Mg Blocd Al | Si |P S Cl | Ar
K | Ca | Sc Ge | As | Se | Br | Kr
Rb |Sr |Y Te || Xe

Cs | Ba At | Rn

Lanthanides
Actinides

i) Nieboer & Richardson (1980) ont proposé une nouvelle classification des ETM, basée

sur des propriétés de complexation. Ils distinguent trois classes d’éléments.

% Classe A : regroupe les éléments qui ont une affinité pour des ligands
contenant des atomes d’oxygene (Carboxyle, Carbonyle, Alcool, Phosphate,
Phosphodiester, etc.)

% Classe B : regroupe des éléments qui ont une affinité pour des ligands
contenant des atomes d’azote et du soufre (Thiol, Disulfure, Thioéther,
Amine),

« Classe C (intermédiaire) : regroupe des éléments ayant une affinité a la fois

pour I’oxygene, 1’azote et le soufre.

Les métaux les plus souvent impliqués dans la pollution, appartiennent aux classe B et C,

comme Hg?*, Ag?*, Pb%*, Cu?*, Ni%*, Zn?*, Cd?*. Les métaux de la classe C peuvent interagir

avec tous les groupements fonctionnels. L’intérét de ce type de classification est qu’elle
permet de prévoir les sites de fixation potentiels des métaux lourds au sein du matériel

biologique (Le Goff et al., 2004).

» Du point de vue Biologique
Deux types sont distingués en fonction de leurs effets physiologiques et toxiques : métaux

essentiels et métaux toxiques.
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Q) Les métaux essentiels
Sont des éléments indispensables a 1’état de trace pour de nombreux processus cellulaires et
qui se trouvent en proportion tres faible dans les tissus biologiques. Certains peuvent devenir
toxiques lorsque la concentration dépasse un certain seuil c¢’est le cas du cuivre, du nickel, du
zinc, du fer.

(i) Les métaux toxiques
Ont un caractere polluant avec des effets néfastes pour les organismes vivants méme a faible
concentration. Ils n’ont aucun effet bénéfique connu pour la cellule. C’est le cas du plomb, du
mercure et du Cadmium.
2.3.3. Toxicité, effet sur ’Homme et sur I’environnement des ETM
Bien que les ETM soient le plus souvent présents dans I’eau a 1’état de trace, ils sont classés
parmi les polluants dangereux, puisque leur toxicité se développe par bioaccumulation dans
les organismes. Il existe plusieurs types de métaux lourds dont la toxicité est mortelle, comme
le mercure qui se fait facilement absorber par la peau, les poumons, I’estomac et 1’intestin, et
provoque un affaiblissement du systéme immunitaire (Le Goff et al., 2004).
Par ailleurs, comme 1’ont souligné Nafiou et al. (2021) la toxicit¢é d’'un ETM dans
I’environnement dépend de la forme chimique sous laquelle il existe. On peut citer comme
exemple, le cas du Mn (VI1I) et de 1’As (I11) qui sont plus toxiques que le Mn (I1) et I’As (V),
I’arsénobétaine et de I’arsénocholine, sont moins toxiques que I’aspirine et peuvent donc étre
consommés sans aucun risque. L’étain semble anodin et est depuis toujours au contact des
aliments, sans conséquences, tandis que les méthylétains, butylétains et phénylétains sont plus
dangereux, voire redoutables s’ils sont trisubstitués.
De méme, l'infiltration du plomb d’un sol pour atteindre les eaux souterraines dépend de la
spéciation chimique du plomb dans ce sol. Les formes inorganiques du Cr présentent des
effets radicalement différents selon son état d’oxydation (Cr®* n’est pas toxique alors que Cr®*
est un cancérigene de classe A). L’OMS (2017) a déclaré qu’environ 80% des maladies
chroniques comme [’arthrite, le diabéte, 1’asthme, le cancer pouvaient étre causées
directement ou indirectement par la pollution environnementale. La présence des éléments
traces métalliques dans les matrices environnementales, selon Suanon et al. (2016) et Poiger
et al. (2001) est une des conséquences de leur mise en solution dans I’cau, c’est la
biodisponibilité, dont les principales cibles sont les phytoplactons, zooplactons et les faunes
ichtyologiques (Zhang et al., 2019). Par ailleurs les sédiments contaminés peuvent devenir

une réserve dans les fonds aquatiques, contaminer les annélides et autres macroinvertebrés qui
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les peuplent et servir ainsi de source secondaire de micropolluants a I’interface sédiment- eau
suite a leur relargage dans 1’eau toutes les fois que les conditions physicochimiques le
permettent et peut constituer une menace pour le milieu (Morel et al., 2012).
2.3.4. Cuivre : un ETM abondant moins toxique

De numéro atomique 29, le Cuivre est un métal mou, malléable de couleur rougeétre,
il est I'un des métaux les plus employés a cause de ses propriétés physiques et
particulierement de sa haute conductivité thermique et électrique a température ambiante. Le
Cu est moyennement abondant dans la crolte terrestre pour étre un métal lourd, sa
concentration est comprise entre 45 et 70 mg/kg. Il peut étre retrouvé dans la nature soit sous
forme libre dans la cuprite (88,8 %) soit sous forme d’oxyde de sulfure (Hammar &
Maibeche, 2010). D¢s I’antiquité, les Egyptiens ont confirmé le role primordial du cuivre et
I’ont marqué du symbole de la pérennité de la vie (Le Goff et al., 2004).

Il est présent dans la nature sous forme de deux isotopes stables : 3Cu (69,17 %), *°Cu
(30,83 %). A I’état élémentaire, le cuivre posséde trois valences : +1, +2, et +3, et les especes
les plus courantes sont les valences +1 (ion cuivreux) et +2 (ion cuivrique). Les principales

caractéristiques physico-chimiques du Cuivre sont présentées dans le Tableau 2-5.

Tableau 2-5 : Quelques caractéristiques physico-chimiques du Cuivre (Sihem, 2008)

Electronégativité de Pauling | 1,9 Masse volumique 8,9 g/cm?® a 20°C

Température de fusion 1083°C Isotopes 2

Température d’ébullition 2595°C Potentiel standard +0,522 V (Cu*/Cu)
+0,345 V(Cu*?/Cu)

Rayon atomique (Van Der | 0,128 nm Rayon ionique 0,006 mm (Cu*l) ;

Waals) 0,069 mm (Cu*®)

Energie de premiére | 743,5 kJ/mol | Energie de deuxiéme | 1946 kJ/mol

ionisation ionisation

Il est plus soluble dans les eaux acides et précipite sous forme de Cu(OH). au-dela de pH > 7.
Cependant au pH caractéristique de l'eau douce et a des teneurs typiques en carbone
inorganique, la plus grande partie du cuivre soluble est présente sous forme de complexes de
carbonates cuivriques (Gidas, 1998 in Abdelkader, 2017) .

La spéciation du cuivre donne plusieurs especes dont leurs fractions varient en fonction du
pH. La Figure 2-2 présente un exemple de cette variation dans une solution de concentration
0.01M.
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Figure 2-2 : Distribution des espéces de cuivre en fonction de pH du milieu (Khalfaoui, 2012)

Ces spéciations sont reparties dans le diagramme de Pourbais du cuivre obtenu en portant le
potentiel rédox en fonction du pH (Figure 2-3). Ce diagramme nous permet de prévenir la

speciation sous laquelle se trouve le cuivre pour prévenir sa toxicite.
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Figure 2-3 : Diagramme de Pourbaix du Cuivre-eau (David, 2003 in Abdelkader, 2017)

Chez I’Homme, trop de cuivre peut causer des problémes de santé importants. On
connait des contaminations humaines et animales des I'dge du bronze, autour notamment des
anciennes mines de cuivre (Djeffal, 2008). La toxicité du cuivre se manifeste par 1’apparition
de léthargie (somnolence), des symptdmes de toxicité aigué manifestés par des diarrhées,
nausees, vomissements, irritations intestinales. 1 g/L de CuSOs constitue une dose mortelle ;
pour plus de 44 mg/l d’eau de boisson, il y a manifestation de gastro-entérites (Lachassagne,
2014). Dans I’environnement, le maximum du cuivre, rencontré dans les plantes, est de 15
ppm, au-dela, il peut causer des actions sur les racines des plantes, altérer leur développement
et la perméabilité de leur membrane cellulaire causant le lessivage de certains ions (K* ; POs>
) (Piadeh et al., 2014).
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2.4. RESIDUS MEDICAMENTEUX

2.4.1. Définition et sources des RM dans I’environnement

Les résidus médicamenteux constituent un ensemble des molécules (molécules initiales,
métabolites et produits de transformation) issues de la production, de lI'usage thérapeutique ou
de I'élimination des médicaments destinés a un usage thérapeutique humain ou animal
(Meriem & Mouad, 2017).

Les voies d’entrée des comp0sés pharmaceutiques dans les matrices environnementales sont
multiples. Alighardashi et al., (2008) cités par Boulanouar (2022), retiennent que les RM
peuvent provenir des sources ponctuelles telles que les effluents de station d’épuration, des
eaux usées d’industrie pharmaceutique ou encore de lixiviats de décharge. Cependant, les
stations d’épuration des eaux usées (STEP) sont considérées comme la principale source de
dissémination des substances médicamenteuses dans 1’environnement car elles ne sont pas
congues pour traiter ce genre de polluants. Les voies d’entrée des résidus médicamenteux
dans I’environnement sont résumées dans la Figure 2-4.

2.4.2. Toxicité et effets des RM sur I’Homme et I’environnement

Nombreuses recherches ont prouvé I’impact des RM sur I’Homme, la flore et la faune. 1l a été
constaté que méme a faibles concentrations, les résidus des médicaments auraient des effets
sur le fonctionnement des écosystemes avec notamment des effets observés sur le
comportement des organismes aquatiques. Concernant les effets potentiels sur I’Homme, les
perturbateurs endocriniens comme le bisphénol A et la B-cestradiol sont soupgonnés de
participer au développement du cancer du sein, et du cancer de la prostate (Fatta-Kassinos et
al., 2011). Alors que, les hormones sont actives a des concentrations bien plus faibles, proches
du nanogramme par litre (Pereira et al., 2020). Il en est de méme pour le diclofénac qui est
reconnu responsable de la mort de 10 millions de vautours en Asie durant les années 2000
(Kimmerer, 2009).

2.4.3. Traitement des EU contenant des RM

Les procédés d'élimination des contaminants pharmaceutiques ou alors les micropolluants
émergents des eaux usées peuvent étre globalement classés dans les trois sous-catégories, a
savoir (Khalfaoui, 2012) : 1) les traitements biologiques, 1) les procédés d'oxydation avancés
(POA) et 3) ceux sollicitant les technologies a changement de phase. Les POA utilisent la
réactivité¢ €levée des radicaux HO® dans les réactions d’oxydation, qui sont capables de
réaliser la minéralisation des polluants. Les technologies a changement de phase sont des

processus ou les contaminants sont transférés d'une phase a une autre, les principaux
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contaminants médicamenteux des eaux usées.

exemples comprennent les processus d'adsorption et les techniques membranaires. Illustrons

par la Figure 2-5, le schéma de distinction de ces procédés disponibles pour I'élimination des
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Figure 2-4 : Chemin simple de parcours des résidus médicamenteux dans 1’environnement
(Thiebault, 2015)
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Figure 2-5 : Procédés d'élimination des RM dans les EU (Djemai & Boukrouk, 2020)
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2.4.4. Paracétamol

Le paracétamol (Para), nommé encore « Acétaminophéne », est la substance active de
nombreuses spécialités médicamenteuses de la classe des antalgiques antipyrétiques non
salicyles, une poudre blanche, prismes monocliniques formant une solution limpide (Togola et
al., 2008). Il est indiqué dans le traitement symptomatique de la fiévre et des douleurs
d'intensité faible a modérée, seul ou en association & d'autres analgésiques. Le nom
paracétamol vient de la contraction de para-acétyl-amino-phénol. Acétaminophene quant a lui
provient de N-acétyl-Para-aminophénol. Le Para est le produit pharmaceutique le plus prescrit
en France (les trois médicaments les plus prescrits sont tous a base de paracétamol et
totalisent plus de 260 millions de doses), et le plus vendu au monde (Thiebault, 2015).

Le Paracétamol répond a la formule brute CgHosNO2 et au nom de (N-(4-hydroxyphenyl)
ethanamide selon 1’Union Internationale de la Chimie Pure et Appliquée (UICPA). Quellques
caractéristiques physico-chimiques du Para font le contenu du Tableau 2-6.

Tableau 2-6 : Propriétés physico-chimiques du Paracétamol (Boulanouar, 2022).

Propriété Valeur Propriété Valeur
Masse molaire 151,1626 g/mol | pKa 9,6

T°C de fusion 1694170 T°C d’¢ébullition >500
Solubilité dans I’eau | 14g/L & 20°C Masse volumique a 21°C 1,293g/cm?®
Dose létale au rat 2400mg/kg T°C d’autoinflammation >180

La molécule est constituée d'un cycle benzénique, substitué par un groupement hydroxyle et
par un groupement amide en position para. Le Paracétamol ne comporte pas de carbone
asymétrique et n'a pas de stéréoisomere. Il est le métabolite actif de I'acétanilide et de la
phénacétine et est produit par la décomposition de ces deux produits dans lI'organisme. Ces
espéces chimiques sont de la méme famille chimique et ont une structure chimique treés
proche. Le Para fut synthétisé en 1878 pour la premiére fois par Harmon Northrop Morse, en
réduisant le para-nitrophénol en para-aminophénol en présence d'étain dans de I'acide acétique
glacial. Dans la suite, Friedlander modifia la synthése en faisant l'acylation du Para-
aminophénol a partir de Para-nitrophénol avec de Il'anhydride acétique au lieu de l'acide
acetique, ce qui donne un meilleur rendement (Khanage et al., 2013). Les structures latérale
et verticale, leurs tailles et les formes neutres et ioniques a la premiére ionisation du Para sont

présentées a la Figure 2-6.
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Figure 2-6 : Structures et formes neutre et ionique du Para (Amalia et al., 2023)

Dans I’environnement, les résidus de Paracétamol sont observés et peuvent étre toxique pour
la faune : il est Iétal pour les chats car ils n’ont pas de I'enzyme glucuronyl transferase, de
petites quantités peuvent leur étre fatales. La toxicité apparait pour des doses journalieres
aussi faibles que 10 mg/kg (Kethu, n.d.).

Contrairement a ce qui se passe chez I'Homme, ce ne sont pas les dommages hépatiques qui
causent la mort mais c'est la production de méthémoglobine et de corps de Heinz dans les
globules rouges qui empéche le transport de I'oxygene dans le sang, provoquant une mort par
asphyxie. En effet, le surdosage, potentiellement mortel, est rapidement atteint méme avec des
faibles doses. L'hépatotoxicité peut survenir a partir de 100 mg/kg et une méthémoglobinémie
a partir de 200 mg/kg (Lachassagne, 2014). Le Paracétamol est létal pour certains serpents et
son utilisation dans le but de contréler la prolifération du serpent brun arboricole (Boiga
irregularis) dans I'ile de Guam a l'aide de fausses souris imprégnées a été validée lors d'une
étude (Thiebault, 2015).

Une étude a montré que, le Paracétamol pourrait se transformer en produit toxique, lorsque les
usines de traitement des eaux usées utilisent le procéde de javellisation. Le Paracétamol se
transformerait, sous 1’action de 1’ion hypochlorite C1O", en N-acétyl-p-benzoquinone imine et
en 1,4-benzoquinone (Poiger et al., 2001). La premiere molecule est toxique pour le foie
tandis que la seconde est suspectée d’étre génotoxique et mutageéne (Boulanouar, 2022). Des
études supplémentaires doivent étre effectuées pour savoir quelle est la concentration de ces
substances a la sortie des eaux usées et pour connaitre la persistance de ces produits dans
I’environnement (Lin et al., 2014), en ce sens qu’il est parmi les produits pharmaceutiques les
plus vendus. En France par exemple, 270 millions de boites ont été vendues en 2002, soit une

livraison annuelle d’environ 2 000 tonnes de ce principe actif (Togola et al., 2008).
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CHAPITRE 3:
APPROCHE EXPERIMENTALE

Echantillonnage
Matériel de travail : géopolymere élaboré a base de la Kaolinite
Protocole expérimental des essais d’adsorption

Méthodes et matériels d’analyses
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Chapitre 3 : APPROCHE EXPERIMENTALE

3.1. ECHANTILLONNAGE DE L’ARGILE ET DES EAUX USEES
3.1.1.Echantillonnage de I’argile

Le géopolymere utilisé comme adsorbant a été élaboré par Dazogbo (2022) en utilisant la
Kaolinite récoltée par Ferdinand GOUDJO dans la commune de Kétou du département de
Plateau au Bénin, située sur la bordure Nord-Est du bassin sédimentaire cOtier, entre les
latitudes 7°10” et 7°41” 17°” Nord d’une part et les longitudes 2°24°24°’ d’autre part (Logbo
et al., 2019). D’aprés Laibi et al., (2017), sur le plan géologique, a Kétou, les formations
d’age Maestrichtien (Crétacé supérieure) y affleurent et sont recouvertes de cuirasses
latéritiques dont les sols renferment des gisements d’argile (le kaolin).

Le puit échantillonné dans la localité d’Etigbo est localisé sur la Carte de la commune de
Kétou, présentée a la Figure 3-1 selon les coordonnées géographiques suivantes : latitude ;
07°20°12,7°’N et longitude ; 002°33°54,4"’E.
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Figure 3-1 : Carte de la zone de prélevement de la Kaolinite brute dans la mine d'Etigbo,
Commune de Kétou, Bénin
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3.1.2. Echantillonnage des Eaux Usées Industrielles (EUI)
Les échantillons des eaux usees industrielles ont été collectés au Centre Hospitalier
Universitaire de la Mére et de I’Enfant de la Lagune (CHU-MEL) situé dans le département
du littoral (commune de Cotonou). Le point de prélevement est géolocalisé a la Figure 3-2

qui présente la carte de la commune de Cotonou.
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Figure 3-2 : Carte de localisation du CHU-MEL (Site d'échantillonnage des eaux usées)

Pour la collecte des échantillons nous avons recouru a la technique utilisée par Bahia (2018)
et Kedi et al. (2021) , tel que recommandé par APHA et al., (2012) pour 1’échantillonnage
des eaux usées. Les échantillons ont été prélevés et conservés dans des bouteilles en
polyéthyléne, nettoyées au préalable a 1’acide chlorhydrique (6 éq.ch/L) puis abondamment
lavées de ’eau de robinet, suivie de 1’eau distillée et rincées de 1’eau de 1’échantillon a
contenir, en suite, conservés dans le glacier avec glagons a 4°C durant le transport jusqu’au
laboratoire. Grace a la sonde multiparameétrique de marque AQUARED (Tableau 3-1), les
paramétres physico-chimiques tels que ; Température, CE, OD, TDS, Salinité, Potentiel rédox

furent mesurés in situ, dans les sites illustrés par la Planche 3-1.
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Planche 3-1 : Sites préeleves : FS (Fosse septique), STEP (Station de traitement et d'eaux
polluée) et mesure in situ (Mis) des paramétres physicochimiques (Photos prises par Zabene,
2023)

3.2. MATERIEL MINERAL DE TRAVAIL : GEOPOLYMERE A BASE DE LA
KAOLINITE
3.2.1. Elaboration du géopolymere
L’¢laboration du géopolymere Etigbo-72 (de la méme procedure que Etigho-24 et Etigho-48),
a suivi plusieurs étapes allant du traitement préliminaire (broyage, tamisage du Kaolin brut),
de la décarbonatation a 1’acide chlorhydrique, de 1’extraction de la fraction d’argile, de la
formation du métakaolin a la formation proprement dite du géopolymeére (Planche 3-2) par la

méthode d’activation au Bromure de cétyltriméthyl ammonium (CTAB) en milieu alcalin.

Planche 3-2 : Transformation de I’argile : Argile brute (A) et geopolymere élaboré (B)
(Dazogbo, 2022)

3.2.2. Caractérisation du Géopolymere
Dazogbo (2022), sous la collaboration de Ferdinand GOUDJO, a procédé a la caractérisation
du géopolymere élaboré ainsi que 1’argile brute de la Kaolinite échantillonnée a Etigbo. La
caractérisation fut effectuée par la méthode de diffraction au Rayons X (DRX). Pour y
parvenir, des échantillons de la poudre du matériau argileux et du géopolymere ont été
envoyés au Synchrotron ELETTRA en Italie. A cet effet, un diffractométre équipé d’un tube
a anticathode de cuivre (A ko = 1.54 A) fut utilisé.
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A partir du diagramme intensité = f (20) avec 26 variant entre 10°a 90°, avec des pas de 0,02°
fonctionnant & 10 kV et 30 mA et grace aux fiches de la base de données, les phases du solide
ont été identifiées par les spectres des diffractions des rayons X correspondants ( Magriotis et
al., 2014 ; Malima et al., 2021). Les géopolymeéres Etigho 24, Etigbo 48 et Etigbo 72, ont
donné des diffractogrammes présentés a la Figure 3-3.

Il s’avere ainsi que plus la bosse ou I’inflexion est de grande amplitude, plus le géopolymeére
est mieux élaboré et la présence des pics résiduelles implique la présence des impuretés dans
le produit amorphe comme le Sodium issu de la solution alcaline d’activation si le lavage a

eau distillée n’a pas pu les éliminer complétement (Mohammad, 2007).
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Figure 3-3 : Diffractogrammes issus de I'analyse DRX des géopolymeéres élaborés (Dazogbo,
2022)

Dans nos essais d’optimisation de 1’élimination des ETM et des RM par la Kaolinite, nous
avons choisi d’utiliser le géopolymére Etigbo-72. Notre choix est fondé sur les hypothéses
selon lesquelles, en premier lieu, plus le temps d’élaboration augmente, plus la qualité du
géopolymeére s’améliore davantage en ce sens que les silicates et quartz que contient le
métakaolin ont le temps de réagir. En deuxiéme lieu, en observant les diffractogrammes des
trois géopolymeéres élaborés, on constate que 1’Etigbo-48 et 1’Etigbo-72, ont une bosse plus
élevée dans D’intervalle 10 < 26 < 25, que I’Etigbo-24, ce qui suppose qu’ils sont plus
amorphes que I’autre (EI-Denglawey et al., 2022).
3.3. MATERIELS ET METHODES D’ANALYSE

3.3.1. Matériel et appareils utilisés
Pour réaliser les essais et les analyses, nous avons utilisé plusieurs équipements du

laboratoire, dont les plus pertinents selon leur intervention sont repris dans le Tableau 3-1.
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Tableau 3-1 : Types et roles de matériels et appareils utilisés

Photo (Prise par Zabene,

Nom, marque et
caractéristiques

Usage/ role

Mini-floculateur,
Fisher Bioblock
Scientific 10408

Agiter les solutions a de vitesses et
temps variables

Centrifugeuse 80-2,
UK
Winfield medical

Favoriser la décantation du reste du
G-Ka

Balance analytique,
KERN 770
Minimum : 1mg
Maximum : 210g
Précision : 0,0001g

Peser les masses pour chaque
produit a utiliser

Thermoagitateur
magnétique
JOANLAB

Chauffage et agitation de solution
lors des essais,

Agitation de la solution pendant la
préparation

Mortier et Pilon

Broyer les comprimés de

PILLIVUVT Paracétamol pour obtenir la poudre

France 686 a utiliser lors de la préparation des
solutions

pH- Mesurer le pH et la température des

meétre/Thermometre solutions pendant les essais

Backlights

pH-03

T°C <60

Papier indicateur pH
TRITEST

Estimer le pH de la solution en
cours d’agitation sous mini-

pH 1-11 floculateur.

Colorimétre Mesurer la concentration du cuivre
DR890 dans les solutions avant et apres
HACH adsorption
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Spectrophotomeétre
UV-Visible
DR5000

HACH- LANGE

Mesurer les absorbances des
solutions de Paracétamol

Tubes a essai
En plastic

Petite dimension, 10 mL (couvercle
jaune) : pour la centrifugation

Grande  dimension, 50 mL
(couvercle  bleu): pour la
conservation du surnageant de la
solution apres centrifugation avant
la lecture de I’absorbance ou
mesure de la concentration au LHA

Verrerie en pyrex et
accessoires du

Contenir le G-Ka, le Para a prélever
(verre de montre), préparer et

laboratoire conserver les solutions (fioles,
Erlenmeyer, bouteilles de 500 mL),
réacteur lors des essais (Bécher
250, 500 mL), étalonnage du pH-
métre (bécher de 50 mL).

Sonde Mesurer les parameétres physico-

multiparamétrique chimiques, in situ pendant le

AQUARED prélévement et apreés traitement des

eaux usées par la Kaolinite

Kit de filtration :
Pompe a vide PALL
Entonnoir avec tamis

Filtrer les eaux usées lors de la
détermination de la concentration
initiale du Cuivre et de Paracétamol
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3.3.2. Produits chimiques

Les produits chimiques et substances repris dans le Tableau 3-2 ont été utilisés durant nos

expérimentations.

Tableau 3-2 : Produits chimiques et matériau minéral utilisés dans 1’étude

Photo (Prise par Zabene,

2023)

Nom et caracteristiques

Usage/ role

Acide chlorhydrique
37%

Densité : 1,18
Riedel-deHaén

Ajuster le pH en milieu acide

Hydroxyde de Sodium
en pastille : 97%

Extra pur

Loba Chemie PVT-LTD

Ajuster le pH en milieu
basique

CuVer1

Reactif du cuivre pour un
échantillon de 10ml
PARMACHEM
REAGENTS

Détermination de la teneur en
cuivre dans la solution.

Sulfate de cuivre
pentahydraté

Préparer la solution aqueuse
contenant les ions cuivre
pendant I’expérimentation

Paracétamol 500 mg
Laboratoire
Bailly-Creat

Acheté a la pharmacie
Ph OLOUWATOYIN

Préparer la solution aqueuse
contenant le paracétamol
comme RM

Géopolymere élaboré a
base de Kaolinite pendant
72 heures (G-Ka-72)
LACIE

Utilisé comme adsorbant pour
éliminer le Cu et le Para lors
de I’expérimentation et
application au traitement des
eaux usées du CHU-MEL

Eau distillée

Obtenue au laboratoire de
la SONEB

Cotonou

Préparer les solutions de
travail et rincer les matériels

pH Buffer Powder
Précision £ 0,01

Pour préparer les solutions
tampons de calibrage du pH-
meétre
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3.3.3.Méthodes d’analyse
» Préparation des solutions de travail

La solution aqueuse de concentration [Cu?*] 5 ppm, a été préparée en dissolvant 39,3 mg de
CuS04.5H20 dans 2 L d’cau distillée. La vérification préalable de la teneur en Cuivre a été
effectuée par 4 tests et a montré plutét une concentration moyenne de 4,05 ppm. Cette
derniére a été considérée comme la concentration initiale pour tous les essais effectués avec
cette solution. A chaque nouvelle préparation, une vérification était toujours faite.

La solution aqueuse de 100 ppm de paracétamol a été obtenue en dissolvant 200 mg de Para
en poudre dans 2000 mL d’eau distillée. Ces solutions étaient étiquetées et gardees aux frais.
Quant aux solutions tampons d’étalonnage du pH-métre, nous avons dissout un sachet du sel
tampon vendu avec 1’appareil dans 250 mL comme indiqué sur le mode opératoire de
I’appareil. Deux tampons, I’'un de pH 9,18 et I’autre de pH 4,00 furent préparés.

> Calibrage du pH-métre

Nous avons prélevé 50 mL de chaque solution tampon, en suite nous avons allumé le pH-
metre puis plongé I’électrode dans le tampon 9,18. En appuyant pendant plus ou moins six
secondes sur la touche TEMP/CALL, la valeur 9,18 a clignoté puis nous avons attendu sa
stabilité, apres rincage de 1’électrode, I’opération a été répétée dans le tampon de pH 4,00. Si
la valeur affichée est a + 0,01 du pH de la solution étalon, on confirme le calibrage, dans le
cas contraire, on reprend la démarche. Pour notre cas, hous avons obtenu les valeurs affichées

par I’appareil présentées a la Planche 3-3 (Al et A2).

Planche 3-3 : Valeurs obtenues lors de I'une des séances du calibrage du pH-metre (Al : pH
9,18 ; A2 : pH 4,00) et la coloration de la solution a I’ajout du cuVerl (B1 : avant et B2 :
apres ajout) (Photos tirées par Zabene, 2023)
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> Détermination de la concentration des ions Cu?*
Le dosage du cuivre a été effectué au LHA, par la méthode colorimétrique basée sur la loi de
Beer-Lambert donnée par I’Equation 3-1 qui met en relation I’absorbance d’une solution
lorsqu’elle est traversée par une lumicre de longueur d’onde spécifique dans un parcours bien
défini, avec la concentration de 1’espéce absorbante(Skoog et al., 2014). A cet effet, nous
avons utilisé la technique au bicinchoninate, de la méthode de HACH, ou les ions cuivriques
forment un complexe avec I’acide bicinchoninique de couleur violette (Planche 3-3 B2) qui
absorbe a 454 nm. Afin d’analyser le Cu” et le Cu?*, nous avons utilisé le réactif cuVerl qui
dose les deux a la fois, dans une concentration allant de 0,0 a 5,0 ppm. Un échantillon de 10
mL était prélevé, la poudre d’un sachet de cuVerl y était ajoutée puis mélangé et abandonné
au repos pendant une durée de I’intervalle allant entre 2 et 30 minutes. Le colorimétre DR890
avec le programme 20 fut utilisé pour déterminer directement la concentration du Cu.
Equation 3-1 :

A=¢exlx*c

A absorbance, &: constante d’absurdité (L.mol*.cm™), |: distance optique (cm), C:
concentration en mol/L

» Détermination de la concentration en Paracétamol
La concentration en Para a été déterminée par spectrophotométrie UV-visible, en suivant la
méme loi de Beer-Lambert ci-haut reprise. La technique suivie est décrite par Khanage et al.,
(2013), consistant a déterminer la longueur d’onde d’absorption maximale du domaine et
tracer une droite d’étalonnage a partir de solutions diluées de concentration connues par
laguelle, la concentration des échantillons est déduite. Dans une zone allant de 200 a 400 nm,
nous avons cherché la longueur d’onde ou I’absorption d’une solution de concentration de 100
ppm est bonne. A 280 nm, nous avons obtenu une absorption non nulle. Cette longueur
d’onde a été utilisée durant toute 1’étude. La concentration des échantillons en Para a été
déterminée par I’équation de la droite obtenue par la courbe d’étalonnage présentée a la
Figure 3-4. Le spectrophométre UV-Visible de marque DR5000 réglé au programme 880 fut

utilise pour la lecture des absorbances dans une cellule de 1 cm.
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Figure 3-4 : Courbe d'étalonnage pour la solution de Paracétamol A = 280 nm
» Analyses physico-chimiques
La charge polluante dans les eaux usées a €té estimée par la DBO5 et la DCO. L’analyse a été
effectuée au laboratoire de chimie de I’Ecole Polytechnique d’ Abomey-Calavi de 1’Université
d’Abomey-Calavi (EPAC-UAC). La méthode ST-DCO a été utilisée pour déterminée la
DCO, tandis que celle respirométrique a permis de quantifier la DBO5 (Rodier et al., 2009).
)} Demande Chimique en Oxygene (DCO)
Deux millilitres de 1’échantillon brut ou traité a la Kaolinite ont été prélevés et ajoutés dans le
tube contenant le réactif de minéralisation (0,50 mL de solution de dichromate de potassium
0,1 mol/L ; 0,20 mL de solution de sulfate de mercure 1,35 mol/L et 2,5 mL de solution de
sulfate d’argent 12 g/L), suivie d’une agitation. Ce tube fut introduit dans le réacteur et
ensuite chauffé a 150°C pendant 2 heures (Planche 3-4). Un échantillon blanc (contenant
I’eau distillée) a été traité dans les mémes conditions. A la fin de refroidissement, la
concentration du blanc a été lue au colorimétre DR890 au programme 16, suivi de la lecture
de celle de I’échantillon.
i) Demande Biologique en Oxygéne en Cing jours (DBO5)

L’analyse de la DBOS est basée sur le résultat de la DCO. La valeur de la DBO5 escomptée
pour les eaux usées est estimée a 80 % de DCO. Cette valeur de DBO5 escomptée nous a
permis de déterminer le volume de I’échantillon a prélever grace selon tableau de
correspondance. Ce volume de 1’échantillon a été prélevé avec précision et transvasé dans les
bouteilles a DBO5 préalablement rincées (Planche 3-4). Une baguette alimentée et un
carquois contenant deux pastilles de soude caustique furent introduits dans chaque bouteille.
Un oxyTop a été ensuite fixé sur chaque bouteille et actionné pour la mesure de 1I’Oxygéne
disponible dans 1’échantillon. Ces bouteilles ont été ainsi introduites dans I’incubateur dont

fonction AutoTemp a été activée a 20°C sur le plateau d’agitation. A D’atteinte de cette
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température, les OxyTop ont démarré la mesure. La valeur journaliére était lue lors que la
lampe de IoxyTop clignote en vert. A la fin de la durée fixée (5 jours), nous avons lu la

valeur mémoire par I’OxyTop au point DBOS.

Planche 3-4 : Processus en cours de détermination de DCO (a gauche) et Matériel de DBO5
(a droite) (Photos prises par Zabene, 2023).

» Meéthodologie de calcul par la DFT

Au cours de I’investigation quanto-chimique, la méthodologie de calcul utilisée a été inspirée
largement des travaux de thése de Hounfodji (2021). Le Programme de calcul VASP (Vienna
Ab initio Simulation Package) avec un code périodique en ondes planes des pseudo-potentiels
spécifiques tels que PAW (Pojected Augmented Wave) fut utilisé. Le paramétrage a considéré
un maillage (001), d’énergie de coupure de 450 eV et de nombre d’atomes du systeme (N) =
34, avec une fonction de lissage gaussien (o = 0,1 eV) afin d’assurer la continuité de la densité
électronique en passant du dernier niveau occupé (BV) vers le premier niveau non occupé
(BC), resolue par I’algorithme de minimisation électronique RMM-DIIS (Residual
minimization scheme, direct inversion in the iterative subspace). Par relaxation géométrique,
les parametres retenus de la maille triclinique de positions atomiques, du volume et de la
forme de la cellule sont : a= 5,1535 ; b= 8,9419 ; c= 7,3906 ; a= 91,926 ; = 105,046 ; y=
89,797 et V= 328,708056 A3 Le paramétre de relaxation de la maille a été de -0,02
permettant de laisser la boucle de relaxation tourner jusqu’a ce que les forces exercées sur
chaque atome soient inférieures & 0,02 eV/A, dont la Figure 3-8 illustre la surface libre de la
cellule kaolinique formée. Le calcul a été effectué durant 30 jours sur les Clusters de Calcul
de I’Unité de recherche en Chimie Théorique et Modélisation Moléculaire (UCT2M) du
Laboratoire de Chimie-Physique-Matériau et Modélisation Moléculaire (LCP3M) de
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I’Université d’Abomey-Calavi, jumelés au Supercalculateur du Laboratoire de Chimie

Physique Théorique de 1I’Université de Lorraine en France.

Figure 3-5 : Surface libre de la Kaolinite de maille (001) obtenue par les calculs de DFT

L’énergie d’adsorption était calculée par la relation suivante :

Equation 3-2 :
AE 445 = Exaotinite-x — Exaotimite — Ex AVec : E= énergie et X : Cu®*/Para

L’effet de température sur 1’adsorption des molécules a été déterminé par le calcul des
énergies libres des réactions d’adsorption ArG® a différentes températures, avec le programme
Gaussian 09 et la relation de I’Equation 3-3 (Jenkins et al., 2002) :

Equation 3-3 :
ArG° (T) = AEads + ZPEX — [Etrans(X) + Erot(X)]- T [Strans (X) + Srot(X)]

Avec AEads : I’énergie d’adsorption, ZPE : 1’énergie du zéro point, Etrans : 1’énergie de
translation. AErot : I’énergie de rotation, Strans : I’entropie de translation et Srot : 1’entropie
de rotation.

3.4. PROTOCOLE EXPERIMENTAL DES ESSAIS D’ADSORPTION

3.4.1. Description du Test en batch
Cette expérimentation a été réalisée dans deux laboratoires lors de notre stage académique. Il
s’agit du Laboratoire de Chimie-Physique-Matériau et Modélisation Moléculaire (LCP3M) de
la faculté des Sciences et Techniques (FAST) pour le traitement des échantillons et la
centrifugation, en suite les échantillons filtrés étaient amenés au LHA de I’Institut National de
I’Eau de la méme faculté pour la lecture des absorbances au spectrophotométre UV-Visible
pour le Para et la détermination de la teneur au colorimetre pour le Cu. L’approche
expérimentale a recouru aux tests en batch, consistant a préparer de solutions de concentration
5 ppm (la concentration retenue a été celle obtenue par analyse au spectrophotomeétre ou au

colorimeétre chaque fois que la solution de travail était préparée) et de volume de deux litres
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pour le Cu®* et de méme volume pour 100 ppm de Para. Nous avons étudié les effets de
paramétres suivants sur l’adsorption dans cet ordre: masse, temps de contact, vitesse
d’agitation, pH, température, cinétique d’adsorption et concentration initiale. Les conditions
opératoires et les niveaux pour chaque essaie sont retenus en adaptant les protocoles exécutés
par Bahia (2007), Chouchane et al., (2016) et celui de Meroufel-Zenasni, (2018) pour
I’adsorption des ETM et celui suivi par Khanage et al., (2013), Boussaid (2020) complété par
Meriem et Mouad, (2017) pour I’adsorption des RM par les argiles, au contexte de notre
travail. Le Parametre optimisé était directement utilisé dans les essais pour I’optimisation des
parametres suivants.
3.4.2. Détermination de I’effet de masse

La détermination de la masse optimale du géopolymere pour éliminer I’analyte (cuivre ou
Paracétamol) dans la solution, a été faite par mise en contact de différentes masses : 0,01 ;
0,02 ; 0,03; 0,05; 0,07 et 0,1 g de géopolymére (G-Ka-72) avec 100 mL de la solution de
sulfate de cuivre pentahydraté (CuSO4.5H20) de concentration initiale (Co) : 4,05 mg/L, ou
celle de Paracétamol 100 mg/L pendant 24 heures. L’agitation a été faite a 175 tr/min par un
mini-floculateur (Tableau 3-1) a la température du milieu (28,5°C) et au pH non ajusté. 25
mL furent prélevés et centrifugés a 4000 tr/min pendant 5 minutes dont le surnageant a servi a
la détermination de la concentration a 1’équilibre. Cette derniere était déterminée par
colorimétrie. L’effet de chaque masse était évalué par son rendement d’adsorption calculé par

la formule de I’Equation 3-4.

Equation 3-4 : R =100+ =~

Ou R : Rendement en %, Co : Concentration initiale en mg/L, Ce : Concentration a 1’équilibre
en mg/L. Ainsi la courbe R = f(m) était tracée pour orienter le choix du niveau optimal a la
saturation de sites du géopolymere.
3.4.3. Détermination de I’effet de temps de contact

Ne faisant pas allusion a 1’étude cinétique, il s’agit de déterminer le temps nécessaire pour que
la masse optimisée du géopolymere adsorbe efficacement les adsorbats analytiques a la
concentration de travail, pour fixer dans la suite la durée des essais. Nous avons prélevé 400
mL de la solution de Cu?" ou de Paracétamol, aux quels, nous avons ajouté 280 mg (pour la
solution de sulfate de cuivre) et 200 mg (pour la solution de Paracétamol) de G-Ka. Le
mélange a été agité pendant 180 minutes, a 175 tr/min, au pH non ajusté et a la température
du milieu (28,5°C). Un prélévement de 25 mL a été effectué a des temps suivants : 5, 10, 15,

20, 30, 45, 60, 90, 120, 150 et 180 min, pour déterminer la concentration en équilibre et le
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rendement d’élimination fut calculé par I’Equation 3-4. Les valeurs obtenues ont été portées
en graphique selon R = f(t). Durant ces essais de temps de contact, le pH du milieu a été suivi
grace au pH-métre (Tableau 3-1) pour dégager sa variation temporaire par le graphe pH =
f(t).

3.4.4. Détermination de I’effet de la vitesse d’agitation
La vitesse d’agitation est un parametre prépondérant dans la réactivité chimique, elle permet
de mobiliser la surface efficace pour rendre les adsorbats labiles a I’action de 1’adsorbant.
Cette influence fut vérifiée en variant la vitesse d’agitation dans les valeurs de 100 tr/min ;
150 tr/min; 175 tr/min; 200 tr/min; 250 tr/min et 300 tr/min, dans une solution de
concentration en géopolymére de 0,7 g/L et 0,5 g/L respectivement pour les ions Cu?* et Para,
pendant 30 min (Cuivre) ou 25 min (Para) a une température ambiante et de pH non ajusté. Le
rendement a été calculé par I’équation reprise au paragraphe 3.4.2.
Le tracé de la courbe R = f(Va) a guidé le choix de la vitesse d’agitation optimale.

3.4.5. Détermination de I’effet de pH
Ayant déja optimisé la masse, le temps de contact et la vitesse d’agitation, ces parameétres
furent utilisés pour suivre I’effet du pH sur I’adsorption. Un volume de 100 ml de la solution
de travail fut prélevé, auquel la masse optimale du géopolymeére a été ajoutée, en suite agité a
200 tr/min pendant le temps optimal au pH ajusté a I’une des valeurs 2, 4, 6, 8 et 10 par ajout
de quelques gouttes de HCI 0,1 M pour le milieu acide ou de NaOH 0,1 M pour le milieu
basique. Pendant 1’ajustement et expérimentation, le pH a été mesuré par le pH-métre
multiparamétrique et le recours au papier Tritest indicateur pH fut envisagé en pleine agitation
(Tableau 3-1).

3.4.6. Détermination de I’effet de la température
La température optimale a été choisie selon le rendement d’élimination des ions cuivriques/
Para dans 100 ml de solution mis en contact avec 70 mg /50 mg de géopolymere au pH de 8/9
a une agitation de 200 tr/min ou 300 tr/min a des températures de 20, 25, 30, 45 et 60°C
pendant 30/25 min. Le rendement d’adsorption pour chaque température était déduit de la
relation de I’Equation 1-6. Nous avons ainsi tracé les courbes R = f(T) pour apprécier 1’effet
de la température sur 1’adsorption. Les données obtenues a différentes températures ont été
utilisees pour les calculs thermodynamiques, en portant en graphique InKd = f(1/T), pour
déterminer 1’énergie libre de Gibbs standard (AG®), I’enthalpie standard (AH®) et I’entropie
standard (AS°) de la réaction, partant des Equations 1-1, 1-2 et 1-5, complétées par

I’Equations 3-5.
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Equation 3-5 :AG = AH — TAS

AS AH

Par déduction de I’Equation 1-5, on obtient alors : InK = < 7r

3.4.7. Modélisation cinétique
L’étude cinétique de 1’adsorption de Cu®* et de Para sur le G-Ka a suivi le méme protocole
que la détermination de 1’effet de temps de contact. Un volume de 200 ml de la solution a été
prélevé au quel nous avons ajouté la masse optimale selon chaque adsorbat a étudier et soumis
dans les conditions des paramétres optimises. Un prélevement de 25 ml fut tenu dans
I’intervalle de 0 a 30/25 min avec un pas de 5 min, dont la concentration a 1’équilibre (Ce) fut
dosée et la capacité d’adsorption a 1’équilibre (Qe) calculée par I’Equation 1-6.
La modélisation cinétique a été faite en utilisant ces résultats de la cinétique selon le modéle
de pseudo-premier ordre par I’Equation 1-8 et en portant en graphique log (Qe-Qt) = f(t)
pour déterminer la constante K et le coefficient de détermination (R12) et le modéle pseudo-
second ordre par I’Equation 1-10 et le tracé de la courbe t/Qt = f(t) a donné la constante K et
le R2%. Le modéle retenu est celui dont R? est plus élevé que I’autre.

3.4.8. Modélisation des isothermes
L’élimination des polluants par la kaolinite dans les solutions synthétiques de 1; 2 ; 3; 4,05
mg/L pour le Cuivre et de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100 mg/L dans un volume de 0,1 litre et
dans les conditions optimales obtenues les essais précédents, a été réalisée en vue de
déterminer ’effet de la concentration initiale et déduire la quantit¢ maximale adsorbée
(Equation 1-6) en portant en graphique Qe = f(Co). Ces résultats obtenus ont permis de
modéliser I’isotherme d’adsorption selon deux modeles : Langmuir par I’Equation 1-12 dont
la constante K; (ou b), le Qmax théorique et le coefficient de détermination (R2.) sont obtenus
par le tragage de la courbe 1/Qe = f(1/Ce) et le modéle de Freundlich calculé par I’Equation
1-14 dont les paramétres (K, n, et Qmax) furent déterminés par le port en graphe de logQe =
f(logCe). Le choix du meilleur modeéle fut guide par le coefficient de détermination.

3.4.9. Elimination des ETM et RM dans les EUI par adsorption sur G-Ka
L’élimination des ETM et RM dans les eaux usées a suivi la procédure suivante : 100 mL de
’échantillon brut dont la teneur en Cu?* et Para a été préalablement déterminée, ont été
prélevés et traités dans les conditions optimisées. A la fin de la réaction, 1I’échantillon d’eau
usée traité a été filtré et soumis de nouveau a un dosage de la teneur en ces polluants, et le

rendement d’élimination en fut déduit par I’Equation 3-6. De méme le taux d’abattement de
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la charge polluante a été déterminé par analyse de DCO et DBO5 avant et aprés traitement.
Cav—Cap

Equation 3-6 : R(%) = 100 =
Ou R (%) : Rendement (ou taux de rabattement) en %, Cav : Concentration avant traitement
en mg/L, Cap : Concentration apres traitement en mg/L.

Ainsi, pour toutes les analyses, nous avons utilisé 1’outil Excel du Microsoft Office 2016 pour
I’encodage, le traitement des données et I’établissement des graphiques. Le logiciel Q-GIS

version 3.16 fut alors utilisé pour le tragage de cartes présentant les sites d’échantillonnage.
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CHAPITRE 4:
RESULTATS ET DISCUSSION

Calculs de la DFT
Optimisation des Parametres
Modélisation de I’adsorption

Application aux EUI
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Chapitre 4 : RESULTATS ET DISCUSSION

Dans ce chapitre, nous présentons et discutons les résultats obtenus lors de notre investigation
en commencant par ceux de calculs par la DFT, ensuite ceux de la démarche expérimentale et
en fin les rendements d’élimination par application aux eaux usées.
4.1. CALCUL PAR DFT
4.1.1. Surface probable de déposition

Ayant utilisé une maille (001) dont les parametres sont présentés dans la méthodologie de
calcul de DFT, de nombre d’atomes N=34, une relaxation de la maille de -0,02, sous une
énergie de coupure de 450 eV, le calcul sous codage VASP a prédit les surfaces de déposition
du Cuivre et du Para présentées aux Figures 4-1 et 4-2. En effet, nous constatons que la
déposition du cuivre est unique et ne dépend pas de 1’orientation, seules les forces d’attraction
¢lectrostatique régissent le site de la déposition (soit sur I’hydrogene ou sur I’oxygene), tandis

que le Para pourrait se déposer selon deux orientations, soit horizontale ou verticale.

@ Oxygéne
@ silicium
Aluminium

Hydrogéne

Horizontale

Verticale

Kaolinite: mémes atomes constitutifs que sur Kaolinite
la Figure 4-1 hormis le cuivre

Figure 4-2 : Mécanisme d’adsorption du Paracétamol sur la surface de la Kaolinite
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Lors de sa déposition, le cuivre peut choisir I’hydrogéne ou I’oxygene comme site. Le choix
de ce site est guidé par la force d’attraction manifestée par I’anion de la surface siloxane ou
aluminole (Merrouche & Lahmar, 2015). L’oxygeéne étant le plus électronégatif que
I’hydrogene, aurait une priorité de choix que 1’hydrogéne, ce qui ferait mieux la déposition
plus spontanée que sur I’hydrogene. Ceci a été confirmé par les énergies d’adsorption
présentées au Tableau 4-1 ou les deux sont négatives, ce qui montre que 1’adsorption du
cuivre est exothermique et spontanée. Celle de I’interaction Cu-O étant Iégerement supérieure
(-139,15 kJmol™?) & celle de I’interaction Cu-H (-139,00 kJmol™).

Quant au Para, le greffage en surface a également une énergie négative, il est donc
exothermique, et donc I’adsorption du Para serait spontanée. L’énergie d’adsorption verticale
est plus faible (-91,1 kJmol™) que celle de 1’adsorption horizontale (-159,4 kJmol-1) (Tableau
4-1), ce qui montre que ’adsorption horizontale est plus favorisée que celle verticale, la
possibilité de former plus des liaisons par la forme latérale du Para avec les surfaces de
Kaolinite est a la source de cette préférence. En plus de deux liaisons d’hydrogéne des
groupements hydroxyles de type Van der Waals de la déposition verticale, 1’azote du
groupement amine peut en former une autre dans la déposition horizontale, comme 1’a
rencontré également Hounfodji (2021). De méme les énergies d’adsorption du Para selon les
modes ont été identiques a celles trouvées par Hounfodji (2021) lors d’une investigation
guanto-chimique sur la Kaolinite, correspondant a une adsorption sur la surface aluminole.

Tableau 4-1 : Les énergies d'adsorption du Cu et Para sur la Kaolinite

Espéce Energie d'adsorption (kJmol™)

Cu-H-(Kaolinite) -139.00
Cu-0O-(Kaolinite) -139.15
Para-Verticale (Kaolinite) -159.40
Para-Horizontale (Kaolinite) -91.10

4.1.2. Effet quantique de la température sur ’adsorption
La compétition d’adsorption entre les polluants et 1’eau, ainsi que les conditions aux limites
d’adsorption ont été étudiées théoriquement suivant la variation de 1’énergie d’adsorption a
différentes tempeératures, les résultats obtenus sont presentés a la Figure 4-3. L’observation
de ces courbes montre que I’adsorption est spontanée de tous les adsorbats en présence (Cu,
Para et H20) et 1’équilibre est atteint en premier par le Para déja aux environs de 430 K, tandis
que le cuivre coupe la courbe de AG® =0 vers 773 K, cependant 1’adsorption de 1’eau n’atteint

I’équilibre que dans les hautes températures (900 K). Selon Chouchane et al., (2013) et
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Malima et al., (2021), lorsque AG° < 0, I’adsorption se poursuit, a I’atteinte de AG® = 0,
I’équilibre s’établie et tous les sites disponibles sont saturés, a ce niveau, la Kaolinite
n’adsorbe plus, la réaction probable est celle de la désorption. Ces résultats montrent donc,
qu’il est possible de régénérer la Kaolinite en la chauffant jusqu’a 435 K pour éliminer le Para
et vers 780 K s’il s’agit des ETM. L’¢limination de 1’eau adsorbée lors du processus ne géne

en rien car la Kaolinite sera toujours en contact des eaux usées (Merrouche & Lahmar, 2015).

200 I

150 Paracétamol == CUivre

100 == AG=0 = Eau

50

S
g 0 e e———
o s ¥ /./.
(O] -100 4
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-150 + + + + +

283 298 373 473 573 773 900

Température T (K)

Figure 4-3 : Evolution de I’Enthalpie libre de I'adsorption du Cuivre, de I'eau et du Para sur la
Kaolinite en fonction de la température

4.2. OPTIMISATION DES PARAMETRES
4.2.1. Effet de la masse

La mise en contact des ions Cu?* et de Paracétamol avec différentes masses du G-Ka pendant
24 heures a donneé des résultats illustrés par la Figure 4-4. De ces résultats, nous constatons
que la masse de I’adsorbant a un impact positif sur 1’adsorption. Le rendement d’adsorption
augmente selon que la masse augmente également. A partir de 0,07 g, une linéarisation
s’observe pour I’adsorption des ions Cu?* tandis qu’a partir de 0,05 g, le rendement diminue
lors de I’adsorption du Para. Ceci nous améne donc a considérer les masses de 0,07 g et 0,05 ¢
comme les masses optimales pour 1’élimination respectivement du Cu?* et du Para par le G-
Ka dans les solutions aqueuses préparées. Ces masses ont été alors utilisées dans la suite des
essaies pour 1’optimisation des autres parametres.

L’augmentation de rendement d’adsorption selon que la masse du géopolymere augmente, est
un fait constaté par plusieurs auteurs (Abdelkader, 2017 ; Bahia, 2018 ; Chouchane et al.,
2013, 2016 ; Choumane, 2015). Etant en accord avec eux, le rapport massique adsorbat-
adsorbant, influence I’adsorption en ce sens que plus les sites d’adsorption sont disponibles,

plus celle-ci se déroule. Cependant deux conditions limitent I’évolution du profil ascendant :
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la concentration de 1’adsorbat conduira a une constance du rendement donnant une
linéarisation de la courbe dans le cas d’une faible concentration de 1’adsorbat, seuls les sites
actifs nécessaires pour son adsorption sont mobilisés et le reste de I’adsorbant ne réagit plus
(Ferhat, 2012). C’est donc le cas rencontré pour I’adsorption des ions cuivriques, dont la
linéarité a été constatée a partir de 0,07 g. Par ailleurs, comme 1’a rencontré Zahaf (2017), la
masse de 1’adsorbat ainsi que celle de I’adsorbant peuvent étre suffisantes mais les conditions
opératoires conduisent a d’autres mécanismes favorisant apres un seuil, a la désorption plutdt
que l’adsorption, a cet effet le rendement d’adsorption diminue car la concentration a
I’équilibre augmente. Ceci est rencontré parfois dans les adsorbants, une fois en solution
aqueuse, leur pH évolue selon que le temps de contact évolue poursuivent Bodjona et al.,
(2018). Lors de I’expérimentation de 1’effet de temps de contact, nous avons constaté que le
pH de la solution de Para en présence de la Kaolinite a varié de 6,86 a 8,2 (Figure 4-5), cette
baisse de I’adsorption du Para a partir de 0,05 g est donc due a la désorption, le milieu étant
devenu basique, pourtant le Para est un composé proche du neutre (Khanage et al., 2013).

100.0
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40.0 I R(%) Para
—o—R(%) Cuivre

Rendement

200

00 L L L L
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Masse du G-Ka (g)

Figure 4-4 : Evolution de I'effet de masse sur le rendement d’élimination

L’optimisation de la masse du G-Ka sur I’adsorption des ions cuivriques, vienne de rejoindre
le résultat obtenu par Dazogbo (2022) lors de ’adsorption du Bleu de Méthyléne sur le méme
géopolymere, la masse optimale a été de 0,07 g, tandis qu’il s’éloigne 1égeérement de 0,08 g
obtenu par Zanou, (2022) de 1’adsorption du Rouge Congo sur la surface de géopolymére
élaboré a base de la Kaolinite d’Adjozounme, dans la méme commune de Kétou. Cette
différence serait due au rapport SiO2/Al.Oz, constitutif de ces deux géopolymeéres et a la
nature de 1’adsorbat (Hammar & Maibeche, 2010) le cuivre étant un cation et le Para, une
molécule neutre, tandis que le Rouge Congo est anionique et le Bleu de methylene est

cationique.
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4.2.2. Effet de temps de contact
En guise de déterminer le temps de contact nécessaire pour atteindre 1’équilibre de
’adsorption du Cu?*/Paracétamol sur la surface du géopolymére et I’évolution du pH du
milieu réactionnel aqueux, nous avons soumis un mélange de 400mL de solution de
concentration 4,05/100 ppm avec 280/200 mg de géopolymeére a une agitation de 175 tr/min.
La concentration mesurée a des intervalles de temps a permis de tracer le profil évolutif du
rendement d’élimination (adsorption) présenté a la Figure 4-2. De méme, la mesure
progressive du pH, a montré que ce dernier varie en fonction du temps de contact. Au départ,
’ajout de la Kaolinite donne un milieu acide (pH 5,86/6,86) au fur et en mesure qu’elle réagit

elle rend le milieu basique.
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Figure 4-5 : Evolution du rendement d'élimination en fonction du temps de contact

De ces résultats, nous constatons qu’il y a une brusque augmentation du rendement dans les
dix premieres minutes, en suite la diminution intervient, jusqu’a se stabiliser aprés 30 minutes
pour le Cu et aprés 25 minutes le rendement commence a diminuer pour le Para, tandis que le
pH évolue progressivement et aprés 30 minutes il rejoint la zone basique et sa variation
devient lente. Plusieurs précédents travaux ont marqué une adsorption rapide des ions
cuivriques sur les argiles : Choumane (2015) a atteint 1’état d’équilibre a 20 minutes, tandis
que le résultat obtenu par Chouchane et al. (2016) rejoint parfaitement celui de cette étude,
30 minutes suffirent pour que 1’équilibre soit atteint entre les ions Cu?* et la poudre du Kaolin
brut en milieu aqueux, il en est de méme que pour Gusain et al. (2014) lors de 1’élimination
du cuivre par le sable modifié. Bakhtiari & Azizian (2015) quant & eux obtiendront également
un temps d’équilibre de 30 minutes en éliminant le cuivre par les nanoporeux MOF-5.

De la part du paracétamol, I’atteinte de 1’équilibre sur la Kaolinite a 25 minutes s’aveére rapide

que sur le matériau fabriqué a base de la bentonite, du ciment et du charbon, dont il a fallu
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180 minutes (Meriem & Mouad, 2017), cependant, ce temps de contact se plonge mieux dans
la plage de 20-30 minutes obtenu par Djemai & Boukrouk (2020) sur 1’élimination du Para
par le ZnFe;O4 pour un rendement de 57,97 %. Le géopolymére de Kaolinite s’avére plus
efficace en ce sens qu’a cette durée, son rendement était de 63 %. Une adsorption rapide dans
les premiéres minutes furent également constatée, qui se justifie par la disponibilité de sites
d’adsorption et vers la fin la saturation des sites empéche 1’adsorption (Silvianti et al., 2017).
Le passage du milieu lIégerement acide ou neutre vers le milieu basique est entierement
attribué a 1’ionisation de la surface aluminole de la Kaolinite par I’eau qui s’avére plus acide
que ces surfaces argiles, ce qui reste en accord avec les résultats de calcul sur DFT qui ont
prévu la réactivité favorisée des sites alminols que ceux silanes.
4.2.3. Effet de la vitesse d’agitation

Sous une masse de 70 mg/50 mg de G-Ka, 100 mL de solution contenant des ions Cu?* ou de
celle contenant de Para, a la température non ajustée et au pH de la solution furent soumis a
différentes vitesses d’agitation (100, 150, 175, 200, 250 et 300 tr/min) pour déterminer 1’effet
de ce paramétre sur 1’¢élimination des ETM et des RM. Les résultats obtenus montrent que le
Cuivre est mieux adsorbé a 200 tr/min et au-dela de cette vitesse, le rendement est devenu
presque constant, ce pendant celle de Para, est progressive jusqu’a la dernicre vitesse étudiée :

300 tr/min (Figure 4-6).
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Figure 4-6 : Effet de la vitesse d'agitation sur le rendement d'élimination des ETM et RM

La vitesse d’agitation est un paramétre trés important dans le mécanisme réactionnel non
seulement pour la dispersion de 1’adsorbant dans la solution mais aussi la mise & disposition
des sites de la surface de contact entre 1’adsorbant et 1’adsorbat. Ainsi, elle peut favoriser
I’augmentation du rendement d’adsorption jusqu’au point maximal qui permet un maintien de
I’interaction entre 1’adsorbat et 1’adsorbant. Elle est défavorable au niveau ou 1’énergie

mécanique fournie par la vitesse devient grande que celle de 1’énergie de I’adsorption, a ce
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niveau, on assiste a la désorption conduisant a la diminution du rendement (Wang et al.,
2007). Dans le cas de cette étude, nous constatons qu’elle a favorisé 1’adsorption du cuivre
jusqu’a 200 tr/min, une vitesse rencontrée par Chouchane et al. (2016), mais différente de
celle obtenue par Melle (2013) dont I’optimum a été de 400 tr/min, cependant le rendement
était devenu faible a la vitesse élevée de 900 tr/min, poursuit ce dernier. La constance du
rendement au-dela de 200 tr/min dans le cas de cette étude, ne peut se justifier que par la
saturation des sites disponibles et la faible concentration en Cu?*. Ce cas n’est pas constaté
pour le Para dont la vitesse favorise toujours 1’adsorption, le rendement le plus élevé est
obtenu & la vitesse élevée (300 tr/min) qui demeure inférieure & 1500 tr/min, une vitesse a
laquelle Boussaid (2020) a constaté la progression du rendement d’élimination du diclofénac

sur le charbon actif en poudre.

4.2.4. Effet du pH
L’effet du pH sur 1’adsorption du Cu?* et du Para par la Kaolinite a été évalué par ajustage du
pH du milieu aux valeurs: 2, 4, 6, 8 et 10 durant 1’expérimentation au temps de contact
optimisé et de masses et vitesses optimales. Les résultats ont montré que les deux polluants
sont mieux adsorbés dans un pH légérement alcalin variant entre 8 et 9 (Figure 4-4), tandis
que la bonne adsorption du Cuivre est intervenue entre 5 et 6 pour I’argile de marne et celle
de Djabel Debbagh (Melle, 2013) et entre 9 et 10 pour le paracétamol sur le charbon actif
(Meriem & Mouad, 2017).
Ce bon rendement dans un pH basique s’explique selon la charge de surface sur le matériau
adsorbant. Sur I’argile naturelle (G-Ka) a de faibles valeurs de pH, donc inférieur au pH au
point de zéro charge de géopolymere élaboré ( = 7,2)(Dazogbo, 2022), la faible adsorption est
due a l'augmentation de densité de charge positive (protons) sur les sites de surface et par
conséquent, la répulsion électrostatique survient entre les ions métalliques Cu?* et les groupes
de pointe avec la charge positive sur la surface comme suit (Razkaoui, 1995) :
Milieu acide : SiOH + H* = SiOH" et AIOH + H* = AIOH," : Compétition ente H* et Cu 2*
Avec l'augmentation de pH, la surface de l'argile devient chargée négativement et la répulsion
électrostatique diminue suite a la réduction de la densité de charge positive sur les bords de
sorption entrainant ainsi une augmentation de 1’adsorption du métal. Ce mécanisme peut étre
représenté par les équations chimiques suivantes (Mohammad, 2007) :
SiOH (surface) + HO = SiO” + H.0 AIOH (surface) + HO" = AIO" + H.O
SiO™ + Cu?* = Si0" — Cu?* AlO™ + Cu?* = AIO- — Cu?*: Rétention
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De méme, au pH 8, les ions cuivriques dans le milieu sont partagés entre deux mécanismes en
cours : I’adsorption et la précipitation en Cu(OH)2, ce qui favorise leur élimination dans la
solution. Le Para étant une molécule neutre, son adsorption ne peut intervenir que dans la
zone ou le pH est proche de son pKa = 9,38. C’est ainsi que 1’obtention d’un bon rendement
au pH 9 est bien conforme et proche de son pKa, un pH auquel, le Para est sous sa forme

moléculaire favorable a son adsorption physique dans les pores du géopolymere (Wang et al.,
2021).

100
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Figure 4-7 : Effet du pH sur I'adsorption du Cuivre et du Paracétamol sur la Kaolinite

4.2.5. Effet de la température et étude thermodynamique

L’influence de la température sur I’adsorption des ETM et RM a été suivie par la
détermination du rendement d’adsorption a des différentes températures : 20, 25, 30, 45 et
60°C. Les résultats obtenus sont illustrés par la Figure 4-8. lls révelent que la température
optimale pour I’adsorption du Cuivre est de 30°C (303 K), tandis que celle de Para est de
25°C (298 K), sur le géopolymeére élaboré a base de la kaolinite et au-dela de ces
températures, le rendement diminue progressivement. Ce constat a été observé par Khireddine
(2016) lors de I’adsorption du paranitrophénol sur la kaolinite intercalée de 1’’urée. La
température optimale rencontrée par plusieurs auteurs est de 1’ordinaire (< 30°C), les amena a
qualifier le mécanisme de physisorption du fait qu’elle est exothermique, (Glngér &
Karaolan, 2001 ; Jozja et al., 2003 ; Khireddine et al., 2018). Melle, (2013), Chouchane et al.
(2016) ont obtenu un bon rendement a 20°C pour 1’élimination du Cu. Il en est de méme pour
le paracetamol qui a été éliminé efficacement a 20°C sur un matériau composite de cellulose
traitée au KOH (Benosmane, 2022).
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Figure 4-8 : Effet de la température sur I’adsorption du Cuivre et du Paracétamol sur le G-Ka

L’aspect thermodynamique de 1’adsorption des ions Cu?* et Para fut étudié grace au calcul de
AG, AH et AS par les Equations 1-1, 1-2, 1-5 et 3-5; et le tracé de la courbe InKd = f(1/T).

Les droites et leurs équations obtenues font le contenu de la Figure 4-9.

40
Ycuivre = 1527.8x - 1.7362
R2=0.9825
S>30 + / ¢ InKd (Cuivre)
=
©
X InKd (Para)
520t
Ypara = 2237.8x - 5.2511
Rz = 0.9564
1.011||||..|||||||...||...|....|
0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035
UT(KD)

Figure 4-9 : Tracés selon la loi de Van‘t Hoff du profil de la constante de distribution (Kd) et

la Température pour déterminer les énergies (libre, entropie et enthalpie)

Partant de ces équations de la droite InKd = f(1/T) obtenues, les énergies liées a la réaction
d’adsorption ont été calculées et ont donné des valeurs reprises dans le Tableau 4-2. En
scrutant ces valeurs, on constate que toutes les enthalpies et énergies libres sont négatives, ce
qui implique que 1’adsorption du cuivre et de Para est exothermique et spontanée (Boucekkine
et al., 2008 ; Gusain et al., 2014 ; Malima et al., 2021). La variation d'enthalpie est liée a la
quantité adsorbée a 1’équilibre et reliée a 1’hétérogénéité des sites d’adsorption sur la surface
du géopolymeére de kaolinite (Akcgay, 2006). Ces résultats sont en accord avec ceux prédis par
notre investigation quanto-chimique par DFT et toutes les valeurs sont inférieures a la ligne
de passage vers la désorption pour toutes les tempeératures étudiees. Ainsi le G-Ka est toujours

efficace au-dela de 60°C pour les deux polluants étudiés.
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Les énergies libres obtenues aux températures optimales (303 K et 298 K) sont
respectivement -8,33 kJ/mol et -5,60 kJ/mol et s’écartent largement de celles calculées
théoriquement par DFT, ceci s’expliquerait par la modification de la structure de la kaolinite
lors de la formation du géopolymere, en sens qu’elle est chauffée a une haute température et
pourtant les calculs sur DFT sont effectués sur une Kaolinite pure. Cependant ces énergies
sont supérieures a celle obtenue a 293 K (-1,72 kdmol™?) par Chouchane et al. (2016) dans
1’adsorption du cuivre, mais trés proches de -5,445 kJmol™, rencontrée a 298 K par Meriem &
Mouad (2017) dans I’adsorption du Para sur le matériau composite de I’argile-ciment-
charbon. Ces valeurs étant comprises entre 0 et 40 kJ/mol, correspondent a 1’énergie
d’adsorption de type physisorption qui est exothermique et serait liée a des interactions
électrostatiques (Errais, 2011; Gusain et al., 2014; Khireddine, 2016), en ce sens que le Para
qui forme des interactions faibles a également accusé une faible énergie tel que prédit
théoriquement (Tableau 4-1) pour une attaque verticale (-91,1 kJ/mol) ou il y a moins de
liaisons hydrogéne formées que pour l’attaque horizontale (-159,4 kJ/mol) donnant la
possibilité de former plus de liaisons. Le fait que les valeurs de 1’Entropie soient négatives et
trés faibles, montre que I’adsorption de Para et Cu ne conduit pas a un désordre moléculaire et
structural significatif ni au niveau de 1’adsorbat non plus au niveau de 1’adsorbant (Malima et
al., 2021). Ceci rend le Géopolymere élaboré un matériau idéal pour cette élimination,
pouvant étre utilisé plusieurs fois et garder son efficacité.

Tableau 4-2 : Energie libre, Enthalpie et Entropie expérimentales liées a I'adsorption du Cu et
de Para sur la Kaolinite

Cuivre
T(K) 293 | 298 | 303 | 318 | 333
AH° (k3/mol) 12,7
AS°(kJ/mol) -0,014
AG® (kJ/mol) -8,47 | -8,40 | -8,33 | -8,11 | -7,89
Paracétamol
AH° (k3/mol) -18,61
AS°(kJ/mol) -0,044
AG® (kd/mol) -5,81 | -5,60 | -5,37 -4.72 -4.07

4.2.6. Effet de la concentration initiale
Ayant varié la concentration du polluant dans la solution de travail, I’adsorption effectuée
dans les conditions optimales de parametres précedents, le rendement a varié en fonction de la

concentration initiale selon 1’allure présentée aux Figures 4-10 et 4-11.
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Figure 4-10 : Effet de la concentration initiale sur I'adsorption du Cuivre par le G-Ka

De ces résultats, nous constatons que la capacité d’adsorption est corrélée positivement avec
la concentration initiale de 1’adsorbat, plus cette derniére augmente, plus la capacité
d’adsorption augmente également bien que le cas ne soit trop prononcé en ce qui concerne le
rendement pour le cuivre. Ce phénomeéne a été rencontré par plusieurs auteurs, c’est le cas de
Errais (2011) lors de 1’adsorption de colorant (Rouge congo) sur la Kaolinite, de méme que
I’adsorption des métaux traces sur le Kaolin thailandin et ’argile a bille (Chantawong et al.,
2003). De ce fait, les concentrations optimales sont 1 ppm pour le cuivre mais les rendements
ne sont pas éloignés des autres concentrations, et 80 mg/L pour le Para. Des résultats
similaires ont été reportés par Abdelkader (2017) lors de I’adsorption du cuivre sur la

bentonite et par Benosmane (2022) pendant les essais d’adsorption du Paracétamol sur la
cellulose.
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Figure 4-11 : Effet de la concentration initiale sur l'adsorption du Paracétamol par le G-Ka
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4.3. MODELISATION DE L’ADSORPTION

4.3.1. Modélisation cinétique
» Cinétique d’adsorption
La cinétique de 1’élimination du Cuivre/Para par la Kaolinite a été étudiée sur différentes
concentrations dans les conditions optimisées (T°C : 30/25, masse : 70/50 mg, pH: 8/9;
vitesse d’agitation : 200/300 tr/min) dans un intervalle de temps de 30/25 minutes selon le pas
de 5 min, I’adsorption a affiché des profils illustrés par les Figures 4-12 et 4-13. Pour les
deux polluants, nous constatons une montée brusque du rendement dans les cing premieres
minutes, puis S’en suit une diminution et en fin, une augmentation du rendement
s’accompagnant d’une stabilisation ascendante dont les derniers pas de temps (25-30 minutes
pour le Cu et 20-25 minutes pour le Para) ont presque un méme rendement indiquant la
stabilité. Ce profil observe a été relayé par plusieurs auteurs (Gregg & Sing, 1982 ; Glingér &
Karaolan, 2001 ; Razkaoui, 1995 ; Sihem, 2008) qu’ils ont attribué a une disponibilité de sites
au debut, favorisant la premiére étape du mécanisme réactionnel qui est la diffusion externe a
la surface de ’adsorbant, une étape trés rapide, la diminution et la stabilité se succédent dans
les étapes de diffusion interne et I’adsorption proprement dite jusqu’a la saturation de sites ou
a la limite de la concentration de I’adsorbat. Les rendements maximaux sont 90,8 % et 71,7 %
respectivement pour le cuivre et le Paracétamol. Les profils moins variants avec de bons
rendements ont caractériseé la concentration de 4 ppm pour le cuivre et 80 ppm pour le Para,

ils ont été utilisés dans la modélisation cinétique.

e oy
o 100.0 Cinétique Cu .
T 80.0 3 ———%
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[«5)
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©
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Figure 4-12 : Cinétique expérimentale de I'élimination du Cuivre par le G-Ka a différentes
concentrations
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Figure 4-13 : Cinétique expérimentale de I'élimination du Para par le G-Ka a différentes
concentrations

» Modeles cinétiques
La simulation de la cinétique d’adsorption a été faite selon la loi de Lagergren pour le pseudo-
premier ordre en utilisant I’Equation 1-8, tandis que celui de Pseudo-second ordre a suivi la
loi de Blanchard et modélisé par I’Equation 1-10. Les profils obtenus sont présentés aux
Figures 4-14 et 4-15, les valeurs calculées obtenues de la constante vitesse, du coefficient de
détermination et de la capacité maximale d’adsorption sont présentées dans le Tableau 4-3.
Pour les deux adsorbats, il s’avére que le modele de Blanchard (Pseudo-second ordre)
modélise mieux le mécanisme d’adsorption sur la Kaolinite. Les régressions sont parfaites
(R2? > 0,99). Dans les travaux antérieurs, Dazogbo (2022) est parvenu aux résultats similaires,
selon lesquels, 1’adsorption du Bleu de Méthyléne par le méme géopolymeére était contrdlée
par le mode pseudo-second ordre. Il en est de méme pour les essais d’adsorption des ions Cu?*
sur la bentonite, réalisés par Abdelkader (2017) qui ont abouti au modele pseudo-second ordre
illustrant mieux le processus. L’argile de Djabel-Debbagh, quant a elle, a donné un coefficient
de détermination égale a 1 pour le méme modeéle (Melle, 2013). Lors de 1’adsorption du
Paracétamol sur le matériau de ZnFe;Os, Djemai & Boukrouk (2020), ont constaté que le
modele de pseudo-second ordre est mieux ajusté avec un coefficient de détermination
supérieur a 0,99, comme était constaté au cours de la méme année par Samira et al. (2020) sur
le charbon actif en poudre. La constante de vitesse pour le cuivre, Ko = 0,547 est supérieure a
K1 = 0,0879, cependant le cas est dans I’inverse pour le Para (K2 < Kj). Ceci montre qu’en
suivant le modele de pseudo-second ordre, I’adsorption du Cu s’effectue avec une grande
vitesse, tandis que pour le paracétamol, sa vitesse est grande en mode pseudo-premier ordre.
Le modele de Blanchard fait référence a 1’existence d’une chimisorption (Kayode et al.,

2021), ainsi la sorption du cuivre et du Para apparait comme étant contrdlée par les processus
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chimiques qui impliquent les forces de valence ou les échanges d’électrons avec le
géopolymere a base de la Kaolinite. L’effet du pH sur I’adsorption a conduit a un constat
similaire, il en est de méme pour les énergies calculées théoriqguement par DFT selon le mode
de déposition, toutes étant supérieures a 40 kJmol™*(Tableau 4-1), cependant la nature
exothermique relevée par I’effet de la température ne corrobore pas 1’appartenance a une

adsorption chimique.
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Figure 4-14 : Modéles cinétiques de Lagergren et Blanchard de I'adsorption du Cuivre sur le
G-Ka

Les valeurs calculées par les équations de la modélisation cinétique, montrent une capacité
maximale d’adsorption par gramme de kaolinite de 5,20 mg de cuivre pour une concentration
en solution de 4 mg/L, et 116,7 mg dans celle de paracétamol pour une concentration de 80
mg/L, qui sont tres proche de valeurs de Qe obtenues expérimentalement soit 5,16 et 114,7
mg/g respectivement, ce qui confirme que la cinétique de pseudo-second ordre décrit mieux

ce phénomene.
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Figure 4-15 : Modeles cinetiques de Lagergren et Blanchard de I'adsorption du Paracétamol
sur le G-Ka
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Tableau 4-3 : Parameétres cinétiques des modeéles Pseudo-premier ordre et Pseudo-second
ordre d'adsorption du Cuivre (4 ppm) et Paracétamol (80 ppm)

Modele Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
Qe Qe
K1 Qe cal | &xp Ko Qe cal exp
(min?) | R? (mg/g) | (M99 | (g/mgmin) |RZ | (mg/lL) | (mglg)
Cuivre | 0087909737 | 0347 | 5,16 0,547 | 1 52| 5,16
Para 0,0942 | 0,666 | 16,62 | 1147 0,0107 | 0,997 116,3 | 1147

La simulation des modé¢les cinétiques d’adsorption montre que le modéle pseudo-second ordre
est confondu entierement au modéle expérimental (Figures 4-16 et 4-17), ce qui montre que
ce dernier simule mieux cette adsorption, et cela corrobore avec le constat selon leurs valeurs
de R? selon lesquelles, celui du Cuivre était plus grand que celui de Paracétamol, la
corrélation est donc bien déterminée entre le temps de contact et la quantité adsorbée (Qt),

jusqu’a la saturation, un état auquel, 1’aplatissement du modeéle est observé.
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Figure 4-16 : Simulation des modeéles cinétiques d'adsorption du Cuivre sur le G-Ka

Paracétamol
150

=
o
o

74

Expérimental
Pseudo-premier ordre
e« Pseudo-second ordre

ecoe ececccccccccsccccccce Xyl
/ P X L X X X eecccccccoce

oo

0000

O oo

0 5 10 15 20 25
t(min)

Qt(mg/g)

.\.

Figure 4-17 : Simulation des modeles cinétiques d'adsorption du Paracétamol sur le G-Ka
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4.3.2. Modélisation des isothermes
» Isotherme d’adsorption
Les isothermes ont été tracées pour les essaies paramétrés de la méme manicere que 1’étude
cinétique. En portant la capacité d’adsorption en fonction de la concentration résiduelle a
I’équilibre (Qe = f(Ce)), le tracé a donné les isothermes présentées a la Figure 4-18. Partant
de leur allure, celle du cuivre est de I’isotherme de type « C », tandis que celle du Para est de
type « S » selon la classification de Giles et al. (1974), cependant selon Brunauer (1943),
I’isotherme de 1’adsorption du Cuivre est de type III et celle du Para dans le type V.
L’isotherme S traduit une correspondance a un composé qui s’adsorbe plus facilement lorsque
sa concentration augmente, il refléte également une adsorption multicouche, dont la deuxiéme
est plus favorisée, tandis que I’isotherme C traduit une constance du coefficient de
partitionnement en présence d’un adsorbant poreux qui a une texture flexible et des régions
avec différentes cristallinités et un soluté qui a une affinité pour le substrat poreux sont
nécessaires (Kayode et al., 2021). Ceci corrobore mieux avec les résultats de cette etude, en ce

sens que le rendement d’adsorption a augmenté dans le méme profil que la concentration de

I’adsorbat.
Cuivre Paracétamol
6 150
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0
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Figure 4-18 : Isothermes d'adsorption du Cuivre et du Paracétamol sur le G-Ka

» Modeles de I’isotherme
La modélisation de D’isotherme a été effectuée selon les modeles de Langmuir et de
Freundlich décrits par les équations, a différentes concentrations de 1ppm, 2 ppm, 3 ppm et 4
ppm pour le cuivre et 10 ppm, 20 ppm, 30 ppm, 40 ppm, 50 ppm, 60 ppm, 80 ppm et 100 ppm
pour le paracétamol. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 4-4 et Figures 4-19
et 4-20.
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Figure 4-19 : Modeles de Langmuir et de Freundlich de I'adsorption du Cuivre sur le
géopolymere de Kaolinite
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Figure 4-20 : Modélisation de l'adsorption du Paracétamol sur le G-Ka selon les modéles de
Langmuir et Freundlich

Partant de ces isothermes, I’adsorption du cuivre sur le géopolymere a base de la Kaolinite est
bien représentée par les deux modeles, leurs indices de détermination sont supérieurs a 0,99,
celui de Langmuir (R? = 0,997) emporte légérement sur celui de Freundlich (R?= 0,9933). Ce
méme constat est remarqué dans 1’adsorption du Para, bien que les coefficients soient faibles
(R? < 0,95) et celui de Langmuir est plus grand que celui de Freundlich. Les capacités
d’adsorption calculées par I’équation de Langmuir sont : 25,974 mg/g pour le cuivre et 181,82
mg/g pour le Para. Ces valeurs sont supérieures aux Vvaleurs de capacités maximales
expérimentales, ce qui montre que cette équation modélise mieux ce processus d’adsorption.
La vitesse d’adsorption du cuivre s’exprime rapide que celle du Para tel que ’illustrent leurs

constantes de Langmuir (Tableau 4-4).
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Tableau 4-4 : Paramétres des modéles de Langmuir et Freundlich d'adsorption du Cu et Para
sur le G-Ka

Parametres
Modele de Langmuir Modeéle de Freundlich
Qmax (exp) Qmax (cal) R? KL Ke n 1/n R?
Adsorbat | (mg/g) (mg/g) (L/mg) | (L/g)
Cuivre 5,16 25,974 0,997 0,5678 1164 11 0,9264 0,993
Para 114,7 181,82 0,871 0,0188 2,14 0,9 1,1116 0,8175

En guise de discriminer les modéles des isothermes et leur efficacité d’adsorption, nous avons
calculé les nombres adimensionnels : le facteur séparation (RL) pour le modéle de Langmuir
et n pour Freundlich. Les résultats obtenus sont :
> Les valeurs de RL sont situées entre 0 et 1, et ont une tendance décroissante
exponentielle (Figure 4-19) ce qui montre que ’adsorption du Cu et du Para est
favorable et efficace sur la Kaolinite.
> Les valeurs de n sont comprises entre 0 et 10, ceci prouve que pour ce modele,

I’adsorption est également efficace mais moins bonne que celle décrite par le modele

de Langmuir partant de leur coefficient de détermination.
Le modéle de Langmuir implique une adsorption monocouche, sous des hypothéses des sites
d’adsorption énergiquement équivalents qui ne peuvent contenir qu’une seule molécule par
site sur une surface homogene, et qu’il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées.
Ceci demeure cohérant pour 1’adsorption du cuivre dont I’isotherme était de type C dont les
molécules adsorbées permettent 1’ouverture des pores et la disponibilit¢ de sites pour une
partition constante, cependant le type S du Para, implique que les molécules déja adsorbées
interagissent avec les nouvelles par les forces d’attraction faibles et cela favorise
I’augmentation de 1’adsorption et a une tendance multicouche. Dans la structure du
géopolymere, la Kaolinite qui est de type 1:1, posséde deux couches (tétraédrique avec Si-
OH et octaédrique avec Al-OH), I’adsorption monocouche relayée par le modele de Langmuir
peut référer uniqguement au groupement -OH, qui entretient des interactions avec le cuivre et
le paracétamol et ce qui fait I’identité de sites. La description de I’adsorption du cuivre sur les
argiles par le modele de Langmuir a été rencontrée par plusieurs chercheurs : Chouchane et
al., (2013) sur le Kaolin, Melle, (2013) sur le Kaolin brut et le Kaolin purifié, Abdelkader
(2017) sur la bentonite brute et sur la bentonite activée. Il en est de méme pour 1’adsorption de

Paracétamol pour laquelle le modéle Langmuir a été le mieux descriptif dans 1’investigation
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de Meriem & Mouad (2017) sur le matériau compose de ciment, charbon et argile, celle de
Mekibes (2012) sur le charbon synthétise a partir de biomasse de palmier ; mais dans celle d’
Amalia et al. (2023), le modéle combiné de Langmuir-Freundlich a été le meilleur sur la
céramique dérivée du carbone et celui de Freundlich sur le matériau de ZnFe2O; (Djemai &
Boukrouk, 2020).

Cu Para
0.8 1
- 1 0.6
T 04 Z 04
0.2 0.2
0 1 ) O X X X X L X X X X ,
0 2 4 0 50 100
Co (ppm) Co (ppm)

Figure 4-21 : Profil du Facteur de séparation (R.) du Modéle de Langmuir en fonction de la
concentration

La simulation des isothermes selon les équations de Langmuir et de Freundlich, a produit des
profiles des isothermes présentés aux Figures 4-22 et 4-23. Nous constatons que pour les
deux adsorptions étudiées, les isothermes simulées pour les deux modeéles se classent dans la
catégorie C selon la classification de Giles et al. (1974), qui évoque 1’augmentation de
I’adsorption en fonction de la concentration avec une constante de distribution constante. Le
modele simulé de Langmuir se confond totalement avec celui de Freundlich, ceci s’explique
par leur coefficient de détermination qui sont trés proches pour les équations linéarisées
(Figure 4-18), cependant pour les deux substances, 1’isotherme expérimentale est bien callée
aux autres dans les faibles concentrations seulement et le non alignement est beaucoup

prononcé dans I’adsorption du paracétamol.
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Figure 4-22 : Simulation des isothermes d'adsorption du Cuivre sur le G-Ka
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Figure 4-23 : Simulation des isothermes I'adsorption du Paracétamol sur le G-Ka

4.4. APPLICATIONS AUX EAUX USEES

4.4.1. Abattement des parametres physicochimiques des UE échantillonnées
Afin de valider la méthode optimisée, nous avons appliqué le process d’adsorption au
traitement des eaux usées industrielles de nature hospitaliére. Le prélevement a eté effectué au
Centre Hospitalier Universitaire de la Mere et de I’Enfant de la Lagune (CHU-MEL) de
Cotonou dans trois sites a savoir : Fosse Septique (FS), Entrée de la STEP (ES) et Sortie de la
STEP (SS). Les variations des parametres physicochimiques avant et apres traitement selon
le process du cuivre (Proc Cu) et le process du Para (Proc Para) sont présentées a la Figure 4-
24 comparées pour certains a des valeurs des normes, tandis que les rendements d’élimination

sont repris dans le Tableau 4-5.

Les valeurs mesurées de la conductivité électrique avant traitement, sont incluses dans la
plage de valeurs rencontrées par Sopoh et al., (2021) dans les eaux usées des CHU de
Cotonou, dont le CHU-MEL a fait partie, la valeur minimale était de 295,0 pe/cm tandis que
celle maximale fut de 3210 p2/cm. Les concentrations en OD rencontrées lors de cette étude,
sont supérieures a la concentration minimale mesurée par ces mémes auteurs (0,24 mg/L),
mais inférieure a 1,29 mg/L mesurée par Todedji et al., (2020), toutes demeurant hors norme
de (WHO, 2014) de rejet dans le milieu récepteur. Quant a la température, elle varie de 29 a
29,55°C, elle reste supérieure a celle rencontrée par Todedji et al., (2020) dans les sites
échantillonnés dont la moyenne a été de 24,5°C, qu’ils ont jugée conforme en sens qu’elle
demeure inférieure a 1’apport de plus de 5°C a la température de la lagune de Cotonou qui est

le milieu récepteur de la STEP vy installée. De plus, toutes les valeurs de pH couvertes de la
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zone acceptable de variation recommandée par le DECRET N°2001-109 DU 4 AVRIL 2001
fixant la norme béninoise de rejet des eaux usées, qui est de pH 6-9.

Scrutant les valeurs de ces parametres apres traitement, il se fait constater que le process de
traitement a un effet sur ces derniers. Il y a un abattement pour tous les parametres sauf pour
1I’OD et le pH dont I’effet est plus d’amélioration. Le taux de 1’effet le plus élevé est de 290%
rencontré pour I’OD par le process Para dans le site FS, 1’action nulle fut observée sur le pH
dans les sites FS pour les deux process et ES pour le process Para. Le rendement négatif
observé signifie une augmentation du parameétre, pour 1’0OD, elle peut se justifier par
I’élimination de la charge organique polluante consommant I’OD par oxydation, mais aussi
par I’aération lors de la mesure du paramétre au laboratoire, cela vient corroborer 1’abattement
du potentiel redox de I’eau, qui est devenu moins négatif, tandis que 1’augmentation du pH,
observée dans le process Para au site SS, s’explique par la condition opératoire qui exige un

pH 9 pour une élimination optimale du Para.

Les paramétres liés a la dissolution de matiere dans les EU, ont manifesté un abattement dans
I’ordre de CE > TDS > Salinité, dont les taux les plus élevés sont respectivement 93,4 % ;
93,1 % et 92,3 % ; le process du cuivre a le grand rendement, toutefois, dans certains cas, le
process du Para ’emporte. L abattement efficace constaté pour ces parametres s’explique par
I’adsorption des cations disponibles en solution par 1’échange cationique avec les sites
anioniques que dispose la kaolinite, ce qui permet leur forte adsorption, rencontrant le résultat
de la modélisation qui a montré que cette derniére est chimisorption impliquant les
interactions chimiques entre 1’adsorbat et I’adsorbant et par conséquent la diminution de la
valeur de ces parametres qui en dépendent fortement. Ce constat a été observé également par
Kedi et al. (2021) lors de traitement des eaux usées de la sucrerie par I’argile de Katiola (Cote
d’Ivoire) dont 1’abattement de la conductivité électrique a été de 96%. Le géopolymeére a base
de la Kaolinite parvient a abattre mieux ces parametres que la STEP car par exemple pour la
CE, a I’entrée on a 579 pé/cm et a la sortie : 393 u2/cm soit un taux d’abattement de 32,12 %
contre 93,4 % et 88,5 % d’élimination par le géopolymeére selon respectivement le process Cu
et process Para a la sortie de la STEP.
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Figure 4-24 : Profils des paramétres physico-chimiques avant et aprés traitement des eaux
usees prélevées au CHU-MEL selon différents sites

Quant a la couleur qui est I’un des parametres organoleptiques, nous avons constaté¢ que le
traitement des eaux usées par le géopolymeére a permis de clarifier 1’eau, tel qu’illustré par la

Planche 4-1.
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Planche 4-1 : Coloration des eaux usées avant (Eau brute) et apres traitement (Proc Cu et
Proc Para) par le géopolymeére de Kaolinite (Photos tirées par Zabene, 2023)

Tableau 4-5 : Taux de rabattement des paramétres physicochimiques par le traitement des
eaux usées par le G-Ka

Rendement (%) de rabattement des Parametres physico-chimiques
Site Eh CE TDS
Proc Cu Proc Para Proc Cu Proc Para Proc Cu Proc Para
FS 38.6 76.7 93.3 89.7 28.3 84.8
ES 26.1 49.5 88.3 93.2 89.8 89.5
SS 6.1 20.8 934 88.5 93.1 66.2
Salinité pH oD
Site Proc Cu | Proc Para | Proc Cu | Proc Para Proc Cu | Proc Para
FS 28.2 30.8 0.0 0.0 -233.3 -290.0
ES 20.8 50.0 6.3 0.0 -107.4 -129.6
SS 92.3 23.1 6.7 -20.0 -44.3 -89.9

4.4.2. Abattement de la charge organique et inorganique

Afin de déterminer I’impact de I’adsorption sur la charge en matiére, nous avons déterminé la
DCO et la DBO5 avant et aprés le traitement selon le proc Cu e le proc Para. Les profils de
ces parameétres comparés a la norme béninoise de rejet dans le milieu naturel pour un débit
supérieur a 30 kg/j sont présentés par la Figure 4-25. La concentration en DCO rencontrée
dans EUH du CHU-MEL varie entre 71,4 et 164,7 mgO2/L, celle de DBO5 nage dans
I’intervalle de 11,8 - 79,6 mgO./L. Seule la concentration en DCO avant traitement a I’entrée
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de la STEP est hors norme, il en est de méme pour la DBO5 au méme site mais aussi dans la
fosse septique, tandis qu’apres traitement toutes les valeurs de DBOS5 et DCO sont dans la
norme de rejet. Le rapport DCO/DBO5 est en moyenne 2,1 ; supérieur a celui obtenu par
Sopoh et al., (2021) dans les CHU du Littoral (Bénin). Ce rapport étant inférieur a 3, montre
que les eaux usées hospitalieres de CHU-MEL contiennent assez de matiére organique
biodégradable (WHO, 2014) , ce qui se justifie également par la faible concentration en

oxygene dissout consommé par 1’oxydation.

DCO(mgO,/L) DBO; (mgO,/L)
200 100
100 50 l
FS ES SS FS ES SS
Avant s Avant
Proc Cu = Proc Cu
Proc Para Proc Para
Norme supérieure = == Norme supérieure

Figure 4-25 : Profils de la DCO et de la DBO5 avant et aprés traitement des eaux usées du
CHU-MEL par le G-Ka

Les taux d’abattement reportés dans le Tableau 4-6, montrent une efficacité du géopolymeére
dans 1’¢limination de la charge polluante. En moyenne, le procédé suivant 1’objectif cuivre
rabatte la DCO a 94,5+ 1,6 % et la DBO5 a 90,9 + 6,3 %, tandis que le procédé Para, a réduit
la DCO a 94,6 + 3,1 % et la DBO5 a 91,9 + 7,0 %. Ces rendements d’élimination de la
matiére organique et minérale sont tous supérieurs a 90 % qui est le taux de réduction
recommandé pour les DCO et DBO5 dans les effluents d’industries pharmaceutiques et
activités hospitalieres selon le DECRET N°2001-109 DU 4 AVRIL 2001 fixant la norme de
rejet des eaux usees dans le milieu récepteur en République du Bénin. Les traitements par
I’argile de Kétou sont de loin efficaces dans cette réduction que la STEP de CHU-MEL qui
n’a réduit qu’a 56,7% et 85,2 % respectivement la DCO et la DBOS5 eu égard aux résultats de

cette étude avant traitement.
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Tableau 4-6 : Taux d'abattement de la DCO et de la DBO5 dans les EUH de CHU-MEL par
le G-Ka

DCO DBOs
R (%) R (%) Proc | R (%) Proc R (%) Proc
Site Proc Cu Para Cu Para
FS 92,8 98,1 93,4 98,2
ES 96,7 95,4 97,1 95,4
SS 94,1 90,5 82,2 82,2
Moyenne | 94,5+ 1,6 94,6 +3,1 90,9 +£6,3 91970

4.4.3. Abattement du Cuivre et de Paracétamol

La concentration du cuivre et du Para dans les eaux usées a été déterminée avant (Cav) et
apres (Cap) traitement. Les valeurs obtenues ont permis de calculer le rendement
d’adsorption. La Figure 4-23 présente les écarts par rapport entre-elles et les valeurs guides
de rejet selon le DECRET N°2001-109 DU 4 AVRIL 2001 pour le cuivre, tandis que le
Tableau 4-7 résume les rendements obtenus.

De ces résultats, nous remarquons que seul le site ES avant traitement accuse une
concentration en cuivre supérieure a la norme béninoise de rejet dans le milieu récepteur.
Cette concentration est inférieure a 2,93 mg/L qui était la concentration la plus élevée obtenue
par Sopoh et al., (2021) dans les eaux usées hospitalieres des CHU de Cotonou, elle sera
également rencontrée au cours de la méme année par Toded;ji et al. (2021) dans les eaux usées
a I’entrée de STEP de CHU-MEL.

Cuivre Paracétamol
3 03
2
0.2
1
0 0.1
FS ES SS 0
Cav(mg/L) Cap(mg/L) FS ES SS
Norme(mg/L) E Cav(mg/L) = Cap(mg/L)

Figure 4-26 : Variation de la concentration du Cuivre et de Paracétamol comparée a la norme
de rejet avant et apres traitement par le G-Ka

Le traitement des eaux usées hospitalieres a donné un rendement en moyenne de 90,5 + 2,10

%, ceci montre que ce procédé au G-Ka est trés efficace pour 1’élimination du cuivre dans les
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eaux usées. En 2021, Todedji et ses compagnons ont trouvé a l’entrée du STEP, une
concentration du cuivre de 2,929 mg/L et a la sortie ; 2,04 mg/L soit un taux d’abattement de
30,35 % et lors de notre étude, a ’entrée nous avons obtenu une concentration de 2,65 mg/L,
tandis qu’a la sortie: 2,17 mg/L soit un abattement de 18,1 %. Partant de ces taux de
d’abattement, le procédé a I’argile de Kaolinite parait plus efficace que le procédé d’épuration
du STEP de CHU-MEL qui utilise un principe a lagunage. Le taux d’abattement du cuivre
obtenu par le G-Ka est largement supérieur & 63 % obtenu pour 1’élimination du cuivre par
I’argile de Katiola (Kedi et al., 2021).

La concentration du Para avant traitement obtenue dans la fosse septique est plus élevée que
les autres, elle s’approche de 0,246 mg/L rencontrée au Royaume-uni par Kasprzyk-Hordern
et al. (2009), tandis que celles obtenues aux sites ES et SS sont inférieures a 0,218 mg/L
reportée en Chine par Yu et al. (2013). Les concentrations trouvées apres le traitement varient
de 0,013 a 0,034 mg/L, des valeurs qui sont inférieures a la concentration maximale dans les
STEP (0,07023 mg/L) en France (Togola & Budzinski, 2008). Le fait que la concentration
soit élevée dans la fosse septique que les autres sites, peut-étre dd au mécanisme d’élimination
des métabolites issus des médicaments dont la voie urinaire est plus favorisée que d’autres
(Yessoufou et al., 2016). Dans 1’élimination de paracétamol, le process a donné un rendement
de 88,8 + 3,27%. Dans I’¢tude effectuée dans la période allant de 2014 a 2019, dans les STEP
vaudoises, il a été constaté que les STEP Nitrifiantes, parviennent a un taux d’abattement des
résidus pharmaceutiques de 98,8 + 2,7%, tandis que les STEP non nitrifiantes accusent le
rendement de 96,0 + 4,6% (DGE, 2021). Bien que le taux d’abattement des RM obtenu dans
cette étude (Tableau 4-6) soit inférieur a ces derniers, le géopolymeére élaboré a base de la
Kaolinite de Kétou, s’avére également efficace dans les conditions optimales utilisées pour
éliminer les résidus médicamenteux dans les eaux usées hospitaliéres.

Tableau 4-7 : Taux d'abattement de la concentration en Cuivre et Paracétamol dans les eaux
usées

Taux d'abattement (%)

Cuivre Para
FS 91,8 89,4
ES 87,5 83,7
SS 92,2 92,5
Moyenne 90,5+2,10 88,5+3,65
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Cette étude portant sur le pouvoir adsorbant de la Kaolinite visait, ’optimisation de la
méthode d’adsorption afin d’exploiter cette propriété dans le traitement des eaux usées
industrielles. L’élimination des éléments traces métalliques et des résidus médicamenteux qui
sont des micropolluants nuisibles aux étres vivants ; finissent par compromettre la santé de
I’Homme qui est le dernier prédateur de la chaine trophique, est un moyen pour la

préservation de la santé humaine.

Partant d’une investigation quanto-chimique pour la prédiction du mécanisme réactionnel en
utilisant les calculs sur DFT, passant par une expérimentation en des tests Batch dans des
solutions aqueuses de cuivre et de paracétamol et finissant par une application de la méthode
optimisée sur les usées industrielles collectées dans le CHU-MEL, les résultats obtenus nous

ramenent aux conclusions suivantes :

> la déposition du cuivre et du paracétamol est exothermique, celle des cations est en un
seul mode sur la surface de Kaolinite le site étant le -OH, les énergies d’adsorptions
sont presque les méme que ce soit sur ’Oxygene que sur I’Hydrogeéne. Le mécanisme
est guidé par les interactions électrostatiques pour les cations et celles de type Van der
Waals pour les molécules neutres. Ainsi la déposition du paracétamol qui est une
molécule neutre a une déposition verticale moins favorable que celle horizontale. La
kaolinite peut étre régénéree a partir de 780 K pour éliminer les ETM adsorbés, tandis
que les RM de méme nature que le Paracétamol, sont éliminés a 435 K.

> I’adsorption du Cuivre sur le géopolymere obéit aux deux modéles cinétiques, le
Pseudo-second ordre est plus mieux descriptif que celui du Pseudo-premier ordre,
tandis que celle de Paracétamol obéit mieux au Pseudo-second ordre. Cette adsorption
est exothermique, spontanée et monocouche pour le cuivre, cependant multicouche
pour le paracétamol dont le modéle de Langmuir modélise mieux le processus.

» la méthode optimisée exigerait que le ratio adsorbant-volume de la solution de
I’adsorbat soit de 0,7 g/L ; a une vitesse d’agitation de 200 tr/min ; une température de
30°C dans un milieu alcalin de pH aux environs de 8, pendant un temps de contact de
30 minutes pour éliminer les ETM de méme nature que le Cu?*. Tandis que les RM
neutres et de petite taille comme le paracétamol seraient adsorbés par la Kaolinite dans
les conditions suivantes : une masse de 50 mg de Kaolinite pour un volume de 100 ml

de solution de 100 mg/L de paracétamol, sous une agitation > 300 tr/min, & une
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température de 25°C dans un milieu de pH voisin de 9, avec une durée réactionnelle
de 25 minutes.

» sous ces conditions, la Kaolinite d’activation alcaline sous le CTAB accuserait un taux
d’abattement de la concentration en Cuivre a 90,8 % et 71,7 % dans les solutions
aqueuses de Cu?* (4mg/L) et de Paracétamol de 80 mg/L, et 2 90,5 + 2,10 % et 88,5 +
3,65 % la teneur respectivement de Cuivre et de Paracétamol dans les eaux usées
hospitaliéeres ainsi que leurs paramétres physico-chimiques a différents degrés dont la
DCO fut réduite 2 94,6 + 3,1 % et la DBO5 4 91,9 + 7,0 %.

Cette investigation vient de contribuer & I’amélioration d’un mode opératoire pour exploiter le
pouvoir adsorbant de I’argile de Kétou, il peut étre rentabilisé dans le traitement des eaux
usées industrielles pour lutter contre la pollution des écosystéemes par les micropolluants
émergents qui est déja un fait réel au Bénin, si du moins elle attire I’attention de décideurs en

termes de pouvoirs et de fonds.

N'est pas que seuls les comportements du cuivre et du Paracétamol sur le géopolymeére ont été
étudiés et leur représentativité dans les classes respectives demeure insignifiante,
I’élargissement de cette étude a d’autres micropolluants s’impose d’étre une perspective

nécessaire et urgente.
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