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RESUME
L’objectif de cette ¢tude est d’éliminer le vert de méthylene ,plomb et le cadium en solution
aqueuse par adsorption compétitive sur de nouvelles billes magnétiques geélifiées a base de

mélange d'une montmorillonite pontée a aluminium, d’alginate de sodium et/ou de Ferrofluide.

Le travail pratique prévu n’a pas été entamé, donc il est effectué une synthese bibliographique
sur les différentes recherches liées a cette thématique sur les dernieres années. Dans certains
travaux ont étudiées les performances d’adsorption argile et alginate pour élimination des bleu
de méthyle, les résultats montre que 1’élimination de MB augmente de 94,98 a 96,26 % lorsque
le pH 2 & 12. Dans d’autre ont utilisées le méme adsorbant additionné du charbon actif pour
adsorber le méme colorant, montre que I’efficacité d’éliminations augmente de 82,2 a 92,8%
lorsque le pH 3 a 12. Sachant que I’élimination par adsorption de plusieurs  polluants
organique /inorganique ont été effectué en examinant les différentes parametres susceptibles

d’influencer leur élimination.

Mots clés : Billes gélifiés, argile pontée, alginate de sodium, ferrofluide, polluants .



ABSTRACT

Objective of this study is to eliminate methylene, lead and cadium green in aqueous solution by
competitive adsorption on new gelled magnetic beads based on a mixture of a montmorillonite

bridged with aluminum, sodium alginate / or ferrofluid.

The planned practical work has not been started, so a bibliographical summary has been made
on the various research related to this theme over the past few years. In some works studied the
clay and alginate adsorption performance for the elimination of methyl blue, the results show
that the MB increases from 94.98 to 96.26% when the pH 2 to 12. Used the same adsorbent
with the addition of activated carbon to adsorb the same dye, shows that the removal efficiency
increases from 82.2 to 92.8% when the pH 3 to 12. Knowing that the adsorption use of more
organic / inorganic have been carried out by examining the various parameters likely to

influence their elimination.

Mots clés: Gelled beads, pillared clay, sodium alginate, ferrofluid, pollutants
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INTRODUCTION

Introduction

L’eau en tant que patrimoine universel a toujours figurée au premier plan des ressources
naturelles primordiales dans la vie de ’Homme. Elle peut étre considérée comme produit
commercial et doit donc étre protégée, défendue et traitée comme telle. C’est une ressource
vitale pour I’Homme, sa survie, sa santé et son alimentation ainsi que pour ses activités
agricoles, économiques et la qualité de son environnement en dépend étroitement. Cependant,
elle est le réceptacle universel de tout type de pollution, en particulier les ressources en eau du
fait de son utilisation intensive des polluants organiques et/ou minéraux d'origine agricole,

urbaine et industrielle.

L’utilisation intensive des colorants dans la vie courante a engendré des problemes aussi bien
dans I’environnement que dans la sant¢ humaine. Ces colorants qui représentent une classe
hautement visuelle de polluants sont intensivement utilisés dans les industries du papier, des
tapis, de l'impression, du cuir, de I’alimentation et de textile. Trés souvent, ils sont rejetés

directement dans le milieu récepteur sans traitement préalable.

Comme ils sont dotés de structures aromatiques complexes, ils résistent aux conditions
environnementales et sont donc difficilement biodégradables. La plupart des colorants
synthétiques sont toxiques pour les organismes aquatiques, carcinogénes, mutagénes et

susceptibles de nuire gravement a la santé humaine en endommageant des organes vitaux.

Durant les derniéres décennies, plusieurs méthodes de traitement des eaux résiduaires ont été
utilisées d’une maniere sélective suivant le type d’industrie et le type de rejet. On peut citer,
I’adsorption, la coagulation-floculation, les traitements biologiques, la séparation membranaire,
la dégradation et 1’oxydation chimique. L’adsorption, entre autre, est une technique

couramment employée.

Aujourd’hui, il est recommandé d’utiliser des adsorbants moins couteux et qui soient capables
d’éliminer simultanément des polluants organiques et inorganiques. Le principe de I’adsorption
repose sur les propriétés qu'ont les solides adsorbants comme les argiles modifiées a fixer sur

leurs surfaces certains polluants tels que les colorants.
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De par leurs propriétés (elasticité, isolation, adsorption, catalyse, gonflement et abondance...),
les argiles sont utilisées dans différents domaines comme ceux de I’agriculture, de la

pétrochimie, traitement des eaux, clarification d’huiles végétales, cosmétique.

Les argiles phyllo-silicatées sont composées de minéraux dont la principale composante est la
montmorillonite. Elles sont utilisées soit en tant que matériaux brut soit modifiées par
I’insertion des espéces organiques et/ou inorganiques entre leurs feuilles appelés communément
argiles pontées ou argiles a piliers (AP). En effet, la modification par pontage leur confere des
propriétés trés intéressantes notamment I’agrandissement de 1’espace interfoliaire et la grande

stabilité thermique et chimique.

Néanmoins, ces nouveaux matériaux restent toujours confrontés a la séparation solide/liquide
apres les essais de d’adsorption. Toutefois, I’encapsulation de leurs particules au sein des billes
de biopolymeéres permet de pallier ce probléme. L’alginate est I’'un des polymeéres les plus
utilises dans la mise en forme des solides par encapsulation. En plus de sa capacité
d’adsorption, 1’alginate se révele intéressant par sa propriété a former des gels en présence de
cations divalents, notamment d’ions calcium. Les propriétés d’adsorption et de gélification de
I’alginate permettent d’envisager la combinaison des adsorbants par encapsulation et la
réalisation de matériaux pouvant étre mis en ceuvre dans des procédés du traitement des eaux.
L'étude proposée porte sur la préparation d’une nouvelle génération de billes magnétiques par
encapsulation dans un gel d’alginate d’une argile pontée a 1’aluminium et des Ferrofluides.

Le second volet est destiné a une évaluation des propriétés adsorbantes de ce matériau
encapsulé en étudiant son efficacité dans I'adsorption du vert de méthyl choisi comme colorant
modele hydrosoluble.) .

La premiére partie de ce travail est consacrée a I'étude bibliographique traitant :

e Les principales propriétés des matériaux de base (argile/alginate)
e  Généralités sur les Ferrofluides et leurs utilisations dans le domaine d'adsorption
e  Généralités sur les colorants (Classification ; utilisation. toxicité)

e  Généralités sur l'adsorption
La deuxiéme partie est consacrée a une synthése bibliographique liée a la thématique traitée.
Enfin, nous terminerons par une conclusion en faisant ressortir 1’essentiel des syntheses des

résultats obtenus dans ce travail.
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Chapitre I Les Ferrofluides

1.1 Généralités

Le matériau magnétique utilisé dans ce travail est une solution colloidale de nanoparticules

magnétiques dispersées dans un liquide porteur, appelée « ferrofluide ».

La réponse magnétique d’un ferrofluide est due a I’interaction des particules magnétiques
avec les molécules de solvant qui les entourent. Ces interactions sont suffisamment
importantes pour transmettre le comportement magnétique des nanoparticules a I’ensemble de

la dispersion.

Ce matériau est donc capable de se deplacer sans séparation de phase sous ’action d’un
champ magnétique. Cette propriété permet de le classer les dans la catégorie des matériaux

intelligents [1].

L’utilisation des ferrofluides est conditionnée surtout par leur stabilité qui est assurée par des
répulsions interparticulaires qui contrebalancent les attractions entre les particules telles que

les forces de Van der Waals ou les interactions dipolaires magnétiques.
Selon la nature du solvant, les ferrofluides sont classés en deux catégories [2]:
e Ferrofluide surfacté :

Dans ce cas, le solvant est non polaire (solvants organiques ou huiles). La stabilité du
ferrofluide provient des répulsions stériques entre les particules qui sont dues aux
molécules (de tensioactif ou de polymeéres) adsorbées a leur surface et compatibles avec

le solvant.
e Ferrofluide ionique :

Dans ce cas, le solvant est polaire (eau). La surface des nanoparticules est chargée et la
stabilité de ce ferrofluide est assurée par des répulsions électrostatiques. La charge
superficielle des nanoparticules magnétiques provient de 1’ionisation des groupements
hydroxyles de surface au contact de I’eau ou de 1’adsorption a la surface des particules de

molécules organiques ionisables.
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1.2 Composition chimique [3]

Deux constituants entrent dans la composition d’un ferrofluide : des particules magnétiques

solides et un liquide porteur dans lequel elles baignent.
1.2.1 Particules solides

Les oxydes magnétiques, principalement des particules de ferrite, constituent une grande
proportion de particules utilisées dans les ferrofluides. Pour les obtenir, on procede soit a un

broyage, soit a une alcalinisation d’un mélange aqueux.

Les particules peuvent étre aussi de type meétallique, par exemple le nickel, le cobalt, le fer,
...etc. L'avantage de ces particules est leur forte aimantation. Par contre, leur rapide oxydation

entraine la diminution ou la perte de cette aimantation.
1.2.2 Liquide porteur
On distingue deux types :

e Les solvants organiques : essentiellement utilisés dans les applications commerciales.
IIs doivent avoir une grande stabilité a la température. Comme exemple, on peut citer :
Hydrocarbure aliphatique, diester carboxylique, huile de silicone, polyphenyl éther.

e Les solvants polaires : principalement employés dans les applications médicales.
L’eau et les alcools sont les exemples essentiels.

L’Utilisation des ferrofluides dans le domaine d'adsorption est présentée dans la partie

synthése bibliographique
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Chapitre Il Les argiles

1.1 Généralités et définition

Le terme argile vient du mot grec « argilos », dont la racine argos signifie blanc [4]. Ce sont
des aluminosilicates dont la structure est formée d'un empilement de feuillets. Il n’existe pas de
définition unique du terme « argile ». Ce mot englobe deux connotations, 1’une li¢e a la taille

des grains et I’autre a la minéralogie [5].

Selon Zahaf [5], Eslinger et Peaver définissent les argiles comme un minéral qui domine la
fraction fine < 2 microns des roches et des sols. Les argiles, ou roches argileuses sont un
mélange de minéraux et d’impuretés cristallines souvent hydratés et de forme lamellaire ou

fibreuse (argiles sableuses, argiles calcaires ou marnes et argiles bitumeuses)
11.2 Argiles montmorillonitiques (les Bentonites)
11.2.1 Origine de la bentonite

L altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs volcaniques riches en verre
entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie principalement du groupe des

smectites.

Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de bentonite, d‘apres le gisement situé pres
de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient plus de 75 % de montmorillonite ; cette
derniére fut découverte pour la premiere fois en1847 pres de Montmorillon, dans le
département de Vienne (France). En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants
¢économiquement se trouvent dans l‘oranie (ouest algérien).On reléve en particulier la carriere
de Maghnia (Hammam Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de

celle de Mostaganem (M‘zila) avec des réserves de deux millions de tonnes [6].

11.2.2 Composition de la bentonite

La bentonite est une roche tendre, friable, tres onctueuse au toucher, de teinte blanchétre,
grisatre ou légérement teinté de bleu. C’est une terre douée d’un pouvoir gonflant au contact de
I’eau (5 a 30 fois son volume initial) [6]. Elle est constituée, principalement, par un minéral
argileux appelé montmorillonite. La montmorillonite est composée de feuillets complexes a

trois couches, séparés par des molécules d’eau.
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11.3 Domaines d’études des argiles

Selon sa variété, l'argile se révele étre un minéral tres utile. On peut faire ainsi des tuiles et

briques, des poteries en jouant sur sa capacité de modelage une fois mélange a l'eau.

L'argile sert aussi a la fabrication du ciment. Les argiles apportent aux géologues des
informations sur les conditions environnementales (source, condition de formation,

diagenese...).

Les ingénieurs pétroliers déduisent les conditions thermiques des gisements (degré de
maturation). Les ingénieurs en génie civile s‘intéressent aux propriétés d’argiles en tant que
matériel industriel (réfractaires, matériaux de construction). Les agronomes analysent les

propriétés d‘hydratation et d‘adsorption des argiles pour concevoir les fertilisants (Figurel.1)

[5].

Sile Catalyseurs
2ivile Organo-argile
Colloides

Les boues de forage
Papier

minéralogie

L'altération
Hydrothermale
les dépots d'argile

mineralogie
de l'argile

petrologie
sedimentairg

Pétrologie
Diagenenése
Stratigraphie
Réservoire

économiqueg

Figure 1.1 : Domaine d'études des argiles [5].
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I1.4 Les argiles intercalées
11.4.1 Intercalation

L'intercalation est une insertion d'espéces chimiques entre les feuillets des argiles, qui voit le
plus souvent leurs espaces interfoliaires espacés. Ceci se traduit alors par le déplacement des

distances d(001) observées par la diffraction des rayons X (DRX).
11.4.2Les argiles pontées ou a piliers

Les argiles a piliers d'oxydes métalliques (traduit du terme anglais Pillared Interlayered Clays

(P.1.L.C)) peuvent étre obtenues par le procédé dit de pontage (pillaring en anglais).

Ce procédé consiste a échanger en premiére étape les cations interfoliaires du minéral argileux
avec des polycations de métal issus au préalable de I'nydrolyse de I'élément métallique et a
calciner, par la suite (étape 2) a une température élevée (300-500°C), pour transformer les

polycations en piliers d'oxydes métalliques (Figurel.2).

La distance basale interlamellaire d001 de la smectite intercalée par des especes de polycations
métalliques (d2) augmente par rapport a celle caractéristique du mineéral argileux de départ
(d1).

Cette distance connait une legere diminution dans le matériau final d'argile a piliers d'oxydes
métalliques (d3) suite a la déshydroxylation et la déshydratation mise en jeu au cours de la

calcination.

Le pontage confére au minéral argileux une stabilite thermique accrue et l'ouverture des
espaces interfoliaires engendrant par conséquent une augmentation de sa surface spécifique et

de son volume microporeux.

Le développement de ce nouveau type de matériaux permet de plus de doter les minéraux
argileux de nouvelles fonctionnalités susceptibles d'ouvrir des voies d'applications innovantes,

originales et intéressantes.
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TR - | T -»- | T

Argile
smectite Smectite Argile
intercaléae pontée
@® Na
0 Polycation e Couche tétraédrique
l Pilier d’oxyde métallique C ~1 Couche octaédrique

Figure 1.2: Les étapes de technique de pontage des argiles [7].

dl <d3 < d2; Etape 1 : intercalation de l‘oligomeére cationique du métal, Etape 2 :

calcination

On peut donc classer les argiles pontées en trois grandes catégories : les complexes organo-

argileux, les inorgano-argileux et les organo-inorgano-argileux :

4+ Famille des complexes organo-argileux :
C'est le cas des bentonites modifiées (intercalées) par des ions organiques, tels que les ions
tétraalkylammonium, alkylimidazolium et tétraalkylphosphonium issus de liquides ioniques qui
sont des sels organiques dont les températures de fusion sont inférieures a 100°C. Les
complexes organo-argileux possedent un caractére hydrophobe et organophyle et peuvent étre
utilisés dans la dépollution des eaux contaminées par certains micropolluants organiques tels

que les pesticides, les colorants, les phénols [8,9].

+ Famille des complexes inorgano-argileux :
Les complexes inorgano-argileux sont des argiles a piliers d'oxydes métalliques qui possedent

des propriétés adsorptives et catalytiques exceptionnelles.

Ce type d’argile modifi¢e a été introduit par Brindley et Sempels en 1977 en utilisant une
solution d’hydroxyde d’aluminium. Plusieurs auteurs se sont intéressés a la modification des
montmorillonites par 1’insertion, entre les feuillets, des polycations (complexe de Keggin noté
Aly3 ou [Al1304(0H)24(H20)12] ™.
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Par la suite, d’autres traitements par les cations [Zra(OH)s(H20)16]®* ont été les plus
étudiés[10].

Actuellement, il est connu que la nature du sel précurseur est primordiale dans la modification
des argiles, et le traitement est obtenu généralement par hydrolyse d’un sel métallique par une

base forte (ou un acide fort) selon la nature du métal choisi.

Aprés calcination, a différentes températures, les polycations insérés se transforment en
grappes d’oxydes métalliques rigides et résistants, conférant a ces solides une stabilité

thermique élevée, et une surface microporeuse développee

Grace a I’analyse par DRX, on a pu confirmer I’intercalation des polycations d’aluminium
avec des espacements basaux de ’ordre de 18 A a température ambiante et qui se transforment

en oxyde Al,Ozapreés calcination a 500°C.

# Famille des complexes inorgano-organo-argileux
Ce sont des argiles pontées mixtes. C'est le cas de la montmorillonite intercalée par des
polycations d'aluminium et modifiée encore par co-adsorption d'un métalkyl ammonium ou un

autre tensioactif cationique [8,9].
I1.5 Utilisation des argiles dans le domaine de I’environnement [11]

Les argiles jouent un rdle significatif pour réduire les probléemes de pollution de

I’environnement et leurs applications augmentent sans cesse. Parmi celles—ci, on cite :

- Réle dans le transport des isotopes radioactifs dans les sols contaminés (Rétention du Cs 137

apres 1’accident de Tchernobyl).
- Role vis-a-vis des pesticides et des éléments métalliques dans les sols.
- Role de barriére d’étanchéité dans les décharges.

L’utilisation des argiles pontées dans le domaine de I'adsorption est présentée dans la partie

relative a la synthese bibliographique
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Chapitre 111 : Alginate de sodium

111.1 Définition

L’alginate de sodium est un polysaccharide de structure linéaire, biopolymére anionique. Il est
extrait des algues brunes et peut étre produit par voie bactérienne au niveau industriel. Il est
essentiellement issu de certaines especes d’algues brunes (Figurel.3) : Macrocystis pyrifera
récoltée aux Etats-Unis, Laminaria digitata, Laminaria hyperborea ou encore Ascophyllum

nodosum récoltée en Europe [12,13].

L’alginate qui est le polysaccharide le plus abondant de ces organismes constitue plus de 40%
de leur poids sec. Il est couramment utilisé dans des applications biologiques notamment dans
le domaine de I’encapsulation cellulaire et de la délivrance controlée de molécules a effet

thérapeutique. Ce succes est dd notamment & son mode de gélification et & sa biocompatibilité

largement demontrée dans la littérature.

Figure 1.3:Macrocystispyrifera (a) ; Laminariahyperborea (b) et Laminariadigitata (c)

111.2 Gélification
111.2.1 Phénomene de gélification

Le phénomene de gélification d’un polyméere est la conséquence de 1’association
intermoléculaire des chaines de polymeres. Dans le cas de I’alginate, la gélification conduit a

des textures trés variées selon le nombre de jonctions entre les macromolécules. Toutefois,
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elle ne peut pas se faire sans I’intervention de réactifs susceptibles de neutraliser les charges

répulsives des fonctions carboxylate [1].

111.2.2 Mécanisme de la gélification [14]

Les alginates sont majoritairement utilisés sous forme de gel. Ils peuvent former des
hydrogels au contact de cations divalents ou trivalents. Cette réaction de gélification est
réalisée par des interactions entre les cations et les fonctions carboxylates portées par les

monomeres mannuronates (M) ou guluronates (G) des chaines d’alginate.

Plusieurs cations peuvent étre utilisés pour la gélification, tel que Ca?*, Ba?*, Sr?*, Cu?*, Co?",

Pd2*, Ni%*... dont le plus souvent employé est le cation Ca?".

Plusieurs études approfondies ont été consacrées a la nature des interactions entre les ions
calcium et les chaines d’alginate. Les analyses par diffraction des rayons X et de dichroisme
circulaire ont indiquée que les ions calcium réagissent préférentiellement plutét avec les blocs

guluroniques que ceux mannuroniques.

Afin d’observer la conformation des chaines de polysaccharides en présence ou en absence de
cations calcium, I’interaction calcium/alginate a été simulée par des modeles de dynamique

moléculaire.
Le mécanisme de gélification des alginates est décrit sur la Figure (1.4).

MMMMMMMMGEMEMGEMG6G666666

Chaines = Ca-*
d’alginates libres o g

Agrégation des chaines .
formation de la boite a ceuf.

Dimérisation des chaines

Figure 1.4: Mécanisme de gélification des alginates : la formation de « egg-boxs ».
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A partir de ce mécanisme, il peut se former un empilement régulier de blocs guluroniques
encageant ainsi les ions calcium. Cette structure est appelée boite a ceufs ou « egg-boxs ».
Dans cette conformation, les blocs M-G ne servent que de liens entre les différents éléments et

ils ne participent pas directement au phénomene de gélification.
111.2.3 Techniques de gélification
e Gélification externe ou par diffusion

C’est la technique la plus simple qui est mise en ceuvre a température ambiante. Le principe
consiste a verser goutte a goutte une solution d'alginate dans une solution contenant des ions

de calcium libres.

La gélification de l'alginate est immédiate a la périphérie de la goutte. Des échanges peuvent

ensuite se produire entre l'intérieur et I'extérieur de la gouttelette.

Cette technique est utilisée lorsque 1’alginate joue le role de matrice immobilisante

notamment dans la fabrication de billes, films et fibres.

Ce principe est mis a profit pour encapsuler des enzymes ou bactéries. L'inconvénient de
cette méthode est la non uniformité du produit obtenu : la concentration en alginate décroit de

la surface au centre du gel [15].

e Gélification interne

Dans cette technique, le calcium est présent dans la masse du produit et réagit avec I'alginate
suivant une cinétique contrélée. Elle a lieu, tout comme pour la méthode précédente, a

température ambiante.

Pour obtenir un gel d'alginate homogeéne, il convient de piéger le calcium du milieu. Une fois
le calcium piégé, l'alginate peut se dissoudre. Ensuite, un sel de calcium a dissolution lente

libére progressivement le calcium qui peut réagir avec l'alginate pour donner un gel.
e Gelification par refroidissement

Tous les constituants nécessaires a la gélification (alginate, source de calcium, séquestrant)

sont mélangés a chaud. L'organisation du gel se met en place au refroidissement.

Le gel n'est pas thermoréversible mais il est moins sujet a la synérése que les gels mis en

ceuvre a froid.
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111.3 Application de I’alginate de sodium

L’alginate produit a grande échelle trouve des applications principalement dans les domaines

de I’agroalimentaire et textile, pour lesquels environ 80% de la production y est transformée.

Comme I’indique le Tableau (1.A), ses propriétés colloidales uniques font de lui un bon choix

pour y étre utilisé en tant qu’épaississant, stabilisant, agent filmogene, gélifiant..., etc. [16].

Tableau 1.A: Répartition de la production mondiale des alginates (en tonnage) entre les
différents secteurs industriels et exemples d’applications.

Application

Role de I’alginate

Industrie textile (50%0)

Epaississant pour les pates d’impression
Epaississant et stabilisateur des teintures,
Agent d’imperméabilisation,
Agent plastifiant et filmogene

Industrie agroalimentaire
(30%0) codes E401 a E405

Epaississant, texturant, conservateur, dans de
nombreux produits : confitures, jus de fruits, sauces
(moutarde, mayonnaise), potages, produits laitiers,
stabilisateur dans les cremes glaceées (empéche la
formation de cristaux).

Industrie du papier (5%0)

Agglomérant pour les fibres, apprét de surface,
Epaississant et stabilisant dans les colles, Maintien
des pigments en suspension.

Industrie pharmaceutique
(5%)

Stabilisateur d’émulsions, agglomérant dans les
comprimés, épaississant et hémostatique dans les
pommades, pansements, méches nasales,

Gélifiant dans les pates a empreinte dentaire.

Divers (10%)

Epaississant dans les produits de beauté et pates a
dentifrice, stabilisateur pour les peintures et vernis,
Floculant en traitement des eaux,

Agglomérant pour les électrodes de soudure,

Agent absorbant dans les couches pour bébé.

Les différentes applications de I’alginate de sodium dans le domaine de traitement des

eaux sont présentées dans la partie synthese bibliographiqueChapitre 1V Les colorants
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IV.1Toxicité des colorants

Des travaux expérimentaux réalises sur des animaux ont révélé que certains colorants sont
toxiques, raison pour laquelle les pouvoirs publics interdisent 1’utilisation de certains colorants

alimentaires et industriels.

La toxicité des colorants est due a la présence de groupements cyanures, des sels de baryum et

de plomb, dans leurs molécules.
IVV.2Utilisation des colorants

Pour voir I'importance de matiéres colorantes, il suffit d’examiner I’ensemble des produits

manufacturés dans les différents domaines d’application suivants :
Textiles 60% ; Papiers 10% ; Matiéres plastiques et élastoméres 10% ; Cuirs et fourrures 3%.
Les autres applications concernent les produits alimentaires, le bois, la photographie [17]

Les différents traitements du vert de méthyl par adsorption sont présentés dans la partie

synthese bibliographique.
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Dans ce chapitre, nous avons résumé déférentes études et les résultats de recherche liee au
phénomene d’adsorption au moyen d'argiles simple ou intercaler et alginate comme un adsorbant

pour éliminer les polluant (colorants, métaux) sur différentes années.

Mouloud Lezehari et al. en 2010 [18] se sont intéressés a synthétiser des billes gélifiées
sphériques en encapsulant 1’argile pontée a I’aluminium (Al-Mont-PILC) ou l'argile pontée
mixtement avec en plus la coadsorption d’un tensioactif (CTAB-AI-Mont-PILC) dans un gel
d’alginate de sodium. Celles-ci ont été appliquée pour éliminer le biocide pentachlorophénol et le
colorant cationique safranine. L’étude des effets des parametres (pH, taille des microbilles) sur la
capacité d’adsorption a montré de fortes rétentions pour des microbilles de faibles tailles (1.5-

3mm) et selon le pH (pentachlorophénol 5.3 et safranine 6.9).

Shwaky Hosame en 2010 [19] ont préparé une série de billes composites a base d’alginate de
sodium et dargiles montmorillonitiques en utilisant du CaCl, comme réticulant dans
I’élimination du plomb qu’ils ont caractérisé au microscope électrique a balayage (SEM). Les
effets du pH, de la concentration initiale de Pb, de la température et du rapport massique argile
/alginate ont été étudiés. Il a été montré que la capacité d'adsorption augmente avec

augmentation de la concentration initiale des ions Pb et atteint saturation a 243.5 mg/g de billes.

Bouras et al. 2010, [20] ont étudié I'effet des acides humiques HA sur l'adsorption du
pentachlorophénol (PCP) par des montmorillonites a piller d’aluminium et co-adsorbées par du
cetyl trimethy lammonium de bromure. Les résultats correspondants ont montré que 1’adsorption
du PCP est influencée par les HA selon le rapport molaire PCP/HA [1/4 & 4/1 et selon le pH (3 et
6).

Pour leur part, Yung Zhang et al. en 2014[21] ont étudié I'¢limination du mercure Hg d'une
solution aqueuse a partir des billes de gel de matrice alcool polyvinlique PVA -alginate piégeant
les microgouttelettes du liquide ionique de 2 méthylthio benzoate de tricapryly méthyl
ammonium [(A336) (MTBA)] en tant que nouveaux agent d'extraction en phase solide PVA/IL.
Dans cette étude, les effets du pH et de la concentration initiale de mercure, sur la capacité
d'adsorption de mercure ont été examinés. Les résultats montre que la capacité d’adsorption des
ions Hg obtenus était 49.89 mg/g a pH 5.8 avec une ¢élimination par adsorption d’environ

99.98%.
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De leur cété, Wang et al. en 2014 [22] ont utilisé des ressources naturelles de nanotubes
d’halloyite (NTH) encapsulés dans le gel d'alginate pour préparer un nouveau matériau adsorbant
poreux sous forme de billes hybrides organo -inorganiques pour éliminer les ions Cu?".
L’adsorption de cuivre en mode dynamique sur colonne a lit fixe a base de ces billes gélifiées
hybrides a été réalisée en examinant le rapport massique NTH/alginate de sodium, la hauteur de
lit, la concentration de l'influent et le débit d’alimentation. Les billes hybrides HNT-alginate
préparées se sont avérées d’excellents sorbants et ont été proposées dans le domaine du
traitement des eaux usees.

A la méme période, Salvatora Berreca et al. en 2014 [23] ont préparé des billes gélifiées a base
dalginate et de montmorillonite qu’ils ont utilisé comme sorbants dans I’élimination des
polychlorobiphenyles (PCB) a partir de solutions aqueuses. L’étude a été réalisée a température

ambiante 25°C et en examinant les effets du pH et de concentration de I'adsorbant.

Une année plus tard, Germanos G et al. (2015) [24] ont préparé des billes gélifiées
magnétiques a base de nanoparticules magnétiques et d’alginate qu’ils ont utilisé dans
I’adsorption des cations de cuivre Cu®'. Les résultats obtenus ont montré que l'efficacité de
rétention des ions cuivre atteint son maximum a 90mg/g pour faible quantité dalginate et a un

pH d'environ 5.

Leila Chabane et al. 2016 [25] se sont intéressés a la préparation de billes poreuses hydrides
renforcés RHPB a base Montmorillonite a piliers d'aluminium (entre 2 a 3g), d'alginate de
sodium SA, d’alcool polyvinylique PVA et carbonate de calcium CC ouCaCOgz qu’ils ont utilisé
dont lI'adsorption du vert de malachite en solution aqueuse. Cette nouvelle génération de sorbants

solides et poreux s’est avérée tres efficace dans la décoloration des eaux.

Dans un autre laboratoire, Belhouchat N. et al. en 2017 [26] ont effectué des tests d'adsorption
du bleu de méthyl BM et de 1I’orange méthylene OM par un composite gélifié a base d’une
bentonite organopyle et d’Alginate de sodium. Il a été montré que l'adsorption de MO augmente
avec 1’augmentation de proportion bentonite organophyle dans les billes gélifiées composites
tandis que I'adsorption de MB augmente avec la diminution de cette fraction d'argile modifiée.

Shappur Vahidhabanu et al. en 2017 [27] ont étudié I’élimination du colorant anionique Rouge
de Congo(RC) d’une solution aqueuse a aide des billes hydrogel d'alginate et d’argile

sépiolititique modifiée a I'oxyde de zinc dans des systéemes de colonne discontinus et garnies. Les
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effets de la concentration de rouge Congo (100,200 et300 mg/L) et de la hauteur de colonne

(10cm et 150cm) sur la capacité d'adsorption du colorant RC ont été examinés.

Pour leur part, Felycia Edi-Soetaredjo et al. en 2017 [28] se sont intéressés a étudier les
performances d'adsorption des nanocomposites « bentonite-alginate » a travers des tests
d'élimination du colorant cristal violet. Il a été prouvé que la méthode d'irradiation aide
efficacement a la formation de pores de sorbant qui facilitent la perméation de la solution de
colorant et que I’adsorption est favorisée a haute température 70 °C.

A la méme année, Ying Yu el al. 2017 [29] se sont intéressés a I’élimination de 1'uranium en
solution aqueuses par des billes gélifiées d’alginate et ont montré que l'adsorption d'uranium
dépend des conditions environnementales en termes de température, pH et concentration initiale

de Puranium.

Assma Oussalah et al. 2018 [30] ont préparé un nouveau composite hybride a faible cout a
partir d'argile algérienne naturelle non modifiée et d’alginate naturel pour étudier les propriétés
d'adsorption de deux colorants (bleu de méthyléne et rouge Congo). Plusieurs parametres tels
que le pH, la concentration initiale et rapport massique sur la capacité d’adsorption ont été

examiné.

Un peu plus tard, Yongcun Song et al. en 2019 [31] ont étudié la structure des microsphéres
préparées a base d’alginate de sodium SA et d’argile Mt/AL. Dans cette préparation, la
glutaraldéhyde a eté utilisé comme agent de réticulation pour greffer les microsphéres et
I'éthyléne diamine ED dans un nouveau type de structure de microsphére et a été utilisee pour
éliminer 1’arsenic V (AsY)

Tres récemment, Georges Germanos et al. en 2020 [32] se sont intéressés a adsorber des ions
de cuivre sur des billes magnétiques a base d’alginate de calcium et des nanoparticules de
magnétite incorporées (Fe3Os NP).Les expériences d'adsorption d'ions cuivre sur ces nouvelles

billes magnétiques ont révelé une efficacité d'adsorption de 54,9 mg/g est enregistrée.
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A la méme période, Aichour Amina et al. 2020 [33] ont préparé un adsorbant composite a base
de Bentonite, d’alginate de sodium et de charbon actif qu’ils ont utilisé dans 1’adsorption du bleu
de méthyle MB. Plusieurs parametres tels que le pH [3 & 12] et la concentration [25 & 500 mg/L]

sur la capacité d'adsorption ont été examinés.

Le Tableau 2.A présente les différents ferrofluides utilisés dans le domaine de I’adsorption.

Tableau 2.A : Utilisation des ferrofluides dans ’adsorption

Polluant Biocomposite CA (mg/g) Référence
Nickel Ni%* Ferrofluide aqueux  classique 80 [17]
constitué de nanoparticules d'oxydes
de fer recouvertes par une double
couche de surfactant d'acide oléique
Bleu de Nanoparticules magnétiques 150 [1]
méthyléene fonctionnés par des ions citraté
Chlorure de Billes magnétiques d’alginate 609 [1]
cétylpyriolium
Cu? Particules magnétiques poly | Q (Cu?")=59 [5]
Pp2* (divinylbenzene) Q (Pb*")=91
Zn* Q(Zn*) =71
Méthyl orange Ferrofluide séché. 76 [1]
Billes magnétiques de chitosane 753
Cu? Particules magnétiques poly | Q (Cu?")=56 [34]
Ph2+ (dl\_/lnylbenzene) fonctionné  par Ph2*)=91
b amidodextrane Q (Pb™)=9
Zn?* Q (Zn*")=67
Cr2 Q(Crh)=111
Praseodymium Bentonite magnétique Q(Pr)=40 [3]
Cd? Q (Cd*")=9
Pb?* Charbon actif magnétique Q (Pb?")=59 [3]
cd? Q (Cd?*")=16
Néodyme (I11), Charbon actif magnétique Q(Nd)=57 [35]
Thorium (1V), Q(Th)=17
Samarium (I11) Q(Sm)=118
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Samarium |ll Bentonite magnétique 109 [35]

Césium Gel magnétique multicarboxylique 458 [36]

Césium Sépiolite / magnétite /bleu de prusse 44,1 [36]

Césium Alginate/Sépiolite / magnétite /bleu 131 [36]
de prusse

CA : Capacité d’adsorption (mg/g ).

Le Tableau 2.B montre les différentes utilisations des argiles pontées dans le domaine

d’adsorption.

Tableau 2.B : Utilisation des argiles pontée dans I’adsorption.

Composite Polluant CA (mg/g) Température Référence
°C)
Dodecyltrimethylammonium Acide 741 20 [37]
bromide modified bentonite | Blue 193
(DTMA-bentonite)
Na- bentonite Acide 67 20 [37]
Blue 193
Bentonite Vert de |8 25 [38]
malachite 6 35
7 45
Bentonite Bleu de |151 10 [39]
méthyl 172 20
173 30
Ca-bentonite Rouge 23a 85 20a50 [40]
Congo
Bentonite immobilisée a la 8 | Plomb(ll) 143 50 [41]
hydroxy quinoléine sur le
bentonite
Bentonite modifiees par le | Direct Red | 190a 154 202460 [42]
bromure de |2
cétyltriméthylammonium
Montmorillonite Bleu de | 290 25 [43]
méthyle 300 45
294 60
Montmorillonite sodique Cadium Q(Cd)=20 25 [10]
Plomb Q(Pb)=18
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Q(Cd)=15 35
Q(Pb)=19
Q(Cd)=26 45
Q(Pb)= 27
Montmorillonite intercalée a | Cadium Q(Cd)=25.34 25 [10]
I'aluminium (Mt-Al13) Plomb Q(Pb)=22.22
Q(Cd)=22.22 35
Q(Pb)=26.92
Q(Cd)=21.05 45
Q(Pb)=21.34
Montmorillonite Diclofenac | 680.272 37 [44]
sodium
[Bromure de
11ferrocénylundécyl Phenol 17.60 4 19.30 25435 [45]
triméthylammonium-
montmorillonite

CA : Capacite d'adsorption (mg/g).

Le Tableau 2.C présente les différentes utilisations du vert de méthyl dans le domaine de
I'adsorption
Tableau 2.C : Traitement du vert de méthyl par adsorption.
Adsorbant CA (mg/g) Température Référence
(°C)
Argile bauxite 6 25 [46]
7 35
8 45
Nanoparticules d'oxyde de | Q (danacyclusvalentinus,)= | 25 [47]
fer danacyclusvalentinus, 65
de Rosmarinus, de juniperus _
et d’Artemisial Q(Rosmarinus, )=45
Q(,juniperus)=24
Q (Artemisial)=67
Argile naturelle de type| Q (AB)=120 20 [48]
Sejnane non traité (AB) et | Q(Ap)= 150

purifiées (AP)
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Nanotubes de carbone a| 146 25 [49]
paroi multiple CNTs 187 40
190 190
Oxyde de zinc 28 22 [12]
Charbon actif 31 22 [50]
Nanoparticules de sulfure | 14 27 [51]
d'étain charbon actif chargé
Nanotubes de carbone multi | 89 25 [49]
paroi décoré de NiF204 [| 99 40
NiF204-CNT) 113.43 50

Le Tableau 2.D présente les différents travaux publiés en 2019 et relatifs a 1’adsorption de

polluants organiques et/ou inorganiques sur plusieurs types de billes gélifiées composites de

natures différentes.

Tableau 2.D : Travaux récents relatifs a ’adsorption de polluants organiques et/ou
inorganiques sur plusieurs types de billes gélifiées composites de natures différentes.

Adsorbat

BM (bleu de
methyléne)

BM

BM

BM

BM

BM

Adsorbant
Pelure de citron activé par H3PO4

Pelure de citron  activé  par
HsPOas/alginate de calcium (1/1)
Polyacrylamide (PAM)/alginate  de
sodium (AS)

Alginate /nanoparticule de maghémite
stabilisées par les ions de citrate
/nanotubes de carbone multi feuillets
fonctionnalisés par acide carboxylique
Billes

d’alginate/sépiolite/nanoparticules  de
magnétite/nanoparticules de bleu de
Prusse

Biochar broyé a bille (BMB) encapsulé
dans les billes d’alginate de calcium
(CA). (CA-BMB)

CA (mg/g) Référence
209 [52]
795 [52]
Microsphére PAM/SA :

75 [53]
Isotherme de
Langmuir : 1071

906 [36]
131 [36]
Q(CA)=1282

Q(BMB)=184 [54]

Q(CA-BMB)=1211
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BM Alginate de sodium/gélatine/ oxyde de 323 [55]
graphene (SGGE)

Cu Bille d'hydrogel composite & base de 57 [56]
bentonite

magnétique/Carboxymétylchitosane  /
alginate de sodium (Mag-ben/CCS/AlQ)

Alginate de sodium amélioré avec 230 [57]
I'agent pyrogeéne

Pb Microparticule de ZID-8/ alginate de 1321 [58]
calcium
Alginate de sodium 48 [59]

/hydroxypropylcellulose
Bille d'alginate de sodium contenant de 88

zéolite naturelle mésoporeuse [60]
Hydrogel composite de nitrure de 383
carbone graphitigue  modifié par [61]
l'alginate
Hydrogel fibroide d’alginate de sodium = 465 [62]
Rouge Congo  Alginate de sodium /gélatine /oxyde de 197 [55]
graphéne
Diclofénac nanocristaux de cellulose (CNC), 418 [63]
sodique dalcool polyvinyligue (PVA) et

d'alginate de sodium (SA), qui ont été
modifiées avec de la polyéthyléneimine

Cadmium Alginate de sodium de base de 262 [64]
chitosane schiff réticulé

2.1 Applications de I’alginate de sodium dans le domaine de traitement des eaux

Depuis quelques années, plusieurs types d’adsorbants de natures différentes ont été préparés
sous forme de billes a base d’alginate. L’objectif principal étant de les utiliser dans le domaine

la dépollution des eaux.

Dans ce qui suit, nous présentons une breve revue bibliographique des différents travaux

effectués dans ce domaine.

Y. Jodra et F Mijaangosen 2002 [65] ont préparé un adsorbant a base de charbon actif et gels
d'alginates (sodium et calcium) qu'ils ont utilisés dans 1’adsorption du phénol les résultats
correspondants ont montré que la cinétique d'adsorption du phénol sur les gels mixtes est
contrdlée par la diffusion du phénol dans la phase de gels.
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Pour leur part, Abdellahi Ely et al. en 2010 [66] se sont intéressés a la préparation des billes
d'alginate encapsulant différent matériaux (montmorillonite, charbon actif, argile naturel) pour
élimination de cuivre et de 4-nitrophénol.Les résultats de 1’étude montrent que les billes
composites a base de gel d’alginate, d’argile ou de charbon actif se caractérisent par de fortes

capacités d’adsorption envers le 4-nitrophénol et les ions Cu?*.

D'autre part, Sanitavarjani et al. [67] ont étudié 1’élimination de chrome hexavalent de
I’effluent a partir de biomasse d'aspergillus carbonariusa immobilisé dans le gel dalginate de
sodium. Les résultats obtenus montrent une élimination maximale de 92,43% de chrome

hexavalent obtenue a pH = 2 pendant 12h a 37 °C avec une dose d'adsorbant de 20g/25ml.

De leur cété, Fatima Zahra Hocine et al. [68] ont étudié l'adsorption dynamique du
pentachlorophénol sur lit fixe a base de capsules gélifiées d’argiles a piliers d’aluminium et
d’alginate de sodium. Les effets des différents paramétres opératoires tels que la hauteur de lit
fixe, le débit d’alimentation, la concentration initiale 68sur la courbe percée et la capacité
d'adsorption. Les résultats obtenus ont montré que le temps de percée diminue avec
I'augmentation du débit d'alimentation et la concentration initiale ainsi qu’avec la diminution de

la hauteur de lit fixe.

Vincent Rocher et al. [2] ont effectué des tests d’adsorption du bleu de méthyléne et du méthyl
orange sur des billes d'alginate encapsulant des nanoparticules magnétiques et de charbon actif
.Différentes formulations ont été testées en modifiant les quantités de matériaux précurseurs
ainsi que le mode de réticulation de l'alginate. Les résultats obtenus ont montré que les billes
préparées se sont avérées efficaces dans l'adsorption de ces colorants notamment le bleu de

méthylene.

Lin et al. (2005) [2] ont étudié 1’adsorption de bleu de méthyléne, d'acide gallique et de p-
chlorophénol sur plusieurs adsorbants (charbon actif non encapsulé, billes gélifiées d’alginate
non magnétiques encapsulant du charbon actif), ont montré que le charbon actif non encapsulé
adsorbait les différentes molécules sans aucune sélectivité alors que les billes d'alginate
encapsulant le charbon actif adsorbaient davantage le bleu de méthyléne chargé positivement

que de p-chlorophénol neutre et d'acide gallique (chargé négativement au pH de I'étude).
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Conclusion

L'objectif principal et initial de cette étude est de préparer une nouvelle classe de billes gélifiées
magnétiques a base d’une montmorillonite modifiée et/ou de ferrofluide avec d’alginate sodium

et de les utiliser dans I'adsorption de vert du méthyl, plomb et le cadmium en milieux aqueux.

Le travail pratique prévu n’a pas été entamé pour des raisons bien connues celles de I'épidémie
covid-19. Nous nous sommes donc limitées a effectuer une synthése bibliographique sur les

différentes recherches liées a cette thématique ces derniéres années.
Sur la base de toutes ces recherches, nous pouvons avancer les conclusions suivantes :

- Plusieurs classes de billes magnétiques et non magnétiques, poreuses et non poreuses,
rigides et non rigides ont été élaborés a base de plusieurs matériaux adsorbants et de
plusieurs agents de formulations.

- Des caractérisations plus poussees de ces matrices ont été effectuées en utilisant des
analyses diffractométriques, spectroscopiques, microscopiques, texturales, ...etc

- Des tests d’élimination par adsorption de plusieurs polluants organiques et/ou
inorganiques ont été effectués en examinant les différents parameétres susceptibles

d’influencer leur élimination

En guise de recommandations, il est souhaitable d’effectuer les travaux suivants :

- Préparation et caractérisation de nouvelles classes de billes magnétiques poreuses et
rigides

- Tests d’adsorption de polluants organiques et métaux lourds en mode batch puis en mode
continu en colonne sur lit fixe

- Tests de régénération de ces supports apres saturations.
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ANNEXE | : Les Argiles

1.1 Structure des argiles

Les argiles sont constituées de minéraux dont les particules sont essentiellement des
phyllosilicates; empilements de feuillets bidimensionnels silicatés. Ces feuillets sont formés par

la juxtaposition des couches structurelles [69].

Deux ¢léments essentiels, le silicium et I’aluminium entourés d’oxygene et d’hydroxyle,

constituent le réseau cristallin fondamental.

Le silicium occupe le centre d’un tétracdre et I’aluminium celui d’un octaeédre. L’accolement de

plusieurs tétraédres ou de plusieurs octaédres, constitue une couche correspondante.

Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par l'arrangement de ces deux

couches.

Les couches structurales sont a leur tour formées d'unités structurales de base, par empilement

d'ions d'oxygeénes et/ou d’hydroxyles en disposition hexagonale ou compacte.

Figure L1 : Structure octaédrique et tétraédrique des couches d’argiles.

La superposition des couches tétraédriques et octaedriques forme un feuillet élémentaire
séparé souvent par un espace interfoliaire. Cet espace interfoliaire peut étre vide, comme il peut
renfermer des cations alcalins ou alcalino-terreux et des molécules d’cau. Ces cations peuvent

quitter facilement 1’espace inter foliaire et étre remplacés par d’autres cations.
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Figure 1.2 : Structure générale des phyllosilicates [69]

1.2 Classification des argiles

Les travaux de I'AIPEA (Association internationale pour 1’étude des argiles) en 1966 et par
mering et Pedro 1969 ont permis d'aboutir a une classification des argiles (Tableau I.A), qui

repose sur les critéres basés sur I'épaisseur de I'espace interfoliaire et la structure du feuillet. On

distingue ainsi 4 groupes [11] :
1.2.1 Minéraux a 7 A (Kaolinite, Halloysite, Dombasite, ...).

Le feuillet est constitué¢ d'une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique (Figure 1.3). Il est

qualifié de T : O ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 A.

Couche octaédrique H

Figurel.3:Représentation des empilements de tétraédres siliceux et d’octaédres alumineux

(Cas de la kaolinite).
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1.2.2 Minéraux a 10 A (Pyrophyllite, illite, Montmorillonite, Saponite,...)

Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche octaédrique (Figure 1.4).

Il est qualifié de T : O : T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A.

- - - - = 4 - K

= - } Couche tétrasdrigue
= } Couche octag&driqguse

} Couche tetracsdrigque

Figurel.4: Représentation schématique des empilements de tétraedres siliceux et

d’octaédres.

1.2.3 Minéraux a 14 A (Chlorites)

L’espace interfoliaire des chlorites est occupé par un feuillet d’hydroxydes chargé positivement,

a structure de brucite ou de gibbsite (Figure 1.5). L’espace basal caractéristique atteint 14A. Les

chlorites sont stables a haute température. Leur stabilité thermique accrue par rapport aux

vermiculites s’explique par la liaison forte existant entre les hydroxyles.

T == A
28 A /N
O

= e =
SN

Figure 1.5: Représentation schématique de chlorite.
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1.2.4 Minéraux interstratifiés

Un minéral interstratifié régulier est formé de I’empilement régulier de différents types de

feuillets de minéraux argileux simples. L’empilement se fait selon des séquences répétitives. Un

minéral interstratifié est considéré comme irrégulier si I’empilement des feuillets est aléatoire.

Tableau I.A : La classification des principaux groupes de minéraux argileux et de leurs

espéeces [68].

Groupe de | Espéce minérale | Structure
mineraux argileux T : Couche de tétraédre
O : Couche d'octaédre
Kaolinite Kaolinite Minéraux a deux couches
Halloysite T-O
Dickite T-0
Smectite Montmorillonite Minéraux & trois couches
Saponite T-O-T
Beidellite T-O-T
Nontronite
Ilites Ilite H,0, Cation
Vermiculites Vermiculite
Micas Muscovite
Biotite
Chlorite Chlorite Minéraux a quatre couches
T-O-T-O
T-O-T-O
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ANNEXE I1 : Les Alginates
11.1 Composition chimique

Comme la montre la Figure (11.1), les alginates sont des sels d’acide alginique sont constitués
de deux monomeres saccharidiques de base : acide a — L — guluronique (G) et acide f — D —

mannuronique (M), dont la séquence varie [71].

OH
OH
NaOOC HOO NaOOC \o)
e T 4 OH
T \__OH
HO
B-D-mannuronate (M) a-L-guluronate (G)

Figurell.1 : Monomeres de la chaine alginate

La séquence des différents blocs (M) et (G) dépend du type d’algue, de son age ainsi que de la

partie dont est isolé 1’alginate. La saison de récolte affecte de méme la composition en blocs et
les ségquences

NaOOC OH nNaooc HO NaOOC

—N -\~ T~
s W

| ) T~ =
O\/o\dOH NaOOC p& o __oHo / 7o~

OH NaOOC oH NaOOC HOO
G G M M G M
L3 o N - - i o L o
W - Y
G - block M - block GM - block

Figurell.2 : Structure chimique de la chaine d'alginate de sodium

De plus, les alginates possedent les quatre types de liaisons glycosidiques possibles (figure
11.2), diéquatorial (MM), diaxial (GG), équatorial-axial (MG) et axial-équatorial (GM).
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La structure des segments polyacide mannuronique est trés proche de celle de la cellulose. Les
liaisons diéquatoriales entre unités M donnent a ces segments une structure aplatie, de type

ruban.

Cette structure est stabilisée grace a des liaisons Hydrogéne (Figure 11.3). Par exemple, le
groupement hydroxyle en C3 du monomére M+1 interagit avec I’atome d’oxygeéne du cycle du

monomeére M.

cozNa 9 (wH

Figurell.3 : Interactions entre les unités M

La liaison diaxiale (GQG) est trés différente de la liaison (MM) car sa structure n’est pas plate et
adopte D’arrangement plus rigide d’une boucle. Cette structure est aussi stabilisée par

différentes liaisons hydrogene (Figurell.4).

Par exemple, le groupement hydroxyle en C> du monomeére G et le groupement carboxyle du

monomere G+1 interagissent par ce type de liaison.

O e H

0
OH 0
f |
0 OH
0
OH COsNa

Figure 11.4 : Interactions entre les unités G
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Les blocs MG sont caractérisés par une alternance entre des liaisons axiales-quatoriales et des

liaisons equatoriales-axiales.

De telles variations dans la tacticité de la chaine sont responsables d’une plus grande flexibilité
des blocs MG comparés aux autres blocs.

D’ailleurs, les données de viscosité indiquent que la rigidité des blocs augmente dans 1’ordre :

MG de< MM <GG.

De plus, lorsque 1’on considere I’alginate comme un polymére anionique, on constate que la
répulsion électrostatique entre les groupes chargés sur la chaine polymere va participer a

I’augmentation de la viscosité intrinseque.
I1.2 Propriétés d’alginate
11.2.1 Propriétés chimiques

Comme tous les polymeéres, l'alginate est caractérisé par différents parameétres telles que les
masses molaires moyennes en poids (Mw) et les masses molaires moyennes en nombre (Mn).
D'autres facteurs propres a l'alginate sont donc utiles pour l'appréciation de ses propriétés

comme le rapport M/G.
e Masses molaires moyennes

La masse molaire moyenne en nombre Mn est définie comme la masse totale de toutes les
macromolécules dans un échantillon divisé par le nombre total de macromolécules de
L’échantillon [72].

Mn =Y iNiM# Y iNs
Ni est le nombre de chaines de masse molaire Mi.

La masse molaire moyenne en poids Mw est définie comme le rapport entre la somme des

produits de la masse d'une chaine i par sa masse molaire sur la masse totale des chaines.

Elle permet de prendre en compte le fait que les plus grosses molécules de polymere

contribuent plus a la masse totale de I'échantillon que les plus petites molécules

Mw=YiNiMZ%/SiNTM 1
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e Rapport M/G

La structure des alginates dépend fortement du rapport M/G, c'est-a-dire le rapport du nombre
de monomeres mannuronate sur le nombre de monomeres guluronate. Ce rapport est fonction

de deux facteurs important suivants [68] :

e La variation saisonniére.

e La portion de l'algue brune.
11.2.2 Propriétés physiques
e solubilité [73,52]
I1 existe trois paramétres déterminants limitant la solubilité de 1’alginate dans I’eau.

Premiérement, le pH de la solution joue un réle dans la solubilisation des alginates. Si le pH de
la solution contenant I’alginate est inférieure au pKa de 1’acide mannuronique (pKa=3,38) ou de
I’acide guluronique (pKa= 3,65), alors il peut y avoir séparation de phases voire formation d’un
hydrogel.La sensibilité des alginates vis-a-vis du pH de la solution dépend non seulement de la
masse molaire mais aussi de la composition chimique et de la séquence des blocs. Les alginates
contenant plus de sections alternées (blocs MG) précipiteront a des valeurs de pH plus faibles

que les alginates contenant plus de blocs homogenes (poly-M et poly-G).

Deuxiéemement, la force ionique du solvant joue un role important sur la solubilité de
I’alginate en limitant son hydratation, plus la force ionique de solvant augment, la vitesse de

solubilisation diminue fortement.

Et pour finir, le taux de cations gélifiants présents dans le solvant influence bien évidemment la

solubilité de I’alginate.
e Stabilité [2]

L'alginate de sodium sec, en poudre et pur peut avoir une stabilité de plusieurs mois et peut étre

stocké dans un endroit sec et frais loin de toute lumiére du soleil.

A basse température, l'alginate de sodium peut étre gardé pendant plusieurs annees sans
réduction significative de son poids moléculaire. En revanche, l'acide alginique sec a une

stabilité trés limitée aux températures ordinaires dues a la dégradation intramoléculaire.
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Vu leurs usages multiples, il est important de se rendre compte des facteurs qui déterminent et
limitent la stabilité des solutions aqueuses d'alginate et des réactions chimiques responsables de

la degradation.
e viscosité [71]
La viscosité relative d'une solution d'alginate peut étre séverement réduite sur une courte

période dans des conditions favorisant la dégradation.

La viscosité d’une solution d’alginate dépend essentiellement du volume hydrodynamique des
chaines polymeres. Ainsi, elle varie fortement en fonction de la longueur moyenne des chaines
(masse molaire) et des conditions opératoires (solvant, température, force ionique) qui ont une

influence a la fois sur la conformation et la flexibilité des chaines.

Une augmentation de la masse molaire d’un alginate implique naturellement une augmentation
de la viscosité de la solution d’alginate, ce qui peut étre bénéfique pour plusieurs applications

dans I’industrie alimentaire ou les impressions textiles.
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ANNEXE 111 : Les Colorants

I11.1 Définition des colorants [74,75]

Les matiéres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de

structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, peryléne, etc...).

Ces groupements sont capables de transformer la lumiére blanche dans le spectre visible (de 380

a 750 nm) en lumiére colorée.

e Les chromophores : responsables de la production de la couleur
e les auxochrome : permettent la fixation des colorants sur les substrats

Le tableau (I11.A) représente les groupes chromophores et auxochromes.

Tableau I11.A Principaux groupes chromophores et auxochromes.

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Az0 (-N=N-) Amine primaire (-NH>)
Carbonyle ( >C=0) Amine secondaire (-NHR)
Nitro (-NO) Amine tertiaire (-NR2)
Nitroso (-N=0) Hydroxy (-OH)
Thiocarbonyle (>C=S) Alkoxy (-OR)

Vinyl (-CH=CH-) Donneur d’électrons (-Cl)

111.2 Classification des colorants

Les colorants présentent une diverse structure considérable et ils sont classifiés de plusieurs

maniéres, par leur structure chimique et par leur application au type de fibre. Les colorants

peuvent étre également classifiés suivant leur solubilité.
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e Classification chimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupement

chromophore [76].

e Classification tinctoriale
Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes, le
teinturier préfére le classement par domaines d’application [77]. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature
de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du type
ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente.

On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.

Dans le tableau (111.B) on représente les colorants distinctifs utilisés dans les opérations de
coloration du textile [78].

Tableau I111.B : Colorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration du textile.

Classe de colorant Description
Acides Composés anioniques, hydrosolubles
Basiques Hydrosolubles, appliqués dans les bains de teinture faiblement acides ;

colorants trés lumineux

Directs Composés hydrosolubles et anioniques ; peut étre appliqué directement
a cellulosique sans mordant (ou métaux comme le chrome et le cuivre)

Dispersé Non hydrosolubles

Réactifs Composés hydrosolubles et anioniques ; la classe la plus grande de
colorant

Soufrés Composés organiques contenant du soufre
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ANNEXE IV : L’adsorption
V.1 Généralités de I’adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiere fois par KAYSER [79,80] en 1881pour
différencier entre une condensation de gaz a la surface et une adsorption de gaz.

L'adsorption est un phénomeéne de surface spontané de nature physique ou chimique par lequel
des molécules gaz ou liquide se fixent sur les surface solides grace a des interactions spécifiques
entre les surfaces des adsorbants et les molécules adsorbées. On appelle généralement « adsorbat

» la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel s'adsorbe la molécule.
IV.2 type d'adsorption [81]

a) Adsorption chimique (chimiosorption)

Dans le cas de l'adsorption chimique, le processus résulte d'une réaction chimique avec
formation de liens chimiques entre les molécules d'adsorbat et la surface adsorbant. Des
modifications ont lieu dans les structures moléculaires libérant ainsi une énergie entre 40 et 200
kJ/mol

b) Adsorption physique (physisorption)

C’est un processus qui met en jeu des forces non spécifiques (forces de Van der Waals). Il n'y a
aucune altération chimique des molécules adsorbées et la chaleur d'adsorption est faible 40
kJ/mol

IV.3 Principaux facteurs influengant le phénomene d*adsorption [81,82].

Plusieurs paramétres et propriétés peuvent influencer 1’adsorption d'une substance sur un

support. Parmi les plus importants, nous citons :
IV.3.1 Température

L’adsorption physique s'effectue a basse température (phénomeéne exothermique) et la quantité
adsorbée a I'équilibre augmente quand la température diminue. Par contre, 1’adsorption chimique

nécessite des températures plus élevées (phénomene endothermique).
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1VV.3.2 Nature de I'adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention d’un

polluant est fonction de :

e L’énergie de liaison de la substance a adsorber,

e Sa structure et la taille des molécules (un haut poids moléculaire réduit sa diffusion et par
conséquent sa fixation sur I’adsorbant),

e Saconcentration,

e Sasolubilité (Selon la regle de Lundelius) « moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée »

e Sapolarité : L’affinité de 1’adsorbant polaire pour le solvant est plus élevée quand ce dernier
est plus polaire que le solvant.

1V.3.3 pH du milieu a traiter

Le pH est un parameétre prédominant dans les processus d’adsorption. Il affecte directement, et a
la fois, 1I’état de charge de 1’adsorbant et de 1’adsorbat. Son effet sur la rétention des
contaminants a été trés étudié. Dans la plupart des cas, les meilleures rétentions sont acquises au
pH les plus faibles. Cette propriété s'applique particulierement pour l'adsorption des substances

acides.
1VV.3.4 Nature de I'adsorbant

Un solide adsorbant se caractérise par des propriétés physicochimiques, mécaniques et
géométriques qui sont les plus importantes. La capacité d’adsorption dépend fortement des

caractéristiques de 1’adsorbant utilisé.

La taille des particules, la surface spécifique et la porosité sont les principales propriétés qui
affectent I’affinité d’un adsorbant vis-a-vis du soluté. Il est important de rappeler qu’une forte
adsorption de molécule est liée en partie a la structure poreuse trés développée et & la grande
surface spécifique des adsorbants solides. De plus, il faut que le diamétre des pores soit supérieur
a la taille de la molécule pour que celle-ci puisse diffuser rapidement et atteindre le site

d’adsorption.
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V.4 Isothermes d'adsorption

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
phénomeénes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée et

la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante.
IV.4.1 Modélisation des isothermes d'adsorption

e Model de Langmuir [83]

L’isotherme de Langmuir a été proposé en 1918, c'est le modele le plus utilisé pour commencer les
résultats au cours de l'adsorption des composés organiques en solution aqueuse, est basé sur les

hypothéses suivantes—+

- La capacité d’adsorption est limitée (CA) Tous les sites sont identiques
- Les sites actifs ne peuvent pas complexer qu’une seule molécule de soluté (adsorption
monocouche)
- Il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées
A une température constante, la quantité adsorbée Q est liée a la Capacité maximale d'adsorption
CA, a la concentration a I'équilibre Ce du soluté et la constante daffinit¢é K par

I'équation-suivante :
Qe=CA.Ki. Ce/ 1+K; Ce (1V.1)
La transformee linéaire de ce modéle a pour équation :
1/ Qe = (1/CA) + (1/ (K*CA))* (1/ Ce).... (1V.2)
En portant 1/Q en fonction de 1/Ce on obtient une droite de pente 1/K*CA et d'ordonnée a
L’origine 1/CA, cela permet la détermination des deux parameétres d'équilibre de I'¢équation
CAet K.
Avec :
Qe : Quantité d'adsorbat par unité de masse d'adsorption (mol/g ou g/g)

Ce : Concentration du soluté a I'équilibre (g/l ou mol/I)
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CA : Capacité maximale d'adsorption de monocouche (mol/g ou g/g)
K : constante relative a 1'énergie d’adsorption.

e Modeéle de Freundlich :[84]

Le modeéle de Freundlich a été proposé en 1906, il est basé sur une équation empirique traduit
une variation des énergies avec la quantité adsorbée. On considére qu’il s’applique a nombreux
cas notamment dans le cas de 1’adsorption multicouche avec possible interactions entre les
molécules adsorbées. L’équation de Freundlich suggere également que I'énergie de sorption
diminue exponentiellement sur I'accomplissement des centres de sorption d'un adsorbant, selon

I’équation suivante :

Qe=Ke*Ce!.... (IV.3)

La transformée linéaire de ce modéle a pour équation :
Ln Qe =Ln Kt + (1/n) * LN Ce.... (1V.4)

Avec ;

Ks : La constant de la relation de Freundlich

n : Le Coefficient de I’équation de Freundlich

Ce : La concentration a I’équilibre (mg/L).

n: une constante dépendant de la nature de ’adsorbat et de la température dont la valeur est

encadrée selon 0,3<n<0,5 pour une bonne vérification du modele

IV.5 Cinétique d’adsorption [84]

La cinétique d’adsorption est I’'un des plus importants aspects du processus d’adsorption.
Différents modeles cinétiques ont été suggérés afin de contrdler le mécanisme d’adsorption du
soluté sur les sites actifs du solide. Les données expérimentales sont généralement analysées en

utilisant trois modéles cinétiques suivants.

56



ANNEXE

e Modele Pseudo-premier ordre :

Log (Qe-Qt) = log Qe- Ksads .... (1V.5)
Avec :
Qe : quantité du soluté adsorbé par unité de masse a I’équilibre (mg/g).
Qt : quantité du soluté adsorbé par unité de masse a 1’instant t (mg/g).
Kiads : constante de vitesse du pseudo premier ordre (min™).

e Modeéle Pseudo-deuxiéme ordre
t Q= 1/ (K2agsQ 2) +t/ Qe

Ou ... (IV. 6)
t/Qi= 1/h +1/ Qe

K2ads: constante de vitesse du pseudo-deuxiéme ordre (g/mgmin).

h : vitesse d’adsorption initiale (mg/g min).
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