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Résumé

L’étude repose principalement sur 1’élimination des polluants émergents en utilisant la
technique d’adsorption.L’étude rentre dans le cadre de valorisation d’un ensemble de
matériau utilisé comme adsorbant. Ce dernier se compose d’une part, d’un biopolymere qui
est l’alginate en profitant de ces groupements fonctionnels afin d’apporter des
modifications sur la surface de 1’adsorbant. D’autre part en utilisant les oxydes de fer afin
de valoriser leurs pouvoir magnétiques dans 1’opération de 1’adsorption. L’étude repose
sur les différents parametres influengant I’opération d’adsorption et aussi quelques travaux

qui ont ét¢ effectués dans ce domaine.

Mots clés : Alginate - Cobalt ferrite — Acide salicylique- polluants émergents- adsorption
Abstract

The study is based primarily on the removal of emerging pollutants using the adsorption
technique. The study is part of the recovery of a set of material used as an adsorbent. The
latter consists on the one hand, of a biopolymer which is alginate, taking advantage of
these functional groups to make changes on the surface of the adsorbent. On the other
hand, by using iron oxides to enhance their magnetic power in the adsorption process. The
study is based on the various parameters influencing the adsorption operation and also

some work that has been done in this area.
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Introduction

La protection et la préservation de I’environnement sont 1’un des piliers du développement
durable,qui constitue actuellement un enjeu majeur pour I’avenir de I’hommeet de la plancte.
Actuellement, ’humanité se trouve devant une croissance alarmante de lapollution du milieu
naturel par des maticres organiques ou inorganiques diverses : des pesticides, des détergents,
des métaux lourds et autres substances toxiqueect..Souvent, les substances chimiques
contenues dans les eaux usées des industries sontdifficilement biodégradables et le manque ou
I’insuffisance de systémes de traitement meneainsi a leurs accumulations dans le cycle de
I’eau. Mieux produire et moins polluer sont lesdéfis auxquels sont confrontés les industriels
de tout secteur [1].

L’eau se situe au croisement des problématiques environnementales, économiques
etterritoriales,Pour de nombreuses activités économiques, il n’y a pas de
développementpossible sans une eau de qualité et en quantité [2].

Le monde industriel 1’a compris et a fortement réduit ses pollutions sur les 50
derniéresannées[2].

Sous la pression sociale et la contrainte réglementaire, 1’industrie a investi pourchanger ses
procédés, améliorer la gestion de ses déchets, recycler les eaux. Des opérations d’ampleur ont
permis d’abattre de grandes quantités de polluants dont les métaux|[2].

Différentes techniques ont été utilisées pour 1’¢limination de certains polluantsorganique dans
les effluents industriels ou domestiques. Elles sont différentes les unes parrapport aux autres
et peuvent étre citées a titre d’illustration 1’adsorption, [’électrolyse, laflottation, la
précipitation, les échanges d’ions, I’extraction liquide-liquide, la filtrationmembranaire
etc..[3].

L’adsorption est une technique attractive et trés efficace pour traiterplusieurs polluants tels
que : les eaux colorées, ¢liminer les odeurs et les polluants organiques et inorganique.
Malheureusement, la plupart desprocessus d’adsorption conventionnels utilisent le charbon
actif malgré son colt de production et sesdifficultés de régénération. Ceci a donc encouragé
les scientifiques en les orientantvers des procédés de traitement faisant appel a des matériaux
naturels moins couteux etlargement disponibles.

La performance et I’efficacité de I’adsorption, dépend d’une fagon prépondérante de la nature

du support utilis€ comme adsorbant, son coiit, son abondance, sa régénération, etc. Les
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matériaux d'origine biologique comme les biopolymeéres et les minéraux commeles argiles
apparaissent porteurs de solutions quant au choix d’adsorbants abondants, de faiblecout et
régénérables. Certains problémes se posent lorsque ces matériaux sont utilisés comme
adsorbants et en particulier dans leur mise en ceuvre avec une difficulté de séparation vis-a-vis
de I’eau traitée. L’encapsulation au sein des billes de biopolymeres permet de pallier ce
probléme.L’alginate est un des biopolymeéres les plus utilisés pour éliminer des polluants en
solution aqueuse. 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’ionsde calcium.
Les propriétés d’adsorption et de gélification de D’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 [4].
L’¢étude proposée porte sur la préparation d’un adsorbant (des billes hydrides et hydrides
macroporeux) pour ’application a 1’élimination d’un polluant émergent (acide salicylique et
le phénol).Notre étude est une contribution encourageante a mieux comprendre un
certainnombre de parametres gérant Iutilisation de matériaux naturels dans le traitement des
eaux.
Ce mémoire comporte la présente introduction qui donne une idée générale sur le théme
abordé¢ et quatre principaux chapitres :
- Le premier chapitre, englobe quelques généralités sur les alginates,
-Le deuxiemechapitre, présente une description théorique sur les ferrites,
- Le troisieme chapitre, comporte des généralités sur les polluants émergeants,
- Lequatriéme chapitre, présenteune synthése bibliographique qui se compose d’une
vingtaine d’articles sur I’élimination des polluants a partir des eaux par la technique
d’adsorption.

Finalement une conclusion ou elle regroupe une discussion sur 1’essentiel des résultats
qui ont été présentés a travers la synthése bibliographique et les perspectives envisagés pour

la présente étude.
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I.Les alginates

1.1. Historique :

L’acide alginique fut découvert par Stanford dans les années 1880. Son brevet explique que
I’alginate peut étre obtenu en immergeant les algues dans de I’eau ou dans un acide dilué, puis

extrait avec du carbonate de sodium et précipité a I’aide d’une solution acide.
Ce n’est qu’a partir des années 1930 que la premicre structure d’acide alginique fut proposée.

L’analyse des hydrolysats d’alginate révélé alors la présence d’acide d-mannuronique, la
nature des liaisons entre les unités d’acide mannuronique étant la méme que dans la cellulose

soit B1,4

Cependant, en 1955, lors d’une étude des acides uroniques et des polyuronides par
Chromatographie sur couches minces, Fisher et Dorfel ont montré la présence d’un acide
uronique différent de 1’acide mannuronique dans un hydrolysat d’alginate : 1’acide I-
guluronique. L’acide alginique est donc un copolymeére ayant pour motifs les acides o-

lguluronique et -d-mannuronique.[5]

1.2. Source d’alginate :

Les alginates, présents dans tous les types de Phéophycée (algues brunes), sont des
polysaccharides structuraux capables non seulement d’apporter la rigidité a I’algue mais aussi

d’en prévenir le dessechement di a I’exposition a I’air a marée basse.

On les trouve dans le mucilage des algues brunes, sous la forme d’un sel insoluble, constituant

parfois jusqu’a 40% de I’extrait sec de ces algues.

Les alginates sont souvent considérés comme 1’équivalent marin —en termes de propriétés
physiologiques- de la cellulose des plantes terrestres. Les principales espéces a partir

desquelles sont extraits les alginates sont :

*  Macrocystis Pyrifera, récoltée sur les cotes Australiennes et du Sud de la

Californie.

* LaminariaHyperborea, LaminariaDigitataetAscophyllumNodosum, récoltées sur
les cotes Européennes[5].La figure ci-dessous représente les différents types

d’algues source d’alginate.
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a : Algues brunes b : Algues brunes c : Algues brunes du genre
du genre Laminaria du genre AscophyllumMacrocystis

Figure I.1. Différentes especes d’algues source d’alginate [6]

1.3. Procédé d’extraction :

Le processus d'extraction permet d’obtenir de I’alginate de sodium sec en poudre. L'alginate

est présent dans les parois cellulaires des algues [6].

L’extraction de cette algue est basé sur deux propriétés, les alginates de métaux alcalins sont

solubles dans I’eau et 1’acide alginique est insoluble dans 1’eau.[5]

» Le procédé de I’extraction des alginates est divisé en 6 étapes principales (Figurel.2) :
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La déminéralisation :

Broyage en milieu alcalin :

Acide Qilué mep| Déminéralisation Algues brunes

Sel alcalin me===p| Broyage en milieu alcalin

Précipitation par traitement acide

Lavage et essorage
Neutralisation

Sechage et broyage

Acide MNETa] s

Bases alcalines

ALGINATES

Figure 1.2. Les étapes d’extraction des alginates [7]

I’alginate en mettant en présence les algues avec un acide dilu¢ de la manicre a

transformer les alginates de calcium insolubles en acide alginique lui aussi non

algues comme la cellulose en utilisant le procédé de filtration. En présence d’un sel de

sodium avec les algues, le sel transforme ’acide alginique insoluble en alginates de

sodium soluble.
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» Précipitation par traitement acide : En ajoutant I’acide aux alginates de sodium nous

permet de faire précipiter 1’acide alginique insoluble.
» Neutralisation: Elle consiste a neutraliser 1’cide alginique par une base alcaline.
» Séchage et broyage : le produit est séché et broyé a la granulométrie désirée.[7]

1.4. Composition chimique de ’alginate :

1.4.1 Structure de la chaine :

Les alginates sont constitués d’unités : acide B-d-mannuronique (M) et acide a-1-guluronique

(G) dont la séquence varie[8].La Figure I.3 représente les monoméres de la chaine alginate.

OH OH
—0 o
OH
B-D-mannuronate (Blocs M) a-L-guluronate (Blocs G)

Figure 1.3. Monomeres de la chaine alginate [8]

En effectuant une hydrolyse acide partielle de 1’alginate, il est possible de séparer celui-ci en

trois fractions caractéristiques : [5]

* Deux d’entre elles contiennent quasi-exclusivement des ensembles homopolymeres de

motifs G et M respectivement.

» Une troisiéme possede des proportions presque égales des deux monomeres sous la

forme majoritaire de diméres MG.

Les alginates sont donc considérés comme de vrais copolymeéres a blocs composés de régions
homopolymeéres de M (blocs MM) et G (blocs GG) séparées par des zones aux structures
alternées (blocs MG).
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La conformation des cycles monomeéres peut étre déterminée par diffraction des rayons X.
L’étude d’alginates riches en mannuronate et en guluronate a montré que les blocs
guluronates ont une conformation chaise 1C4 (les carbones 1 et 4 sont respectivement au-
dessus et en dessous du plan moyen de la molécule) alors que les blocs mannuronates ont une
conformation chaise 4C1 ( Figure 1.4 ). De plus, les alginates possedent les quatre types de
liaisons glycosidiques possibles : diéquatorial (MM), diaxial (GG), equatorialaxial (MG) et
axial-equatorial (GM).

ManA ManA Pv‘lamcﬂf\H
MGGGC vmvvmmmmMmmMGMGMGMGMMMMMM
%(_/ \ ~ 4 A v S %/_/
G-bloc M-bloc MG-bloc M-bloc

Figure 1.4. Structure de la composition chimique d’alginate [8]

1.5. Les alginates en solution :

En pratique, la solubilisation d’un polyoside consiste en une hydratation des chalnes qui«
gonflent » et qui s’individualisent par la suite. L’effet de viscosité (épaississement) est 1i¢ a la
conformation des chaines en solution. Ces paramétres de structure déterminent le volume
d’occupation des chaines de polyélectrolytes, qui s’entourent de molécules d’eau. Comme
pour tout autre polyoside de haute masse moléculaire, la viscosité de la solution diminue a des

températures plus élevées.[9]

* Viscosité intrinseque des alginates :
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Les mesures de viscosité intrinséque [n] renseignent sur le volume hydrodynamique moyen
occupé par une macromolécule, en fonction de I’environnement ionique et de la température.
Celle-ci est déterminée en régime (infiniment) dilu¢, ou les macromolécules ont une
conformation de chaine aléatoire dont la forme varie avec les mouvements browniens. Une
chaine est d’autant plus flexible que sa viscosité intrinséque diminue en augmentant la force

ionique de la solution.

Cet effet est notoire pour des polyosides chargés, dont 1’ajout de sels va peu a peu diminuer

les répulsions ¢€lectrostatiques, et tend donc a rapprocher les chaines entre elles [9].
» Effet de la concentration

En régime dilué, une macromolécule est a conformation de chaine aléatoire. Un régime semi-
dilué est atteint lorsque la solution est davantage encombrée par augmentation de la
concentration en macromolécule ; les chaines commencent a interagir entre elles et la somme
des volumes hydrodynamiques des chaines prises individuellement dépasserait le volume de

la solution.

Pour une méme masse moléculaire moyenne, une plus grande flexibilité¢ de chaine diminue les
possibilités de collisions entre elles, aussi la concentration de début de chevauchement se
déclare a des concentrations plus hautes que si la chaine était plus rigide. Ainsi, le moindre
volume hydrodynamique de chaines flexibles générera un effet épaississant qui se déclare a

des concentrations plus élevées que des chaines rigides de méme masse moléculaire.

Dans le méme temps, une plus grande rigidité occasionnera une moindre dépendance

concentration/viscosité .

La longueur des séquences homopolymériques en G, du moins a partir d’une certaine limite,

influenceraient peu le caractére plus étendu des chaines d’alginate,

Cependant, la composition etla concentration en sels de la solution vont modifier les

interactions entre chaines et cela dépendra de la séquence de ’alginate considéré [9].
» Effet du pH

Pour des pH supérieurs a 10, ’alginate précipite. Pour des pH compris entre 3,5 et 10, les
fortes répulsions électrostatiques entre groupements carboxylate tendent a écarter les chaines
les unes des autres, produisant des solutions visqueuses et stables. A un pH légeérement

inférieur a 3,5, la neutralisation des charges conduit a un rapprochement des chaines qui

18



s’insolubilisent et précipitent. En dessous de pH 3, un risque d’hydrolyse des chaines est tres

probable ; I’effet est plus prononcé a hautes températures [9].

1.6. Les composites a base d'alginate :

1.6.1. Propriétés :

Des matériaux englobant ou mélangeant différents types d’adsorbants sont envisagés de
facon a compenser ou associer les propriétés spécifiques d’un type de matériau avec les

avantages de 'autre [10].

L’encapsulation d’un adsorbant dans une matrice polymeére permet la combinaison

d’adsorbants.

Les billes résultant de cette combinaison peuvent présenter des sites d’adsorption efficaces
vis-a-vis de substances ciblées dans la solution. Parmi les polymeéres les plus utilisés pour
préparer un tel composite, on trouve des polysaccharides d’origine naturelle notamment
I’alginate, le chitosane, 1’agarose, des carbohydrates ou la cellulose. Des polymeres
synthétiques tels que le polystyréne ou le polyacrylique ont également été utilisés. Ces
différents polymeres présentent la capacit¢ de former des gels organisés en réseaux
tridimensionnels. Le choix du polymére et de la méthode de formation des liaisons entre
chaines, influence directement les propriétés finales du gel : porosité, biodégradabilité,

capacité de gonflement.

L’utilisation des polymeéres biodégradables et biocompatibles, pour I’immobilisation et
pour I’encapsulation de molécules biologiques actives permet d’éviter un certain nombre de
problémes rencontrés avec des macromolécules synthétiques. C’est ainsi que 1’alginate,
polysaccharide linéaire anionique biocompatible a été largement utilisé sous forme de
matrices réticulées, films ou billes gélifiées pour la délivrance orale de protéines bio réactives

et de médicaments.

L’alginate est aussi utilisée en biologie pour immobiliser des cellules ou des enzymes.
L’expérience accumulée lors de 1’étude d’encapsulation dans le domaine biomédical peut étre
¢tendue pour combiner des matériaux capables d’extraire des polluants contenus dans une eau

polluée.

L’efficacit¢ d’un matériau composite adsorbant/polymére pour fixer des polluants
provient non seulement de 1’adsorbant encapsulé, mais aussi des sites actifs de la matrice
polymere.

19



1.6.2. Processus de sphérification du gel d’alginate :

Le processus de sphérification est largement utilis€ pour former des billes d’alginate
facilement utilisées pour des applications d’adsorption et connues par leur grande capacité

d’adsorption comparée aux autres formes testées dans plusieurs travaux de recherche[11].

Le processus de sphérification est largement utilisé et conduit a une structure particuliére. Les
ions de calcium (Ca®" souvent utilisé) sont retenus par coordination par les blocs G de la

structure de 1’alginate [11].

Un assemblage géométrique tridimensionnel régulier appelé "boite a oeufs" est formé suite a
l'agrégation des chaines paralleéles (voir Figure 1.5). Ceci signifie que cet assemblage est
insensible a l'action de la température, mais sensible a un milieu ionique. Au laboratoire, la
texture et la qualité recherchées du gel dépendent de la concentration en ions du milieu, ce
procédé est utilisé depuis 1983 par M. Bodard et ses collaborateurs et plusieurs équipes de
recherche[12].La figurel.5 représente le processus de sphérification du gel d’alginate par une

solution de concentration connue du CaCl2.

NIV

M
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Figure 1.5. Processus de sphérification du gel d’alginate par une solution de

concentration connue du CaCl,.[11]

Des hydrogels sont formés suite a la chélation d'alginate avec des cations divalents ; ceci est
générée par les interactions entre les blocs G qui s'associent pour former des jonctions solides
en présence de cations divalents [13]. En plus des blocs G, les blocs MG participent

¢galement, en formant des jonctions faibles [14].

Ainsi, les alginates a une teneur élevée en G donnent des gels plus forts que les autres.
L'affinité des alginates par rapport aux ions divalents diminue dans l'ordre suivant : Pb*"™>
Cu®™> Cd*"> Ba’™> Sr*™> Ca’™> Co®", Ni*", Zn*"> Mn*" [15]. Cependant, le Ca®" est le cation
le plus couramment utilisé pour induire la formation de gel d'alginate. Une représentation des

trois types de jonctions possibles dans les gels de Ca-alginate est représentée sur la Figure 1.6

[14].
/\/\/\/\
W\-h/\m/

" N\ NN\

Ca** Ca?* Ca?* Ca?*

Figure 1.6. Points de jonction possibles dans I’alginate (a) jonctions GG/GG, (b)
jonctions MG/MG et (¢) jonction GG/MG [14].
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La réticulation de D’alginate par les ions de calcium Ca’" peut étre effectuée par deux

méthodes.

1- Le procédé de "diffusion" ; dans lequel les ions de réticulation diffusent dans la solution
d'alginate a partir d'un réservoir extérieur. Les gels a diffusion sont typiquement fabriqués en

déposant une solution de Na-alginate dans un bain de CaCl,.

2- La méthode de "réglage interne", ou la source d'ions est située dans la solution d'alginate et
un déclencheur contrélé (généralement le pH ou la solubilité de la source d'ions) incite la
libération d'ions réticulant en solution. Dans cette méthode, on utilise généralement des sels
de calcium insolubles tels que CaCO; comme source de calcium ; sous des conditions

convenables, les ions de Ca®” se libérent en quantités adéquates en solution.

La méthode de diffusion produit des gels ayant une différence de concentration d'ions Ca*"
dans 1'épaisseur, tandis que le réglage interne donne des gels avec des concentrations d'ions

uniformes tout au long du produit [16].

1.7. Applications industrielles des alginates : [5]

La production industrielle d’alginate actuelle est d’environ 30,000 tonnes par an, c’est-a-dire
un peu moins de 10% du volume total disponible des algues d’origine naturelle chaque année.
Si ’on ajoute a cela la possibilité de cultiver ces algues ou bien encore de les produire par
fermentation, alors les ressources pour une production industrielle d’alginates sont
considérables. Le colit des alginates peut étre trés différent selon la qualité de celui-ci. Un
alginate non-purifié, utilisé a des fins techniques, a un cotit d’environ 1$/kg. Des grades plus
techniques — purifiés et obtenus par fermentation microbienne- colitent approximativement

20%/kg (grades purs pour des applications en galénique)[5].

L’alginate produit a grande échelle trouve des applications principalement dans le domaine de
I’alimentation, pour laquelle environ la moitié de la production y est transformée. Ses
propriétés colloidales uniques font qu’il peut étre utilisé en tant qu’épaississant, stabilisant,
agent filmogene, gélifiant, etc .Certains alginates, de grande qualité, peuvent étre utilisés dans
le domaine pharmaceutique (Tableau I.1). Une des applications les plus intéressantes est la
préparation des capsules d’alginate qui jouent le role de pancréas de substitution en diffusant
dans I’organisme du malade des cellules productrices d’insuline dans le traitement du diabete

l existe bien d’autres applications, telles que les matériaux d’empreintes dentaires, la
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préservation des racines d’arbre avant plantation, la protection des fruits frais, etc. Le tableau

I.1 présente quelques utilisations des alginates.

Tableau I.1. Quelques utilisations des alginates[5].

Application Role d’alginates

Agroalimentaire Agent texturant (épaississant ou gélifiant)

Travail du papier Amélioration de I’'uniformité de surface

Production de céramiques Réduction du desséchement des surfaces,
stabilisant

Pharmaceutique et biotechnologies Immobilisation de cellules, diffusion

controlée de principes actifs, dermatologie

et guérison des plaies, empreintes dentaires

Crémage du latex Concentration du latex naturel durant son
extraction
Impression des textiles Fixation, homogénéit¢ de 1’impression,

bons contrastes et couleurs des motifs

imprimés

1.8. Avantages de ’utilisation des alginates pour 1’adsorption :[11]

Les avantages d’utilisation des alginates en traitement des eaux par adsorption c’est la

possibilit¢ de faire des modifications chimiques, la facilit¢ d’utilisation a I’échelle de
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laboratoire, la mise en forme variée, la biodégradabilité, la biocompatibilité et 1’utilisation a
plusieurs intervalles de pH. Plusieurs produits de différentes formes sont préparées: poudre,

membrane, film, nanoparticule, billes, fibres, etc

Toutefois, l'alginate a démontré une grande utilité et un potentiel étendu en tant que
biomatériau pour de nombreuses applications biomédicales, agroalimentaires et en tant

qu’adsorbant efficace pour le traitement des solutions contaminées par des effluents toxiques.

Généralement, un adsorbant efficace dans les procédés de traitement des divers polluants

devrait répondre a plusieurs exigences:
» efficacité pour I'¢limination d'une grande variété de polluants
+ taux d'adsorption acceptable
» sélectivité importante a différentes concentrations
» granulométrie offrant une grande surface
+ forte résistance physique
» pouvoir de régénérabilité si nécessaire
+ tolérance pour une large gamme de parametres opératoires

» ¢tre a bas prix.

1.9. Modifications des alginates :[11]

La modification chimique des alginates est utilisée comme un outil pour atteindre 1'un des

deux objectifs suivants:

- Améliorer les propriétés existantes, par exemple : amélioration de la résistance du gel
ionique par réticulation covalente supplémentaire, amélioration de la biodégradation,

amélioration des propriétés d’adsorption.

- Introduire des propriétés complétement nouvelles n'existant pas dans 1’alginate parent non

modifié.

L’ajout des fonctions amines est un moyen efficace pour améliorer les propriétés d’adsorption

et les propriétés structurelles de I’alginate.

24



De nombreux travaux de modificationont été réalisés avec la polyéthyléneimine (PEI) dans le
but d’augmenter le taux des fonctions amines dans la structure des nouveaux adsorbants, la
fonction -NH, étant connue pour ses caractéristiques de chélation métallique. Dans le méme
contexte, des travaux importants de modification d’alginate ont été effectués par plusieurs

équipes de recherche.
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11. Les ferrites magnétiques:

11.1. Généralités :

Les matériaux magnétiques dite ferrites de spinelle constituent une classe importante
d'oxydes métalliques composites contenant des ions ferriques et répondant a la formule

développée générale M*" Fe,” 0,4 (ou M =Mg* ", Co® ", Ni* ", Zn* ", Fe’ ", Mn* 7, etc.)

Les ferrites de spinelle possédent des propriétés physicochimiques uniques, y compris des
caractéristiques magnétiques excellentes en plus d’une surface spécifique élevée avec des
sites actifs, ces matériaux ont une stabilit¢é de la forme et la taille avec la facilité d'étre
modifiés ou fonctionnalisés. En raison de leurs propriétés multifonctionnelles, de leur prix
abordable et leur capacité de séparation magnétique, ces matériaux constituent un premier
choix pour les applications des traitements des eaux nécessitant une forte capacitée

d'adsorption, un grand rendement et une cinétique rapide [17].

Les ferrites de spinelle sont des oxydes ferrimagnétiques dont 1’¢lément métallique
majeur est le fer. Les ferrites de spinelle doux utilisés pour leur perméabilité élevée ou leurs

faibles pertes ont une structure cristallographique cubique.[18]

11.2 La structure spinelle :

Le réseau spinelle est de structure cubique, il fut observé pour la premiere fois par Bragg
et par Nishikawa, la structure cristalline a un groupe spatial Fd3m. La structure spinelle est
de formule chimique MFe,O4 ou M représente un ou plusieurs transitions bivalentes, les ions
oxygenes dont les dimensions sont relativement grandes, forment un réseau cubique a faces

centrées (CFC), définissant des sites cationiques tétraé¢driques et octaédriques.

Les sites tétraédriques seront désignés par la notation A et les sites octaédriques par la
notation B, la maille élémentaire du réseau spinelle comporte 32 anions O* et 24 cations
métalliques répartis au sein des 64 sites tétraédriques dont 8 sites seulement sont occupés par
des ions métalliques et limités par quatre ions oxygenes, et 32 sites octaédriques dont 16 sites
sont occupés et limités par six ions oxygenes [19] comme ci- montré par la figure II.1 etla

figure I1.2 .
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Structure spinelle AB,O,

Figure 11.2. Structure de spinelle AB,O4[21]

11.3. Les type de Ferrites de spinelles :

11.3.1. Les Ferrites de spinelles normales :

La structure normale pour le taux d’inversion &=1. Les ions divalents occupent les sites
tétraédriques et A les ions trivalents les sites octaédriques. C’est le cas du ferrite de zinc

(ZnFe204)[22]. Ce type ferrite a spinelle sont schématiquement illustrés par la Figure 11.3

27



A [B]

M*[Fe,’ 104>

L1 o

Figure I1.3. Distribution de cation en ferrites de spinelle normal. [23]

11.3.2. Les Ferrites de spinelles d'Inverses :

La structure inverse pour 6=0. Cette structure est plus répandue puisqu’elle semble
plus stable. Les ions divalents (plus gros que les ions trivalents) vont sur des sites
octaédriques B (plus grands que les sites tétraédriques). C’est le cas des ferrites NiFe;O4. [22]

Ce type de ferrite spinelle est schématiquement illustré par la Figure 11.4

A [ B]
FE3+ [ Ml+ FE3+I042+

L 1o

Figure I1.4. Distribution de cation en ferrites a spinelle inverse [23]

11.3.3. Les Ferrites de spinelles mixtes :

Il existe des structures intermédiaires ou mixtes dans lesquelles & peut varier entre 0 et 1

en fonction des ions présents et des conditions de préparation de ferrite. La nature et la
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répartition des cations métalliques sont déterminantes sur les propriétés, surtout

magnétiques, de ferrite.[24] Ces types de ferrite a spinelle sont schématiquement illustrés par

Figure I1.5.

A

M : _ﬁl+FE63+In‘151+FE2_ﬁj+I 041—

Y 4T 11

[ B |

Figure I1.5. Distribution de cation en ferrites de spinelle mixte.[23]

Barth et Posnjak[22]ont montré que la distribution d’ions peut se faire d’une autre facon,

g . 2+ e, . L4 . . .
c'est-a-dire que les cations M~ occupent la moiti¢ des sites octaédriques tandis que les ions

Fe®" se répartissent pour moitié dans les sites (A) et pour I’autre moitié dans les sites (B).

Les spinelles tels que les ferrites de cobalt CoFe,O4 possédent une distribution ionique de

cette nature, sont appelées spinelles inverses et la représentation du ferrite de cobalt avec la
distribution des cations peut s’écrire (Fe'” A(Fe*'Co®” BO,”, les distances entre premiers
voisins A et B sont rAB=0.3473 nm, rBB=0.2962 nm, rAA=0.3625 nm, son parametre de

maille est 0.8392 nm les données cristallographiques des ferrites de cobalt sont reportées dans

le tableau I1.1 :

Tableau II.1. Données cristallographiques des ferrites de cobalt. [25]

Données cristallographiques

Systéme cristallin

Cubique a faces centrées

Groupe spatial

Fd-3m

Paramétre de maille (nm)

0.8392

Distances entre les premiers voisins A et B

rAB=0.3473 , rBB=0.2962 rAA=0.3625
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(nm)

La distribution cationique dépend de la préférence des ions individuels pour les deux types de

sites du réseau est déterminée par :

1. Les rayons ioniques des ions.

2. La taille des interstices.

3. La température.

4. La préférence orbitale pour une coordination spécifique.

11.4. Propriétés des matériaux ferrites de spinelle :

11.4.1. Propriétés électroniques :

La conduction ¢électronique des spinelles est réalisée par le mécanisme de sauts
d’¢électrons entre les cations occupant des sites cristallographiques équivalents. Ainsi du
point de vue distance entre les sites, les transferts €lectroniques se font principalement entre
les cations situés dans les sites octaédriques.

En effet, la distance séparant deux sites octaédriques est plus faible que celle séparant deux
sites tétraédriques ou deux sites de nature différente. [22]

11.4.2. Propriétés magnétiques :

les ferrites spinelles sont des oxydes magnétiques trés importants de point de vue
technologique, en raison de leurs propriétés magnétiques et électriques. Les ferrites sont

intensément employées dans les dispositifs a micro-ondes, les tétes d’enregistrement

magnétique, dans le traitement des eaux [26],...etc.

Dans les spinelles, le ferrimagnétisme peut étre observé en dessous d’une températurecritique
si les sites tétraédriqueset octa¢driques sont occupés par des cations métalliques possédant un
moment magnétique. Les propriétés magnétiques de ces matériaux dépendent du type de
cation et de leur répartition parmi les sites. Le ferrimagnétisme dans les ferrites, a été

largement abordé dans les ¢études de Néel dans le cadre de la théorie développée par L.
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Néel[22], le ferrimagnétisme des spinelles est essentiellement dii & des interactions spin-spin
entre les ions métalliques des sites octaédriques et les ions des sites tétraé¢driques (interactions
AB). Les interactions AA ou BB sont négligeables par rapport aux interactions AB, Ainsi a 0

K, les moments des cations dans les sites (A) et (B) sont antiparall¢les.[22]

I1.5. Application des ferrites de spinelles dans le traitement des eaux :

Plusieurs études [27]ont été réalisées sur l’'utilisation des adsorbants magnétiques de type
ferrites spinelles en tant qu’alternative future dans la purification des eaux. Il en ressort que
les matériaux magnétiques ferrites spinelles (FS) constituent une classe importante d'oxydes
métalliques composites contenant des ions ferriques et répondant a la formule développée
générale M*'Fe,> 0400 M = Mg®"; Co **, Ni*", Zn**, Fe*", Mn*", etc.).Cette importance de

FS est attribuée aux propriétés physicochimiques uniques, notamment:

- d'excellentes caractéristiques magnétiques.

- une surface spécifique élevée.

- des sites actifs de surface.

- une stabilité chimique ¢élevée.

- une forme et une taille ajustables et la facilité avec laquelle ils peuvent étre modifiés

ou fonctionnalisés.

En raison de leurs propriétés multifonctionnelles, de leur prix abordable et de leur capacité de
séparation magnétique, les adsorbants SF constituent un choix gagnant pour les applications
de purification de I’eau qui nécessitent une efficacité d’adsorption élevée et une cinétique

rapide.

Une large gamme de polluants aqueux peut étre ¢liminé par les ferrites de spinelles (SF) et

leurs dérivés tels que : les ions métalliques, les colorants et les produits pharmaceutiques [28].
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II1. Polluants Emergents :

111.1.Définition :

11 est bien difficile de trouver une définition précise du terme « polluant émergent ». Ce terme
assez générique regroupe les polluants d’origine chimique ou biologique, généralement sans

statut réglementaire. [29]

Une définition officielle du gouvernement francais présente les polluants émergents comme
les substances rencontrées dans I’environnement grace aux améliorations de la surveillance et
des méthodes d’analyse, ils ont pour caractéristique principale une absence de connaissances

sur leur toxicité.[30]

111.2. Les différents polluants émergents :

Les polluants émergents sont des contaminants persistants et toxiques dont la présence dans
I’environnement, méme a faible concentration peut avoir des effets difficiles a percevoir sur la
santé humaine et les écosystémes. Leurs voies d“introduction dans I’environnement varient
grandement en fonction de I’utilisation de ces composés. Les effluents d’eaux usées
contiennent des eaux domestiques provenant des réseaux d’égouts et des foyers, des eaux
pluviales et de ruissellement et contiennent aussi des résidus d“origine industrielle et

commerciale [31].

111.2.1 Les résidus des médicaments :

Depuis quelques années les scientifiques se penchent sur la présence dans I’eau de résidus de

médicaments afin de mieux connaitre leur impact et leur réaction dans 1’environnement.

Bien que la quantité de ces produits pharmaceutiques dans I’environnement aquatique soit
faible (de quelque ppt (ngL™) jusqu“a des centaines de ppb (ugL™)), son entrée continue peut

constituer a long terme un risque potentiel pour les organismes aquatiques et terrestres.

Ces composés pharmaceutiques constituent ainsi des polluants émergents de I’environnement.
Ils proviennent essentiellement des rejets des stations d’épuration résultant de Ia
consommation humaine, des rejets d’¢élevage, du ruissellement d’eaux sur des sols ayant subi
des traitements, des lisiers, des rejets de I’industrie pharmaceutique (humaine ou animale) et

des rejets d’hopitaux [31].

Parmi ces résidus de médicaments se trouve 1’acide salicylique. Cette molécule est souvent

détectée dans les eaux usées avec une concentration de 1’ordre de pugL'[32, 33].
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I11.2.1.1 Acide salicylique :

L’acide salicylique ou acide 2-hydroxybenzoique est un composé organique aromatique, 1’un
des trois isomeres de ’acide hydroxybenzoique, constitu¢ d’un noyau benzénique substitué
par un groupe carboxyle (acide benzoique) et un groupe hydroxyle (phénol) en position ortho.
C’est un solide cristallin incolore qu’on trouve naturellement dans certains végétaux, dont le
saule (d’ou il tire son nom), utilis¢ comme médicament et comme précurseur de 1’acide

acétylsalicylique, 1’aspirine [34]

L’acide salicylique a des propriétés antalgiques et antifébriles connues depuis longtemps, il
est naturellement synthétisé par certains végétaux tels que le sol ou la reine des prés. Il était

utilisé aussi comme anti-inflammatoire

Aujourd’hui 1’acide salicylique synthétisé est toujours utilis¢é pour des applications
pharmaceutiques et chimiques (colorants, résines et vulcanisation du caoutchouc) [35].La

figure II1.1 représenteLa formule chimique de 1’acide salicylique.

H Ox_OH . *._Q &
et

Figure III.1.La formule chimique de I’acide salicylique [35]

111.2.1.2 Utilisation d’acide salicylique :

L’acide salicylique est utilisé dans les domaines de la pharmacie et de la cosmétique comme
agent kératolytique et comédolytique pour soigner des problémes de peau (acné, verrues,
eczéma) ou de cuir chevelu (pellicules). Les produits sont commercialisés sous la forme de

créme, de pommade ou de shampooing.

L’acide salicylique est aussi utilisé en synthése chimique, comme matiére premicre pour la

syntheése de produits pharmaceutiques, agents antiseptiques et aromes chimiques.

On trouve aussi I’acide salicylique comme additif dans :
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- L’industrie alimentaire (conservateur)

- Les produits d’entretien : désodorisants, produits de nettoyage et d’entretien pour la maison

(cirages et sprays pour sol, meubles, tapis, chaussures ...)
- L’industrie chimique : colorants, résine pour la fonderie, vulcanisation du caoutchouc
[32].

111.2.1.3 Toxicité de I’acide salicylique :

- Vapeurs irritantes pour les muqueuses oculaires et respiratoires.

- Produit inflammable [35].

I11.2.2 Les liquides ioniques :

Les liquides ioniques sont devenus de plus en plus attractifs en tant que solvants verts pour
les applications industrielles. Leurs propriétés physicochimiques telles que leur grande

stabilité¢ thermique, leur bonne conductivité électrique, leur large domaine liquide, leur haute

conductivité thermique, en font des milieux réactionnels trés intéressants en chimie verte.
Malgré leur faible pression de vapeur permettant notamment de réduire la pollution de 'air
par rapport aux solvants organiques volatils typiques, la synthése et les applications

industrielles des liquides ioniques peuvent produire des flux de déchets contenant leurs traces

surtout dans le cas ou ils seraient utilisés a grande échelle.
Les liquides ioniques sont des sels qui possédent un point de fusion inférieur a 100°C. La

plupartd“entre eux sont liquides a température ambiante. Ils sont constitués d’un cation
organique volumineux et d’un anion organique ou inorganique. Les propriétés
physicochimiques des liquides ioniques (masse volumique, viscosité, acido-basicité,...)
dépendent de la nature des cations et anions qui les composent. Pour former un liquide
ionique, il faut par exemple « quaternariser » une molécule organique neutre a 1“aided“un
halogénure d“alkyle afin de la transformer en cation organique. La réaction se fait
généralement en une étape et conduit a des liquides ioniques contenant des anions

halogénures, dits liquides ioniques de "premiere génération" (Figure I11.2). Dans une seconde
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¢tape, un échange d'anion peut étre effectué pour former des liquides ioniques dits de
"seconde génération. Ces derniers sont beaucoup plus stables que leurs prédécesseurs. Leur
utilisation potentielle a 1’échelle industrielle pourrait poser de réels problemes
environnementaux. [31].La figure II1.2 représente des exemples de liquides ioniques de

premiere et deuxieme génération
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Figure I11.2. Exemples de liquides ioniques de premiére et deuxieme génération

[31]

Leurs structures particulieres conférent aux liquides ioniques des propriétés trés intéressantes,

voire uniques :

- Ils possedent une tension de vapeur tres faible et sont de ce fait qualifiés des « solvants
verts ».

- Ils sont non inflammables ce qui constitue un avantage en limitant les risques.

- Ils possédent un point de fusion variable (inférieur al100°C et souvent méme inférieur a

la température ambiante) qui dépend de la nature du cation, de I’anion et de la longueur de

35



la chaine alkyle.

- IIs sont inertes chimiquement.

- Ils se décomposent a températures élevées (entre 200 et 400°C) dans ’air ou dans une
atmosphere inerte.

La grande majorit¢ des liquides ioniques possédent une densité plus élevée que 1’eau
(comprise entre 1 et 1,6). Il a ét¢ montré que la densité diminuait avec 1’augmentation de la
longueur de la chaine alkyle pour un cation de type imidazolium, ammonium ou sulfonium.
La densité est ¢galement affectée par la nature de I’anion, elle diminue avec I*“augmentation
de la longueur de la chaine alkyle de ce dernier. La viscosité des liquides ioniques est
modulable et estinfluencée a la fois par la nature du cation et de [*“anion. Les liquides ioniques

ont la capacité de dissoudre une large gamme de composés organiques et inorganiques[31].

111.2.3 Autres polluants émergents :

Des composés autres que les résidus de médicaments et les liquides ioniques sont considérés
comme des polluants émergents. Ce sont souvent des polluants qui n'ont pas encore de statut
réglementaire et ne sont pas tous inclus dans les programmes de surveillance des milieux
aquatiques. Ils ont été identifiés par la communauté scientifique a partir de I'examen de
données (éco)toxicologiques et d'occurrence dans l'environnement. Il s'agit notamment des
hormones, des additifs pour plastiques, des nouveaux pesticides et de leurs métabolites, des
produits de soins corporels, de produits chimiques industriels et domestiques ainsi que leurs
sous-produits tels que, les détergents, les produits phytosanitaires, etc... Les données

disponibles aujourd'hui sur ces substances sont rares et largement insuffisantes.
Les polluants émergents sont par ailleurs présents pour la majorité dans des produits de la

vie courante et, méme s’ils ne posseédent pas la propriété de persistance dans 1’environnement,
ils sont considérés comme pseudo persistants en raison de leur introduction en continu dans
I’environnement. C’est le cas des produits de soins corporels présents dans les eaux usées
mais aussi des additifs, qui peuvent étre lixiviés a partir des plastiques et autres matériaux les
contenant tel que les phtalates qui restent dans I’environnement du fait de leur faible

biodégradation et de leur adsorption sur la matiere organique [31].
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La liste de polluants qualifiés d’émergent ne cesse d’évoluer ; une liste non exhaustive est

¢galement fournie sur le site du Norman Network [36], de tout autre composé comme ci

indiqué dans le tableaulll.1

Tableau III.1. Classe de polluants émergents [36]

Exemples de composé

Produits pharmaceutiques

Antibiotiques

Triméthoprime, érythromycine, lincomycine,
sulfaméthoxazole

Analgésiques, anti-inflammatoires

Codéine, ibuprofene, acétaminophene, aspirine,
diclofénac, fénoproféne

Médicaments psychotiques

Diazépam

Régulateurs de lipide

Bézafibrate, acide clorifibrique, acide fénofibrique

B- bloquants

Métoprolol, propanolol, timolol

Stéroides et hormones

(Estradiol, cestrone, cestriol, diéthylstilbestrol

Produits a usage ménager

Parfums Polycyclique, macrocyclique
Produits solaires Benzophénone, méthylbenzylidene
Insecticides N,N-diéthyltoluamide

Antiseptiques

Triclosan, chlorophéne

Les tensioactifs et leurs métabolites

Ethoxylates d'alkylphénol, 4-nonylphénal,
4-octylphénol, carboxylates d'alkylphénol

Produits a retardateur de flamme

Ethers diphényliques polybromés,
tétrabromobisphénol A

Additifs industriels

Agents chélatant (EDTA), sulfate aromatique

111.3. Voies d’entrée et rémanence dans ’environnement :

Aspects généraux :

Les polluants entrent dans I’environnement par deux grandes voies qui sont les

sources ponctuelles et les sources diffuses :
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» Les sources ponctuelles sont des points d’entrée fixes des contaminants ; elles sont
plus faciles a maitriser. Les sources ponctuelles peuvent étre : des effluents des
stations d’épuration, des eaux usées industrielles, des eaux usées domestiques et des
lixiviats des décharges.

* Les sources diffuses quant a elles ne constituent pas des points fixes d’entrée, elles
sont ainsi moins faciles a contrdler. Les voies d’entrées dites sources diffuses sont par
exemple, les eaux de ruissellement, le lessivage des sols et les eaux souterraines [36].

I11.4. Sources de polluants pharmaceutiques dans le milieu agueux :

Les résidus de médicaments humains ont pour origine les effluents des hopitaux et
pour la médecine de ville, les réseaux d’évacuation des eaux usées contenant les excrétas des
patients. Ces effluents chargés de résidus sont traités dans la station d’épuration avant de
rejoindre le milieu aquatique.

En revanche, les résidus vétérinaires rejoignent [’environnement sans stade
d’épuration. Le cheminement des effluents issus de 1’usage vétérinaire est complexe a suivre,
en effet les effluents d’¢élevage peuvent rejoindre les eaux souterraines par percolation des
excréments animaliers (lors des patures) et par épandage des lisiers agricoles [37].

A partir des laboratoires de fabrication des substances pharmaceutiques, des résidus de
synthése comme des solvants sont encore rejetés. Avec le développement des techniques
analytiques, la quantification de ces substances est réalisable dans les diverses compartiments
environnementaux tels que les eaux usées urbaines, les boues des stations d’épuration, les
effluents d’¢levage, les sols amendés par ces produits, les eaux de surface, les eaux

souterraines, les eaux potables et les eaux estuariennes et cotieres (Figure I11.3).
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Figure. II1.3. Sources possibles de la présence des résidus pharmaceutiques

dans I'environnement aquatique [38].
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IV.1.Synthése bibliographique

Suite aux conséquence de la pandémie (covid 19) et durant notre période de confinement,
nous nous sommes interessées par la rédaction de cette partie nommée la synthése
bibliographique et cela dans le cadre de la réalisation de notre projet de fin d’étude. Notre
synthése repose sur des travaux de recherche qui s’intéréssent a I’élimination des différents
polluants a savoir : les métaux lourds , les polluants émergents et les colorants et cela a travers
différentes techniques en se basant essentiellement sur la technique d’adsorption d’une part,
d’autre part sur les adsorbants qui se compose d’un biopolymeére ( alginate) et les oxydes de

fer.

En 2019, V Bernal et ses collaborateurs [39] ont évalué l'effet de la force ionique sur
'adsorption d'acétaminophéne et d'acide salicylique sur deux charbons actifs granulaire et
végétal (CAG et CAR1073) aux propriétés physico-chimiques différentes a 293 + 0,5 K. Les
interactions adsorbant-adsorbat ont été étudiées avec les données d'équilibre d'adsorption et
les fonctions thermodynamiques (AH, AG, AS). Dans tous les tests il a été remarqué que La
capacité¢ d'adsorption de I'acide salicylique (AcSc) sur les charbons actifs CAG et CAR1073
est supérieure aux capacités d'adsorption de 1'acétaminopheéne (ACE). Ceci est li¢ a la taille
moléculaire, I'acétaminophéne est plus grand que 1'acide salicylique.

En 2018, MJ Ahmed et ses collaborateurs [40] ont été intéressés par I’étude de
I’adsorption de l'acide salicylique sur le biochar dérivé de la pyrolyse thermique des pailles
d'orge (BSC). Le bio charbon obtenu présentait une surface spécifique de 435,52 m%/g, un
volume de pores de 0,241 cm’/g et une largeur de pore moyenne de 22,16 A. Un forte
capacité d'adsorption de 1’acide salicylique (210,53 mg/g) a été notée pour le BSC a une
température de 45 °C. Ainsi, le biochar dérivé des pailles d’orge abondantes serait un
adsorbant efficace et ¢économique avec une forte attraction vers les molécules d’acide
salicylique par rapport aux biochars produits a partir d'autres déchets.

En 2018, F Zhou et ses collaborateurs [41] ont été intéressés par la fonctionnalisation des
polymeres hyper-réticulés avec une amine primaire et son application a I’adsorption de 1'acide
salicylique contenu en solution aqueuse. Dans cette étude l'amine primaire a été
fonctionnalisée chimiquement sur les polymeéres hyper-réticulés HCLP par une technique
indirecte et par conséquent, les HCLP modifiés a l'aniline, & savoir An-HCLP, ont été
fabriqués. Le groupement —NH,introduit rend l'adsorption de [’acide salicylique tres
améliorée. Ainsi, I’interaction acide-base et la liaison hydrogéne sont les principales forces

motrices. La capacité d’adsorption de 1’acide salicylique sur An-HCLP est de 574,7mg.g” .
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La porosité hiérarchique accélere la diffusion de I’acide salicylique dans les canaux poreux et
permet a l'adsorption d'atteindre 1'équilibre plus rapidement. An-HCLP développé dans cette
étude peut étre un adsorbant potentiel pour I'élimination par adsorption de 1’acide salicylique,
et la stratégie de synthése offre une idée efficace pour la synthése de polymeres

fonctionnalisés par des groupements —NH,.

En 2018, MKumar et ses collaborateurs [42] ont été intéressés par la modification de
surface de ferrite spinelle avec un biopolymeére pour I'adsorption de colorants cationiques et
anioniques dans un systéme de colorant simple et ternaire. Le composite magnétique (CoFN-

Alg) a été caractérisé par différentes techniques.

Les colorants étudiés sont le rouge Congo (CR), vert brillant (BG) et bleu de méthyleéne
(MB) dans des systémes simples et ternaires. L’influence des différents paramétres tels que :
le temps de contact, le pH , la dose d'adsorbant et la concentration initiale a différentes
températures via le mode batch a été¢ examiné. Les résultats des études cinétiques ont révelé
que les données d'adsorption de différents colorants dans un systéme unique ainsi que dans un

systéme ternaire étaient mieux ajustées dans le modele de pseudo second ordre de Lagergren.

De méme, les données d'équilibre d'adsorption étaient bien corrélées par le modéle
d’isotherme de Langmuir dans les deux types de systémes de colorants. Dans un seul systéme.
Les capacités d'adsorption maximales des colorants CR, BG et MB pour le composite CoFN-
Alg étaient de I’ordre de 93, 92.1, 95.8 mg / g resepectivement et pour le systéme ternaire
¢tait de l’ordre de de 60, 64.4 et 769 mg /g respectivement. Les parametres
thermodynamiques d'adsorption calculés ont confirmé que le processus d'adsorption était de
nature spontanée. Les résultats des études de régénération ont conclu que le composite CoFN-
Alg conservait une efficacité de régénération d'environ 78%, méme apres cinq cycles
successifs en systéme simple et ternaire. La présente étude a révélé que le composite CoFN-
Alg pourrait étre une alternative appropriée pour 1'¢limination de différents colorants dans un

systéme a un ou plusieurs composants.

En 2018, MBayat et ses collaborateurs [43] ont ét¢é intéressés par la synthese de zéolite
/ ferrite de nickel / alginate de sodium comme étant un bionanocomposite via une technique

de coprécipitation pour une élimination des eaux a partir debleu de méthyléne.

L’ajout de l'alginate de sodium sur la surface était pour 1’amélioration de la capacité

d'adsorption du bleu de méthyléne et aussi pour empécher son oxydation. Les résultats
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indiquent que la syntheése et la modification des nanocomposites ont €té totalement réussies a
I’aide de différents technique d’analyse effectuées. La thermodynamique d'adsorption, la
cinétique et les isothermes ont été examinées et les paramétres ont été optimisés par le logiciel
Minitab en utilisant la méthode de conception expérimentale, la méthodologie de surface de
réponse et la conception de Box-Behnken. La capacité la plus élevée d'adsorption du bleu de
méthyléne a été trouvée a partir d’un pH optimum de 1’ordre de 5, la concentration initiale de
colorant de 10 mg /L et une quantit¢ d'adsorbant de 0,03 g était d'environ 54,05 mg /g.
L'analyse des données cinétiques des expériences d'adsorption a confirmé que le processus
d'adsorption est conforme au modele cinétique du pseudo-second ordre. L'évaluation des
données isothermes d'équilibre a différentes températures a montré que ces données sont en

bon accord avec le modele d’isotherme de Langmuir.

En 2018, MKumar et ses collaborateurs [44] ont été intéressés par le composite de
biopolymere alginique de ferrite de zinc magnétique, comme adsorbant alternatif pour
I'élimination des colorants dans un systéme de colorant simple et ternaire, les biocomposites
magnétiques comme adsorbants sont largement explorés dans le traitement des eaux usées en
raison de leurs propriétés exceptionnelles telles que la capacité d'adsorption élevée, la
s¢lectivité et la rentabilité. Dans cette étude, un composite magnétique recyclable contenant
du ferrite de zinc magnétique et de l'alginate sous forme alginique (ZnFN — Alg) a été
développé. L'analyse thermique thermo-gravimétrique différentielle et le point zero charge
(pHzpc) ont été étudiés pour caractériser la morphologie de surface du composite magnétique
ainsi pour déterminer le point isoéléctrique du matériau synthétisé. Les colorants étudiéssont
le rouge congo, violet cristal et vert brillant dans les systémes simples et ternaires. Les
données des ¢tudes cinétiques €taient mieux adaptées au pseudo second ordre de Lagergren,
tandis que le mécanisme d'adsorption était décrit par un modele de diffusion intra-particulaire
dans des systémes simples et ternaires. Les données d'équilibre d'adsorption étaient mieux
adaptées a l'isotherme de Langmuir parmi divers modéeles d'isothermes d'adsorption. Des
¢tudes thermodynamiques ont confirmé que le processus d'adsorption était de nature
spontanée. La capacité de régénération du composite ZnFN-Alg a ¢été étudiée
individuellement dans des systémes de teinture simple et ternaire pendant sept cycles et a
montré des résultats significatifs. Il a été conclu que le ZnFN — Alg magnétique peut servir

d'alternative appropriée pour I'élimination des colorants dans les systémes simples et ternaires

En 2018, SM Yakout et ses collaborateurs [45] ont été intéressés par la syntheése de

nouvelles billes d'alginate magnétique, ces billes ont ét¢ développées par incorporation de
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magnésium ferrite (MgFe,O4) dans des billes d'alginate dans le but de les utiliser dans
I'¢limination du strontium de solution aqueuse. Les billes ont été caractérisés par plusieurs
techniques qui ont montré la réussite de synthése. L’adsorption du strontium sur les billes
dépendait du pH et 1'élimination du strontium augmente avec l'augmentation du pH jusqu'a pH
6. La cinétique d'adsorption du strontium est géré par le modele de pseudo-second ordre. Sur
le plan thermodynamique, l'adsorption du strontium ¢était endothermique et
spontanée.L'isotherme de Langmuir a donné un bon ajustement pour I'élimination du
strontium avec une capacité d'adsorption de 505,5 mg /g. Ces résultats ont prouvé que cet

adsorbant préparé est t un matériau trés efficace pour 1’adsorption du strontium.

En 2015, XJ Lee et ses collaborateurs [46] ont été intéressés par 1’étude de I'adsorption de
l'acide salicylique des solutions aqueuses a l'aide de nouveaux nanosorbants a base de
graphene. Dans cette étude la fonctionnalisation du graphéne a été réalisée par les réactifs
chimiques suivants : H;SO4, HNO3, NaOH et KOH, les résultats ont montré que le graphéne
fonctionnalis¢ avec H,SO,4 s’avére le nanosorbant le plus efficace pour 1'élimination de
I’acide salicylique dans les milieux aqueux.

En 2015, R. Srivastava et ses collaborateurs [47] ont étéintéressés par 1’étude des
caractéristiques d'adsorption de la nano-magnesso ferrite (n-MgFe;O4) pour I'élimination des
ions Co (II) d'une solution aqueuse. N- MgFe,O4 a été synthétisé par la méthode de
précipitation. XRD de particules synthétisées révele la formation de n-MgFe,O4 monophasé
nanoparticules. TEM confirme la formation d'une granulométrie comprise entre 25 et 35 nm.
Les analyses AFM et SEM prennent ¢galement en charge le résultat TEM. La surface BET
des nanoparticules a été déterminée a 53,83 m” / g. L’adsorption de Co (II) sur n-MgFe,0,
s’est avérée dépendante du pH et I'élimination augmentée dans I'alcaline medium.
L'adsorption de Co (II) a suivi le modele de second ordre. Des études thermodynamiques ont
montré que le processus d'adsorption était endothermique et spontané. Les données
d'adsorption d'équilibre ont été analysées par deux parametres et trois parametres isothermes.
La capacité d'adsorption de Langmuir a été déterminée comme étant 67,41 mg / g. Le test du
chicarré, les écarts types et la somme des carrés des erreurs (SSE) ont été¢ évalués. Pour
trouver le meilleur modéle d’isotherme. Des tests de désorption et de réutilisation suggerent
que le n-MgFe,O4 peut étre utilisé efficacement jusqu'a trois cycles d'adsorption — désorption.
Les résultats de la présente étude suggerent que n-MgFe,O4 est tres efficace pour 1'adsorption

des ions Co (II).
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En 2015, Z Xue et ses collaborateurs [48] ont préparés le BiFeOs a partir des particules
(BFO) par une méthode hydrothermale simple, ensuite ce dernier a été caractérisé. Le BFO
était pur avec des pores de distribution granulométrique. La tétracycline a été choisie comme
polluant mode¢le dans cette étude. La valeur du pH était un facteur important influengant
l'efficacité de la dégradation. La mesure du carbone organique total (COT) a été soulignée
comme un standard potentiel pour évaluer l'efficacité de dégradation photocatalytique par
lumiére visible. Le procédé photo-Fenton a montré une efficacit¢ de dégradation bien
meilleure et une plage adaptative de pH plus large que la photocatalyse ou le procédé Fenton
uniquement. Les concentrations optimales de COT résiduel des processus de photocatalyse,
de Fenton et de photo-Fenton étaient de 81%, 65% et 21%. 11 a été¢ démontré que le BFO avait
une excellente stabilité et une excellente réutilisabilité. Une comparaison entre les différents
procédés d'oxydation avancés concernant 1’élimination de la tétracycline (TC) a également été
faite. Les résultats trouvés ont montré que le procédé photo-Fenton avait un bon potentiel
pour le traitement des eaux usées contenant des antibiotiques. Il fournit une nouvelle méthode

pour faire face a la pollution antibiotique.

En 2015, M Stoia et ses collaborateurs [49] ont préparé une nanopoudre de ferrite de
manganese par décomposition thermique de gels obtenus a partir de manganése, de nitrates,
de fer et d'alcool polyvinylique. L'évolution des gels au cours du traitement thermique a été
¢tudiée par analyse thermique et spectrométrie FTIR. La diffractométrie des rayons X a mis
en évidence que la ferrite de manganese peut étre obtenu sous forme de phase monocristalline
a des températures inférieures a 500 °C.A partir de cette derniére, une phase secondaire
contenant Mn (III) apparait, ou Mn est a 1'état d'oxydation (III). La décomposition de la ferrite
de manganése a également ét¢ mise en évidence par la technique combinée TG / DSC de la
poudre obtenue a 400 C°. Des images de microscopie €lectronique a balayage ont mis en
¢vidence la formation de particules sphériques trés fines (15 nm) de ferrite de manganese, en
cas de traitement de l'échantillon a 400 C°.La taille réduite et les effets des interactions
magnétiques entre nanoparticules conférent a ces nano ferrites des caractéristiques différentes

par rapport au matériau en vrac.

Ferrites spinelles super paramagnétiques MnFe,O4 (M = Mn, Fe, Co, Ni) sont actuellement
considérés parmi les plus prometteurs nanoparticules magnétiques dans des applications
médicales pour l'amélioration du contraste dans l'imagerie par résonance magnétique (IRM),
l'administration de médicaments magnétiques et la thérapie du cancer par hyperthermie. L'une

des applications des ferrites magnétiques largement étudi€es au cours de la derniére décennie
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est I'¢limination des métaux lourds et les polluants organiques trés toxiques (par exemple, le
phénol et ses dérivés) a partir des eaux usées, ces derniers peuvent causer des dommages et
des menaces considérables a I'écosystéme et a la sant¢ humaine, méme a de faibles
concentrations. La ferrite de manganése est une ferrite magnétique a structure spinelle
cubique, qui a ¢été utilis¢é dans diverses applications technologiques (matériaux magnétiques,
capteur de gaz et matériau absorbant pour gaz chauds).Les propriétés de la ferrite de
manganese dépendent de la composition, de la morphologie et de la taille, qui sont fortement
liées aux parametres de synthése. Plusieurs méthodes ont été développées au cours de cette
¢tude pour synthétiser le MnFe,O4 nanoparticules, telles que les réactions en phase solide,
broyage mécanique a boulets, décomposition thermique, hydrothermale, coprécipitation, la
combustion et la méthode de microémulsion.Il a été rapporté qu'a des températures élevées,
le MnFe,0g4est instable dans I'air ainsi que les ions s’oxydent sur la surface pour former du
manganese, les ions entrainant la dissociation des MnFe,O4. Ainsi, il a été conclu que toute
méthode de préparation impliquant une étape de calcination ne convient pas pour la
préparation de nanoparticules de ferrite de manganese.Les ferrites de manganése
nanométrique ont ¢€té signalées comme un matériau prometteur pour les applications
environnementales, en tant que matériau adsorbant pour différents polluants inorganiques et

organiques.

En 2015,0 Bunkoed sescollaborateurs [50] ont été intéressés par 1’éxtraction d'hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP) avec un adsorbant magnétique composé d'alginate, de
nanoparticules magnétite (NP) et de nanotubes de carbone a parois multiples (MWCNT). Le
composite a été préparé en mettant des nanoparticules (NP) de Fe;O4 et des MWCNT
encapsulé dans des billes d'alginate de calcium. La grande surface spécifique des MWCNT et
leurs interactions 7 avec les noyaux aromatiques des HAP facilitent 1’opération d’adsorption.
L'hydrophilie d'alginate de calcium, a son tour, améliore la dispersibilité de 1’adsorbant dans
la solution aqueuse. L'utilisation de NP magnétiques facilite une séparation simple et rapide
d’adsorbant. Le composite synthétis¢ a été appliqué dans l'extraction des HAP a partir des
eaux. Les HAP ont ét¢ quantifiés par HPLC avec détection de fluorescence. Dans des
conditions expérimentales optimisées, le taux d’extraction a été compris entre 92 et 97,7%.
Cet adsorbant présente plusieurs caractéristiques intéressantes, notamment uneadsorption
facile, un adsorbant respectueux a l'environnement, une procédure d'extraction pratique et

rapide et une efficacité d'extraction élevée.
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En 2015,YM Moustafa et ses collaborateurs [51] ont été intéressés par 1'élimination
du Fe (II) a partir des eaux par billes composites NiFe,O4 — alginate ou sur des nano-
NiFe,O,4 synthétisées a différentes températures a I’aide d’une vitesse d'agitation constante de
I’ordre de 150 tr / min. Le processus d'adsorption a été optimis€ en fonction du temps de
contact, du pH et de la masse d'adsorbant. Les resultats ont révélé que les capacités
d’adsorption maximales étaient de 158,4 et 69,8 mg / g pour les billes de NiFe,O4 — alginate
et les nano-NiFe,04 lorsque les concentrations initiales de Fe (I) étaient de 350 et 250 mg / L
a 318 K, respectivement. La cinétique d'élimination du Fe (II) par les matériaux synthétisés a
¢té mieux décrite par le modele du pseudo-second ordre et les isothermes d’adsorption se sont
avérés cohérents avec ceux de [I’isotherme deLangmuir. Aussi, les parametres
thermodynamiques de l'adsorption (énergie libre de Gibbs, entropie, enthalpie) ont été
discutés. Par conséquent, les résultats ont montré que le processus d'adsorption était spontané
et endothermique et le matériau synthétique des billes composites NiFe,O4 — alginate pourrait
agir comme un nano-adsorbant hautement efficace pour 1’élimination de Fe (II) comparé a

celui des nano-NiFe,04 a partir des eaux.

En 2014, M Ghaemi et ses collaborateurs [52] ont évalué les caractéristiques
d’adsorption de jaune titan et rouge Congo sur le CoFe;O4 nanoparticules magnétiques et cela
en ¢tudiant les effets du pH, de la concentration initiale du colorant, de la quantité
d'adsorbant, du temps de contact, de la force ionique et de la température. Les résultats
trouvés ont indiqué que les nanoparticules de CoFe,O4 peuvent éliminer plus de 98% de
chaque colorant dans des conditions optimales a savoir : une dose de 15,0 mg de CoFe,Oy,
pH de I'ordrede 3, concentration de colorant initiale entre 22 a 140 mg/ L et temps de
contact de 2 et 15 min pour le rouge Congo et le jaune Titan, respectivement. Les modéles
isothermes de Langmuir et Freundlich ont ét¢ étudiés pour évaluer les équations cinétiques
d'adsorption de ces polluants. La régénération de 1'adsorbant saturé était possible par une
solution de NaCl / acétone comme ¢luant.Les capacités d'adsorption maximales étaient de
I’ordre 200 et 212,8 mg de colorant par gramme d'adsorbant pour le rouge Congo et le jaune
Titan, respectivement. Avec l'aide de l'isotherme d'adsorption, des paramétres
thermodynamiques tels que l'énergie libre, 1'enthalpie et 1'entropie ont été calculées. Sur la
base d'équations cinétiques du pseudo-premier ordre et du pseudo-second ordre, différents
parametres cinétiques ont €té obtenus.

En 2014, APredescuet A. Nicolae [53]ont synthétisé des nanocristaux de maghémite (y —

Fe;03) a un diamétre moyen de 10 nm. Par la suite, un nano-composite composé de y —

46



Fe;Osavec la résine échangeuse de cations AMBERLITE a également été synthétisée. Des
produits ont été caractérisés par des techniques spectroscopiques telles que la transmission par
faisceau d'électrons et la microscopie par diffraction des rayons X. Ces recherches ont
confirmé la formation de maghémite par synthése et composition ultérieure. Ce dernier a
montré une capacité d'adsorption élevée pour retenir les métaux toxiques tels que Zn, Cu, Cr.
Les produits ont ét¢é soumis a une caractérisation approfondie avec plusieurs techniques
spectroscopiques ainsi que des mesures par microscopie €lectronique a transmission ou
analyse par diffraction des rayons X. Ces analyses confirment la formation de nanoparticules
de maghémite a la surface de la résine. Le nano-composite a montré une efficacité
d'adsorption remarquable dans 1'élimination de certains ions métalliques toxiques comme le

Zinc, Cuivre et le chrome.

En 2014, A Shuaiet ses collaborateurs [54]ont synthétis¢ un nouvel adsorbant
denanoparticules magnétiques (MNP) a base deCaFe,O4 comme un adsorbant efficace pour
¢liminer les colorants. Un colorant cationique (cristal violet, CV) et le colorant acide (rouge
Congo, CR) ont été étudiés en simple et binaire systémes. Les tests d'adsorption ont montré
queles MNP a base de CaFe,O4 présentaient une excellente affinit¢ pour le CR (efficacité
d'¢limination du CR est de I'ordre de 96,1%), tandis que le CV était a peine adsorbé.
L'efficacité d'adsorption remarquablement élevée des colorants CR sur les MNP a base de
CaFe;04 est rationalisé sur la base des interactions de liaison H ainsi que dip6le — dipole entre
molécules d'adsorbant et de colorant acide. Dans un systéme de teinture binaire, les MNP a
base de CaFe,O4a montré une adsorption améliorée pour CV et le pourcentage d'adsorption a
augmenté de 5,0% a 30,4%. L'adsorption améliorée a été attribuée a l'effet synergique di a
I’attraction électronique entre CV et CR, qui a favorisé la Co-adsorption CV sur CaFe,04. En
raison de l'excellente capacité de régénération des MNP a base de CaFe,O4, ce dernier a été
considéré comme un matériau intéressant pour l'adsorption, par exemple, de colorants

toxiques provenant de eaux usées.

En 2014, A Mohammadi et ses collaborateurs [55] ont été intéressés par I’¢limination
rapide du colorant vert malachite a l'aide d'un super-paramagnétique nanoparticules de Fe;Oq4
recouvertes d'alginate de sodium. L’adsorbant a ¢été préparé par une méthode de
coprécipitation in situ, dans laquelle des nanoparticules de Fe304 ont été précipitées a partir
de FeCl; et FeCl, sous milieu alcalin en présence d'alginate de sodium. Les nanoparticules
Alg — Fe304 ont été utilisées pour éliminer le vert de malachite (MG) des solutions aqueuses

en utilisant la technique d'adsorption en batch. L’adsorbant a été caractérisé par plusieurs
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techniques. Les spectres FTIR de nanoparticules synthétisées ont fourni la preuve que
l'alginate de sodium a été griffé avec succes sur la surface des nanoparticules de Fe;O4. La
caractérisation FTIR et TGA a montré que le nanoparticules Alg — Fe;O4 contenaient environ
14% d'alginate de sodium. De plus, 1'analyse TEM a indiqué que le diametre moyen des
nanoparticules Alg — Fe;O,4 était d'environ 12 nm. L’influence des paramétres tels que : La
masse d’adsorbant, pH et la température ont été¢ étudiés sur les propriétés d'adsorption du
colorant MG sur les nanoparticules d'Alg — Fe;O,4. Les données d'adsorption a 1'équilibre ont
¢té modélisées en utilisant les isothermes de Langmuir et Freundlich. La capacité d'adsorption
maximale obtenue a partir des conditions optimales était de 1’ordre de 47,84 mg /g. La
cinétique d'adsorption de MG sur les nanoparticules d'Alg — Fe;O4 a été étudiée a 1'aide des
modeles cinétiques du pseudo-premier ordre et du pseudo-second ordre. Les résultats ont
montré que l'adsorption de MG sur des nanoparticules a suivi le mode¢le cinétique du pseudo-

second ordre.

En 2013, XYang et ses collaborateurs [56] ont congu un procédé de réduction sélective
thermique-gel facile pour la préparation de nano composite magnétique Ba-ferrite /
microfibres creuses de fer. Le nano composite Ba-ferrite / -iron. des microfibres ont été
obtenues apres la réduction du Ba-ferrite / -Fe,O3 tel que préparémicrofibres a 375 °C pendant
1 h. SEM et TEM ont révélé que les microfibres nano composites Ba-ferrite / fer étaient
construit par des particules en forme de plaque et sphériques avec une structure creuse. Les
expériences d'élimination de colorant démontrent que la combinaison de Ba-ferrite et de fer
peut conduire a un taux d’élimination trés important de bleu de méthyle a partir de la
solution aqueuse. Cette performance d'é¢limination peut éEtre attribuée a la structure du
nanocomposite synthétisé, le transfert d'électrons particulier et I'adsorption. Les microfibres
creuses peuvent fournir une plate-forme spatiale 1D multifonctionnelle pour 1'élimination des

colorants et en perspectives d’autres molécules d’aprés les auteurs de ’article.

En 2013, T Soltani et H Mohammad [57]ont synthétisé des nanoparticules de ferrite-bismuth
en tant que photocatalyseur de lumicre visible avec succes par ultrasons. Les conditions
optimales ont été trouvées et appliquées pour la sono-synthése du catalyseur. Le produit a été
caractérisée par différentes méthodes. Les nanoparticules ont été utilisées pour la dégradation
du bleu de méthyléne comme polluant typique des colorants. En milieu acide, la dégradation
photocatalytique a ¢té réalisée sous irradiation directe au soleil. En milieu basique, sans
catalyseur, le bleu de méthyléne a été dégradé par photolyse sous irradiation solaire. L'effet de

parametres tels que la quantité de catalyseur et la concentration du colorant a été étudiée sur
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l'efficacité d'élimination du bleu de méthyléne. L’isotherme d'adsorption et la cinétique de la
dégradation photocatalytique ont été étudiées dans différentes conditions. De plus, I'efficacité
de dégradation et la réduction de la demande chimique en oxygene étaient de 100% et 83%

pour le processus photocatalytique, respectivement.

En 2013, NM Mahmoodi et son équipe [58] ont intéréssé par le composite nanoparticule de
ferrite magnétique (nickel-ferrite de zinc) (MFN) —alginate qui a été synthétisé et
caractériser. La capacité d'élimination des colorants a I’aide de cet adsorbant a été étudice a
I’aide des systémes simples et binaires. Les polluants étudiés sont le bleu de base 9 (BBY),
Bleu de base 41 (BB41) et rouge basique 18 (BR18), ces derniers ont été utilisés comme
colorants mode¢les. Plusieurs paramétres ont été étudiés tels que L'effet de la masse de
I’adsorbant et le pH de la solution. L'isotherme d'adsorption des colorants et la cinétique de
I’opération ont été étudiés. Il s'est avéré que le différents colorants BB9, BB41 et BR18
suivaient 1’allure de I’isotherme de Langmuir. La capacité d’adsorption maximale des
colorants étudiés sur I’adsorbant synthétisé a été trouvée de 'ordre de 106 mg/ g, 25 mg/ g
et 56 mg /g pour le BB9,BB41 et BR18, respectivement. Le modéle de diffusion intra
particulaire était le modele qui représente mieux la cinétique de I’adsorption pour 1’ensemble
des colorants étudiés. Les résultats ont montré que le composite nanoparticule de ferrite
magnétique (nickel-ferrite de zinc) (MFN) —alginate pouvait étre utilis¢é comme adsorbant

¢cologique pour éliminer les colorants a partir des eaux usées colorées.

En 2013, W Konicki et ses collaborateurs [59] ont synthétisé le ZnFe magnétique (MNZnFe)
par un procédé hydrothermal assisté par micro-ondes et il a été utilisé comme adsorbant pour
I'élimination du colorant acide rouge 88 (AR88) a partir d'une solution aqueuse. Les effets de
divers parametres tels que la concentration initiale d'ARS88 est de 1’ordre de (10-56 mg/ L),
pH de solution est de I’ordre de (3,2-10,7) et la température a été est comprise entre (20—60
°C). LeZn Fe magnétique préparé a été caractérisé par plusieurs techniques tels que XRD,
SEM, HRTEM, ICP-AES, BET et FTIR. Aussi des mesures de la susceptibilit¢ magnétique
ont été effectuées. Les données expérimentales ont €té analysées par les modeles d'adsorption
de Langmuir et Freundlich. Les données d'équilibre montrent bien avec le modele de
Langmuir représente mieux 1’opération d’adsorption.Des mod¢les cinétiques de pseudo-
premier et pseudo-second ordre et un modele de diffusion intra particulaire ont été étudiés
pour examiner les données cinétiques d'adsorption. La cinétique d'adsorption s'est avérée

suivre le modele cinétique du pseudo-second ordre. Parametres thermodynamiques ont été
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aussi ¢étudiés a savoir : delta G delta H et delta S. Ces drniers indiquent que l'adsorption

d'ARSS sur le MNZnFe était de nature spontanée et exothermique.

En 2012, L. Wang et ses collaborateurs [60]ont comparé la capacité d'adsorption de différents
nanocristaux deMnFe,Os (M = nanocristaux de ferrite Mn, Fe, Co, Ni) synthétisés par
méthode hydrothermale pour 1’élimination du rouge Congo (CR) a partir des eaux usées.
L’¢étude indique que la distribution descations ferrites sur le MnFe,O4 est un facteurimportant
quiinfluence I’¢élimination du polluant. Les nanoparticules de MnFe,Osprésentaient un
comportement clairement ferromagnétique sous champ magnétique appliqué, ce qui
permettait leur séparation magnétique tres efficace a partir des eaux usées. En outre, 1'acétone
est un agent de désorption efficace pour la désorption desnanoparticules de MnFe,O4 chargées
par le colorant. Tous les nanocristaux de ferrite spinelle possédent un bon magnétisme doux,
en particulier le CoFe,QOy4, ces dernieres présentent une magnétisation a saturation plus €levée
de 86.lemug "' ainsi que la capacité d'adsorption exceptionnelle du CR qui est de 1’ordre de
244.5 mg/g. D’aprés les résultats de cette étude, le modele de Langmuir, présente mieux le

phénomene d’adsorption.

En 2012, YJ Tua et ses collaborateurs [61] ont préparé avec succes des nanoparticules
magnétiques de CuFe,04a partir des boues industrielles par combinaison de lixiviation acide,
d'échange chimique et de processus de ferrite. Ces nanoparticules recyclées ont été utilisés
comme adsorbant pour étudier la cinétique et la thermodynamique de l'adsorption du
cadmium a partir des solutions aqueuses. Les résultats expérimentaux ont montré que les ions
du Cd*" ont été adsorbés d’un pourcentage de 0,85 a 99,9% lorsque le pH a augmenté de 2 a
6. La capacité d'adsorption maximale des ions Cd ** s'est avéré étre de 1’ordre de 17.54 mg/g
dans les conditions de : pH égal a 6, temps de contact de 30 min et température 318K. Le
mod¢le cinétique d'ordre pseudo seconde fournit la meilleure corrélation avec les données
expérimentales par rapport au modele pseudo-premier ordre. Le modéle de Langmuir donne
un meilleur ajustement que le modele de Freundlich pour I’adsorption des ions de cadmium
surles nanoparticules de CuFe;Os aux températures ¢étudiées. Les constantes
thermodynamiques du processus d'adsorption ont été évaluées a savoir : G o, H ° et Se qui ont
¢té de I'ordre de - 6,05 kJ/ mol (a 318K), 0,71kJ/mol et 4,53 KJ/mol, respectivement. Ces
résultats montrent que les ions Cd *‘sont adsorbés sur les nanoparticules magnétiques de

CuFe,04 d’une facon spontanée et endothermique par nature.
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En 2011,Rahimi et ses collaborateurs [62] ont synthétisélesnanosphéres de ferrite de zinc
creuses par une méthode oléothermique facile utilisant des ondes ultrasonores. Les
nanoparticules préparées ont été utilisées pour I'¢limination du rouge Congo (CR) a partir des
eaux usées. Le diagramme de diffraction des rayons X (XRD) de I'échantillon de ferrite est
bien en accord avec le diagramme standard de la structure cubique. L'image de microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) révele que la ferrite résultante est structurellement
nanoporeuse et les tailles moyennes des sphéres et le diametre des pores ont ét¢ mesurés a
127,3 et 20,94 nm, respectivement. La structure des échantillons avant et aprés 1’adsorption a
été étudiée par spectres FTIR. Les propriétés magnétiques des nanospheres creuses ont été
caractérisées a 1’aide d’un magnétometre a échantillon vibrant (VSM) avec une valeur de
saturation magnétisation maximale de 76,2 emu /g. La spectroscopie d'absorption UV-visible
a ¢té utilisée pour enregistrer le comportement d'adsorption. La capacité d'adsorption
maximale des nanosphéres creuses magnétiques a ¢té trouvée de 1’ordre de 16,58 mg/g pour

CR dans une plage de concentration de 1 a 50 mg/ L a 25 ° C et un pH de I’ordre de 6.

En 2011, B Koubaissy et ses collaborateurs [63] ontintéressé par 1’étude de I’adsorption
des composés organiques aromatiques (phénol, 2-chlorophénol, 2-nitrophénol et I’acide
salicylique) présents dans les eaux usées industrielles,en utilisant des adsorbants recyclables
basés sur des zéolithes hydrophobes. Il a ét¢ montré que la capacité d’adsorption suit I’ordre

suivant : le 2-nitrophénol > le 2-chlorophénol > le phénol > I’acide salicylique.

En 2010,M Srivastava et ses collaborateurs [64] ont synthétisédes nanoparticules de ferrite de
lithium dopées au cobalt a différents pH par la méthode sol — gel. L'effet du pH sur les
propriétés physiques des nanoparticules de ferrite de lithium dopées au cobalt a été étudié. Les
nanoparticules synthétisées a différents pH ont été caractérisées par diffraction des rayons X
(XRD), transformée de Fourier (FTIR), spectroscopie Raman (RS), microscopie électronique
a balayage (SEM), analyse aux rayons X énergydispersifs (EDAX) et magnétometre a
échantillon vibrant (VSM)). Les motifs XRD ont été analysés pour déterminer la phase
cristalline de nanoparticules de ferrites de lithium dopées au cobalt a différents pH.
L’ensemble des résultat de caractérisation montre la formation de ferrites de lithium dopés au
cobalt sans impuretés ayant une structure spinelle de phase ordonnée.Cependant les images
obtenus par le SEM montrent que la morphologie structurale des nanoparticules est trés
sensible au pH pendant le processus de synthése. Les propriétés magnétiques telles que :

saturation magnétisation (Ms), aimantation résiduelle (Mr) et coercivité¢ (Hc) ont également
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été étudiées et elles sont avérées différentes pour les nanoparticules synthétisées a différents
pH, ce qui peut étre attribué¢ a la taille et a la morphologie de surface différentes des
nanoparticules. Ces nanoparticules de ferrite de lithium dopées au cobalt possédent un
pouvoir atractif envers 1’élimination des polluants a partir des eaux usées en se basant sur

leurs pouvoir magnétiques trés intéréssant.
A travers cette etude bibliographique, il a été remarqué que :

- La technique d’adsorption est une technique trés utilisée dans le domaine de
recherche, cette utilité se traduit par le nombre élévé de publication trouvée, cela veut
dire que c’est une technique facile, rapide et permet d’avoir 1’originalité du travail en
changeant 1’adsorbant par des modifications ou greffage sur la surface,

- Les matériaux utilisés comme adsorbants possédent une énorme importance dans le
processus d’adsorption et afin de mettre en évidance ces s performances, surtout dans
le cadre de modification et greffage, une caractérisation trés poussée a I’aide de
différentes techniques est indispensable, comme il a été décrit ci dessus, le nombre
important des techniques qui ont été sollicitées par les chercheurs afin de confirmer
leurs hypothéses de synthése.

- Les adsorbants qui se compose de plusieurs constituants possédent en général un
rendement plus elevé et cela est peut etre expliqué par le faite que chaque constituant a
son effet attractif vis a vis les polluants. Par exemple, si on parle de notre adsorbant
quand voulait le synthétiser a travers cette ¢tude, il se compose d’alginate, I’alginate
est un biopolymeére qui possede plusieurs groupements fonctionelsdou la modification
de surface est plus facile aussi il est trés utile dans I’encapsulation ce qui permettre
I’augmentation du pouvoir chélate d’une part, d’autre part, I’utilisation des oxydes de

fer et cela pour profiter du pouvoir magnétique de ces composés.
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LISTE DES ABREVIATIONS

T : Température.

Qe : Quantité d’adsorbats a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g).
t : Temps (min).

K1 : Constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min=1).
K2 : Constantes de vitesse d’adsorption pour le pseudo deuxiéme ordre (g mol™*min™1).
Qt : Quantité adsorbée a instant t (mg/g)

Q : Quantité adsorbée (mg/g).

Kf: Constante de Freundlich extrapolée pour une concentration égale a I’unité.
1/n : Constante de Freundlich liée a 1’affinité du soluté pour 1’adsorbant.
Ce : Concentration a I’équilibre du soluté dans la phase liquide (mg/L).
K : Constante de 1’équilibre d’adsorption de Langmuir.

Qm : Capacité maximal d’adsorption (mg /g).

pH : Potentiel hydrogene.

Co : Concentration initiale (mg /L).

Ce : Concentration a 1’équilibre (mg/L).

V : Volume de la solution (L).

W ou m : Masse de I’adsorbant en (g).

DCO: 1,8 Dechlorooctane.

MPET: Methyl phenoxy ethanol.

NiFe,0, : Nickel ferrite.

MIIFe,0, : MII=(Co, Zn, Mg, Ni, Cu....).

XRD : Résistant a la drogue .

TEM : Taux effectifs moyens



AFM : Microscope a force atomique.
BET : Bureau d’études technique
BFO : Ferrite de bismuth

DSC : Contrdle dynamique de la traction
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Conclusion

L’objectif de cette étude est la synthése d’un adsorbant a base de biopolymere et les
oxydes de fer afin d’utiliser ce dernier comme adsorbant pour le traitement des effluents
contenant des polluants émergents dans le cadre d’une démarche relative a la recherche des
procédés potentiellement applicables au traitement des eaux usées. L’alginate d’une part est
un biopolymere qui posséde de trés bonnes nombreuses propriétés a savoir : €épaississants,
stabilisants, gélifiants et filmogénes d’autre part les produits a base de ferrite magnétique

possédent des propriétés magnétiques tres intéressantes

Cette étude, était initialementsur I’élimination d’un polluant émergeants a savoir : 1’acide
salicylique et le phénol sur un adsorbant bio composite magnétique, qui se compose par des
billes hydrides macroporeuse a base des oxydes de fer encapsulées par 1’alginate. Une
caractérisation de 1’adsorbant synthétisé a 1’aide de différents techniques a été programmée.
L’influence des différents parameétres tels que: la cinétique, le pH de la solution, la
concentration initiale de la solution, la masse de I’adsorbant et la température a étéaussi

programmee.

Suite aux conséquences de la pandémie (COVID 19), notre travail expérimental a été annulé
par conséquent, il a été remplacé par une synthése bibliographique, cette derni¢re a porté sur
plusieurs travaux de recherches essentiellement basés sur la technique d’adsorption en
utilisant plusieurs adsorbants et aussi en traitant plusieurs polluants comme les métaux lourd,
les polluants émergents (rejet pharmaceutique) et les colorants. A travers cette étude,
plusieurs adsorbants ont été synthétisés ensuite caractérisés a 1’aide de différentes techniques
afin de prouver les structures de différents adsorbants. La totalité des travaux de recherches
consultés ont étudié les différents paramétres influencant la technique d’adsorption tels que :
la cinétique, le pH de la solution, la concentration initiale de la solution, la masse de
I’adsorbant et la température.La capacité¢ d’adsorption dépend d’une part des conditions
optimales de I’opération d’adsorption et d’autre part de la structure de I’adsorbant synthétisé,
il a été remarqué que I’adsorbant qui se compose de plusieurs constituants posséde un pouvoir

chélate meilleur que celui qui se compose d’un seul matériau.
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En perspective de cette ¢tude, on peut citer :

Synthétiser I’adsorbant bio composite magnétique, qui se compose par des billes
hydrides macroporeuse a base des oxydes de fer encapsulées par 1’alginate (comme
c’était prévu pour cette étude),

Remplacer I’alginate par un autre biopolymere qui a été aussi trés utilis€ dans
I’adsorption comme le chitosane,

La présente étude a été programmée pour 1’¢limination de I’acide salicylique qui fait
partie du principe actif de ’aspirine et le phénol, il sera meilleur d’essayer I’acide

salicylique et I’acétyle salicylique qui est le principe actif de I’aspirine.
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