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Abstract

The main objective of this study is to prepare, by extrusion, a new generation of adsorbent
on shape of reinforced hybrid porous beads. Sodium alginate (SA), aluminium or iron
pillared clay (Al-PILC, Fe-PILC), polyvinyl alcohol (PVA) and calcium carbonate
(CaCO3) were used to prepare several classes of hybrid beads. The obtained hybrid beads
were characterized by uniaxial compression, Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and by
physicochemical measurements (water content, density, bead size and chemical stability).
Application of prepared beads in batch and dynamics of fixed bed adsorption showed their
good adsorption efficiency of malachite green (MG). In batch, the kinetic and adsorption
isotherms of MG on the new hybrid porous beads are well described, respectively, by the
pseudo first order model and the Freundlich model. In fixed bed continuous reactor, the
breakthrough curves were studied and modelled with templates of Thomas, Clark and
Yoon & Nelson. The use of the Principal Component Analysis (PCA) method, showed the
correlation between the porosity and rigidity properties of RPB beads and their adsorption
properties.

Keywords: Porous beads, Pillared clay, Rigidity, Malachite Green, Adsorption.



Résumé

L’objectif principal de cette étude consiste a préparer, par extrusion, une nouvelle
génération d’adsorbants sous forme de billes gélifiées composites renforcées et poreuses.
L’alginate de sodium (AS), I’argile pontée a aluminium (AP-Al) ou au fer (AP-Fe), le
polyvinyl alcool (PVA) et le carbonate de calcium (CaCOs3) ont été utilisées pour préparer
plusieurs classes de billes composites. Celles-ci ont été caractérisées par compression uni-
axiale, spectroscopie infra rouge a transformée de Fourrier (IRTF), microscopie
électronique a balayage (MEB), diffraction des rayons X (DRX) et par des mesures
physico-chimiques (teneur en eau, densité, taille des billes, stabilité chimique). Leur
application dans 1’adsorption en batch puis en dynamique sur lit fixe, a montré leur grande
efficacité dans 1’élimination du vert malachite (VM). En mode batch, les cinétiques et les
isothermes d’adsorption de VM sur ces nouvelles billes composites poreuses sont bien
décrites, respectivement, par le modele du premier ordre et le modele de Freundlich. En
réacteur continu sur lit fixe, les courbes de percée ont été étudiés et modélisées par les
modeles de Thomas, de Clark et de Yoon & Nelson. L’emploi de la méthode Analyse en
Composantes Principales (ACP) a permis de corréler les propriétés de porosité et rigidité
des billes BRP avec celles de 1’adsorption.

Mots clés : Billes poreuses, Argile pontée, Encapsulation, Rigidité, Vert Malachite,
Adsorption.
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INTRODUCTION

La demande accrue en eau, ces derniéres décennies, dans la consommation
domestique et dans le développement des diverses industries, a donné naissance a de
grandes quantités d'eau résiduaires souvent polluées accidentellement ou volontairement

par certains produits chimiques peu ou non dégradables.

Cette pollution d'origine industrielle, agricole et domestique qui peut atteindre tous
les milieux récepteurs (sol, eau, air) constitue, aujourd’hui une source de dégradation de

I’environnement et suscite un intérét particulier a I’échelle internationale.

C’est dans ce contexte que de nombreuses recherches se sont orientées vers
’utilisation de plusieurs techniques de traitement (procédés membranaires, précipitation
chimique, floculation, échange d’ions, électrolyse et adsorption) afin de mieux protéger

I’environnement contre toute forme de pollution.

L’adsorption sur des poudres ou grains a base de matériaux naturels ou synthétisés
(biopolymeres, argiles, sciures de bois, déchets agricoles, charbons actifs, zéolithes,
oxydes) semble étre, aujourd’hui, la technique la plus économique et la plus adaptée aux

moyens de nombreux pays industrialisés.

En effet, ’enjeu majeur est de développer, a partir de gisements naturels locaux, de
nouveaux matériaux parfaitement adaptés au traitement d'effluents de certaines industries
(tanneries, industries du papier et du textile, traitements de surface,..., etc.) susceptibles de
rejeter dans leurs effluents aqueux des eaux polluées chargées particulierement en maticre

organique.

Les travaux antérieurs mené antérieurement dans le méme laboratoire ont montré
que les poudres de toutes les argiles pontées organophiles préparées se sont avérés tres
efficaces dans 1’adsorption de polluants organiques (phénols, pesticides, colorants, acides
humiques,...) en mode discontinu (systtmes monocomposés simples et/ou
multicomposés), Néanmoins, elles restaient toujours confrontées aux difficultés de
séparation solide-liquide. Leurs utilisations dans les systemes dynamiques nécessiteraient
donc leur mise en forme sous forme de grosses particules ou d’agrégats plus ou moins

résistants et uniformes.
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L’encapsulation des poudres fines solides au sein des billes sphériques gélifiées
hydrophobes a base de gel d’alginate est utilisée dans plusieurs domaines notamment en
pharmacie, en domaine biomédical (encapsulation de cellules), alimentaire (encapsulation
d’aromes, d’huiles essentielles ou aromatiques, de vitamines et d’épices), cosmétique,

parfums, chimie et en traitement des eaux.

L’alginate est un biopolymere naturel qui s’est extrait a partir des algues brunes. Il
reste le plus abondant apres la cellulose et présente 1’avantage d’étre peu onéreux, bon

marché, non toxique, biodégradable et biocompatible.

De plus, ce polysaccharide offre I’avantage d’établir des liaisons ioniques entre
I’alginate de charge négative et les cations divalents métalliques présents dans le méme
systeme. Sa capacité a adopter des aspects texturaux variés (biofilms, billes, capsules, gels
etc.) dans des conditions bien définies demeure 1’une des raisons de 1’intérét dont il est

’objet aujourd’hui.

En traitement des eaux, les billes gélifiées classiques obtenues par encapsulation de
matériaux solides adsorbants dans une matrice polymere gélifiante se sont avérées
efficaces et présentent I’avantage d’étre séparées facilement par une simple filtration du
systeme étudié (phase liquide contenant le polluant et la phase solide constituée par les
billes sphériques gélifiées). Malgré cette grande efficacité, les billes préparées restent, tout
de méme, confrontées a leurs fragilités et a la faible diffusion des solutés dans le gel

d’alginate.

C’est dans la perspective de gagner encore plus en rigidit¢ de ces billes et en
diffusion des solutés a travers le gel d’alginate et donc en efficacité que nous nous sommes
proposées de préparer une nouvelle génération de billes gélifiées renforcées et poreuses

que nous symboliserons dans la suite de cette étude par BRP.

La préparation de ces nouvelles billes BRP s’inscrit donc dans la continuité des
précédents travaux de notre laboratoire. Pour mettre au point, le protocole de leur
préparation par extrusion et améliorer encore plus leurs propriétés physico-chimiques et
mécaniques, nous avons effectué quelques expériences préliminaires. Celles-ci nous ont
montré, en effet, qu’il était possible de préparer, a partir des mélanges (Argiles Pontées a

I’aluminium (AP-Al) ou au fer (AP-Fe), Alginate de Sodium (AS), Polyvinyl Alcool
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(PVA), Carbonate de calcium (CaCOs3)), plusieurs classes de billes BRP sphériques

gélifiées de tailles différentes.

L’ajout du PVA dans les différentes formulations devrait renforcer les interactions
spécifiques existantes entre le copolymere PVA avec celles de I’alginate AS et donc
assurer une certaine rigidité des billes BRP. Le carbonate de calcium (CaCO;) devrait,
quant a lui apres attaque des billes par acide et sa dissolution, créer un réseau poreux et
favoriser la migration des solutés dans le gel vers les sites actifs du constituant actif

principal AP des billes BRP.

De facon globale, la synthese des billes BRP est réalisée selon les étapes suivantes :

- Premiere étape
Elaboration par extrusion des billes sphériques, uniformes, hydrophobes, rigides,
résistantes aux forces de chute de pression et stables dans les milieux acides. Dans
toutes les formulations, le pourcentage de 1’argile pontée AP est toujours supérieur a la

somme des pourcentages des autres fractions AS, PVA et/ou CaCOs.

- Deuxieme étape :
Etude des effets du PVA et/ou du CaCOs sur les propriétés mécaniques des différentes
billes BRP (la formulation des billes reste I'un des points importants de ce travail
puisqu’elle permet d’obtenir les billes se caractérisant par une excellente résistance

mécanique et donc une éventuelle application en systeme continu sur lit fixe).

- Troisieme étape :

e Détermination des propriétés physiques, chimiques et mécaniques de billes
gélifiées préparées.

e Examen des performances de billes gélifiées humides a travers des essais de
cinétiques et isothermes d’adsorption en mode discontinu et en mode dynamique
sur lit fixe d’un polluant organique mode¢le : le vert malachite (VM).

e Corrélation des données li€es a la porosité et aux propriétés mécaniques des billes
BRP avec celles liées aux propriétés d’adsorption de VM en utilisant la méthode

d’analyse en composantes principales (ACP).
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Ce mémoire est donc structuré en trois grands chapitres :

- Premier chapitre :

Ce chapitre est une synthése bibliographique des connaissances actuelles sur
I’encapsulation des billes gélifiées et a leur application dans le domaine de la

dépollution des eaux.

- Deuxiéme chapitre :
I1 est consacré a la partie expérimentale qui s’articule sur les points suivants:

e Protocoles de préparation des matériaux précurseurs (préparation des argiles
pontées a I’aluminium ou au fer, ainsi que les différentes catégories de billes :
Billes Simples BS ; Billes Renforcées BR (avec PVA et sans CaCOs), Billes
Renforcées et Poreuses BRP (avec PVA et CaCOs;).

e Les protocoles de caractérisations physico-chimiques et physico-mécaniques de
matériaux et des billes gélifiées préparées.

e Du point de vue application, ces billes gélifiées humides BRP ont été utilisées
dans les tests des cinétiques et isothermes d’adsorption du vert malachite VM en
systemes discontinu puis en continu.

e Corrélation des données par la méthode statistique ACP.

- Troisieme chapitre :

Il est consacré a la présentation des différents résultats obtenus ainsi qu’a leurs

discussions.

Une conclusion générale acheéve ce travail de recherche.
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CHAPITRE 1

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

L’encapsulation de poudres adsorbantes dans des matrices polyméres a contribué
fortement a I’apparition d’une nouvelle génération de nouveaux produits sous forme de

matrices réticulées, films ou billes gélifiées hydrophobes.

En réalité, le principe d’encapsulation est bien plus ancien que 1’étre humain lui-
méme, car si la biochimie est un principe fondateur de la vie, rien n’aurait été possible sans
I’existence des membranes qui permettent le confinement des molécules vitales au sein des

cellules.

Le développement de méthodes d’encapsulation n’est donc qu’une imitation de la
nature et donne naissance a des structures innovantes permettant d’isoler, de protéger et de

structurer des substances.

Les bénéfices de 1’encapsulation sont donc multiples. Dans 1’industrie cosmétique ou
agroalimentaire, on cherche souvent a isoler ou a protéger une substance (ardme par
exemple) alors qu’en industrie pharmaceutique, on s’intéresse plutot a la fabrication des

microcapsules.

Dans le domaine de la dépollution des eaux, on utilise ’encapsulation pour
immobiliser les particules des poudres adsorbantes dans des billes gélifi€ées sphériques afin

de les utiliser dans 1’adsorption de polluants organiques et/ou inorganiques hydrosolubles.

Dans le domaine des argiles, 1’encapsulation de leurs particules solides dans des
billes gélifiées sphériques et plus ou moins résistantes a connue, ces dernieres années, un
grand succes. En effet, de nombreux articles scientifiques et plusieurs brevets ont été

publiés dans ce domaine [1-5].

Dans cette synthése bibliographique et dans un premier temps, nous commengons
par présenter les différentes techniques utilisées dans 1’encapsulation de particules solides

au sein des billes gélifiées de gels d’alginate.
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Cette recherche bibliographique est donc focalisée sur les principaux points

suivants :

- Méthodes de préparation des billes gélifiées de différentes natures,
- Etude des propriétés physicomécaniques des billes gélifiées,
- Utilisation des billes dans 1’adsorption de polluants hydrosolubles de natures

inorganiques et/ou organiques.

1.1. Encapsulation des billes

L’encapsulation regroupe I’ensemble des technologies qui permettent la préparation

de particules individualisées d’un matériau solide enrobant et contenant une matiére active.

Sur le plan industriel, ’encapsulation est mise en ceuvre, non seulement, pour assurer
la protection, la compatibilité et la stabilisation d’une matiére active dans une formulation
donnée, mais aussi, pour réaliser une mise en forme adaptée des particules fines d’une

poudre solide.

Dans les domaines pharmaceutique et agroalimentaire, les matiéres actives utilisées
dans I’encapsulation sont d’origine trés variées: Il s’agit des principes actifs
pharmaceutiques, d’additifs alimentaires, d’essences parfumées, de micro-organismes et

de cellules.

Dans le domaine du traitement des eaux, les matieres actives sont celles qui
possedent la capacité de fixer des polluants de natures minérale et/ou organique. Ces

matériaux sont les charbons actifs, les zéolithes, les algues, les argiles, ..., etc.

Les matériaux enrobants sont définis généralement comme étant des polymeres
d’origine naturelle (alginate de sodium, caséine, chitosane, agarose, carraghénane et
amidon) ou synthétique (polyoléfines, copolymeres (acrylo-vinyliques), ou des lipides

(glycérides, corps gras solides comme les esters, alcools, acides gras, ..., etc.).

Les formes obtenues par encapsulation présentent en général deux morphologies

différentes comme le montre la Figure 1.1 suivante :
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Figure 1.1 : Schéma montrant les deux types de morphologies (a) : Bille ; (b) : Capsule.

- Une morphologie sous forme d’une capsule, c’est-a-dire une particule réservoir
constituée d’un cceur de matiére active liquide (plus ou moins visqueux) ou solide, entouré
d’une écorce solide continue du matériau enrobant ;

- Une morphologie sous forme d’une sphére (ou bille), c’est-a-dire une particule
constituée d’un réseau macromoléculaire ou lipidique continu formant une matrice dans
laquelle la matiére active, a I’état de molécules, de fines particules solides ou encore de

gouttelettes de solutions se trouve finement dispersée.

La différence entre les deux se situe a deux niveaux : le coeur de la capsule est un
liquide alors que celui de la bille est un réseau poreux. Les capsules ont des tailles qui sont

généralement au moins cent fois plus petites que celles des billes.

1.1.1. Formation des billes par gélification

L’encapsulation de matériaux actifs consiste a confiner ou a localiser sur un support
ou au sein d’une matrice tridimensionnelle les particules de ce matériau tout en conservant
ses propriétés initiales. Cette technique repose donc sur le piégeage de composés au sein
des billes gélifiées a partir de polymeres d’origine naturelle, semi-synthétique ou

synthétique.

Parmi les polysaccharides naturels utilisés dans ’encapsulation, ce sont les alginates
qui sont les plus utilisés. En effet, ils présentent [’avantage d’étre non toxiques,

biocompatibles, biodégradables et se caractérisent par de grandes propriétés de gélification.
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De facon globale et générale, les billes gélifiées d’alginates de tailles, formes,
textures (porosité et surface spécifique) et structures (réseau, rigidité) différentes sont
préparées par une large variété de techniques de gélification que nous allons détailler de la

maniére suivante.

1.1.1.1. Techniques de préparation des billes gélifiées

a- Billes pleines

La classification des méthodes d’encapsulation est difficile et peut préter souvent a
confusion. L’une des difficultés réside sur le fait que plusieurs termes peuvent désigner la
méme méthode. C’est le cas par exemple des termes « spray-cooling », « spray-freezing »
et «spray-congealing » qui désignent toutes la pulvérisation d’un liquide dans une
chambre froide en vue de I’obtention de fines particules séches ou encore le terme

« extrusion » retrouvé dans la littérature sous 1’appellation de « prilling ».

En revanche, toutes les techniques d’encapsulation reposent sur un seul procédé
capable de générer des particules de taille plus ou moins contrdlée, suivi d’un processus

interfacial afin de stabiliser cette particule et d’obtenir une membrane solide autour d’elle.

L’encapsulation dans des conditions appropriées permet 1’obtention des billes plus
résistantes du point de vue mécanique. Le gel d’alginate, quant a lui, doit étre considéré

comme un produit protecteur du composé qu’il renferme.

Dans le domaine de la préparation de billes d’alginate, de nombreuses méthodes ont

été décrites dans la littérature. Les plus couramment utilisées sont les suivantes :

a.l- Préparation par extrusion

De facon générale, la préparation des billes gélifiées de différentes natures, par
extrusion, est réalisée grace a I’emploi de pompes péristaltiques ou le débit d’alimentation

est controlé durant cette préparation.

L’extrusion consiste a faire tomber goutte & goutte la solution polymérique (ou
suspension a encapsuler) dans un bain (généralement du chlorure de calcium CaCl, [6]) ou
est réalisée la gélification des gouttes. En général les billes formées sont sphériques et de

diametres homogenes.
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Dans ce méme contexte, Singh et al. [7] ont élaboré plusieurs classes de billes
gélifiées a base d’alginate (1 % m/v), d’amidon (12 % m/v) et d’argile (kaolin, bentonite) a
différentes concentrations (1 ; 2 ; 3 et 4 % m/v) et ont confirmé que le diamétre des sphéeres
gélifiées préparées (entre 1,07 £ 0,12 mm et 1,34 + 0,12 mm) dépend essentiellement des

teneurs de chaque constituant de ces différentes formulations.

Pour leur part, Shim et al. [8] ont immobilisé, par extrusion, les particules de
Pseudomonas putida et de silice dans des billes gélifiées d’alginate de diameétres variant

entre 2 et 3 mm.

D’autres méthodes basées sur le pressage du gel d’alginate a travers une seringue ont

été utilisées aussi pour produire des billes gélifiées a travers 1’orifice de 1’aiguille utilisé.

Dans ce présent travail, nous avons opté pour la méthode de gélification par
extrusion. Cette méthode simple et efficace permet, non seulement, d’immobiliser les
particules de nos différentes poudres adsorbantes dans des gels d’alginate, mais aussi,

d’obtenir plusieurs classes de billes sphériques de tailles et textures différentes.

a.2- Préparation par émulsion

La méthode de formation des billes par émulsion, bien que plus facilement
transposable a I’échelle industrielle, est moins répandue. Elle permet, en effet, d’obtenir
des billes de diametres plus petits que ceux des billes obtenues par extrusion. La méthode
par émulsion implique la dispersion de la phase aqueuse formée par le polymere en une
émulsion d’eau dans I’huile. Les gouttes dispersées sont durcies par refroidissement ou par

addition d’un agent gélifiant.

C’est dans ce contexte, que Fundueanu et al. [9] ont préparé des microbilles
d’alginate qui se sont avérées de bonne sphéricité géométrique et présentent un diameétre

moyen d’environ 220 pm.

a.3- Préparation par gélification d'un aérosol

Cette méthode repose sur la pulvérisation d'une solution d'alginate dans un bain
contenant le réticulant a l'aide d'un électro-spray [10, 11]. Dans cette opération, 1’agent

réticulant favorise la formation de gouttelettes bien sphériques et de tailles micrométriques.
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b- Billes poreuses

Les procédés d’encapsulation expliqués auparavant vont permettre la formation de
billes pleines. Pour créer une porosité dans ces billes, de nombreuses techniques ont été
étudiées et développées. Néanmoins, aucune méthode n’a permit a ce jour de bien

controler les structures poreuses de ces billes d’alginate.

Actuellement, il est trés connu que les billes poreuses d’alginate possédent des
structures hétérogenes. Cette hétérogénéité, généralement chimique, des billes gélifiées
poreuses est liée principalement aux différentes fonctions de surface notamment celles des
groupements oxygénés et hydroxylés, qui lui conférent un caractere acido-basique et

déterminent, selon I’environnement (pH de la solution), sa charge électrique.

Les méthodes les plus courantes sont les suivantes :

- Les techniques basées initialement a 1’utilisation d’une matrice ou une membrane a
base de silice de micro ou méso-porosité élevée comme par exemple : les matériaux

métallosilicates et les matériaux aluminosilicates [12].

- La lyophilisation « freeze-drying » d’un gel conduisant a 1’obtention d’un cryogel.
Ce dernier peut €étre tres poreux dans certains cas [13]. Cette méthode consiste a refroidir
rapidement une solution polymeére-solvant afin de générer des instabilités
thermodynamiques provoquant la séparation de phase. Le solvant est enlevé ensuite par
sublimation sous hotte laissant place a la porosité. Cette méthode de lyophilisation est

applicable soit a des gels, soit a des billes.

- Le séchage en milieu CO, supercritique. Cette méthode consiste a mettre en contact
le gaz de dioxyde de carbone avec les billes d’alginate afin d’obtenir une morphologie

poreuse [14].

- La technique récente basée sur 1’ajout de poudre de carbonate de calcium a la
solution de gel d’alginate suivie par une attaque acide des billes obtenues par extrusion
[15, 16]. En général, les billes poreuses obtenues se caractérisent par de grandes surfaces

spécifiques et des pores de tailles et formes hétérogenes [16].
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1.1.2. Matrices polymeéres utilisées dans la formation des billes

Dans I’encapsulation des matériaux solides, ce sont les polymeres qui sont les plus
utilisés. IlIs peuvent étre divisés en trois familles distinctes : les polymeres naturels, les
polymeres synthétiques (tel que le polystyréne [17, 18] ou le polyacrylique [19]) et les

copolymeres provenant de mélanges entre les polymeres des deux autres familles.

Les polymeéres naturels qui sont considérés comme étant des ressources
renouvelables peuvent étre de nature végétale (plante), microbienne (levure, bactérie),

animale, ..., etc.

Le Tableau 1.1 suivant présente une liste non exhaustive de polymeres naturels

recensés a ce jour et utilisés dans le domaine de 1’encapsulation.

Tableau 1.1 : Principales sources de polymeres naturels [20].

Origine Polysaccharide Protéine Lipide
Amidon Gluten (blé) Huile de palme
Cellulose et hydrogénée
dérivés Huile de ricin

Végétale Pectine hydrogénée

Gomme arabique Lécithine (soja)

Cires
Gomme caroube

Gomme guar

Carraghénane
Marine Alginate - -

Agarose

Dextran Caséines

Chitosan Protéines de
Microbienne Gomme gellane lactosérum -
ou animale Gomme xanthane Collagene

Gélatine

Albumines
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Les polysaccharides d'origine naturelle les plus utilisés dans la préparation des billes

gélifiées sont tres diverses. Nous les présentons dans le Tableau 1.2 suivant :

Tableau 1.2 : Domaine d’application des billes synthétisées a base de différents

polysaccharides.

Billes obtenues Domaine d’utilisation Références
Dépollution des eaux
Chitosane ) [21-23]
(adsorption)
Agarose Agroalimentaire [24]
Cellulose Pharmaceutique [25]
Carraghénane/Silicate Médical [26]
AS/Cellules ‘ .
Médical et pharmaceutique [27-32]
AS/Enzyme
AS/Cocoa Agroalimentaire [33]
AS/Zéolites [34]
AS/Résines [35, 36]
AS/CA o [37]
Chimie des surfaces
AS/OF [38-40]
(catalyse et/ou adsorption)
AS/PM [41,42]
AS/CP [43]
AS/AP [44-46]

CA : Charbons Actifs
OF : Oxydes de Fer

PM : Particules Magnétiques

CP : Calcium Phosphate
AP : Argiles Pontées

1.1.2.1. Description des alginates

L’alginate qui est le polysaccharide le plus abondant de ces organismes constitue a

lui tout seul plus de 40 % du poids sec [47]. Il a été découvert par Stanford, un pharmacien

Britannique en 1881 dans l'algue brune Laminaria digitata sous la forme d'acide alginique.
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Les principales especes a partir desquelles sont extraits les alginates sont
Macrocystis Pyrifera, Laminaria Hyperborea, Laminaria Digitata, Ascophyllum Nodosum,
Laminaria Japonica, Eclonia Maxima, Nigrescens Lessonia, Durvillea Antarctique,

Sargassum sp ... etc. [47, 48].

a- Extraction de ’acide alginique

Dans les algues brunes, les alginates existent sous formes de sels insolubles
(principalement de calcium). Le principe de l’extraction consiste a convertir ces sels
insolubles en sels de sodium solubles. Le processus du traitement de 1’algue par une

solution alcaline est un échange d’ions selon la réaction suivante [49] :
Ca(Alg) +2 Na" — 2 NaAlg + Ca**

Cependant, de nombreux auteurs ont montré qu’un prétraitement avec un acide

minéral pourrait améliorer encore davantage I’extraction [49] :

1. Pré-extraction : Ca(Alg), + 2 H" — 2 HAlg + Ca**
2. Extraction : HAlg + Na” — NaAlg + H"

A T’échelle industrielle, il existe deux protocoles classiques pour extraire les
alginates : la méthode dite directe et la méthode dite indirecte. Ces méthodes sont basées

toutes les deux sur le principe du prétraitement acide suivi d’une extraction alcaline.

Seul le mode de précipitation différencie la méthode directe de la méthode indirecte
comme le montre la Figure 1.2 suivante. Le choix de I’'une ou de I’autre est li¢ a ’espece

d’algue traitée [50].
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Algues ]

Formolation

S— Acidification par H:S0.
Stockage —)l Dilution (10 4 15 foi J
C_a Ca(Alg): + H;S0, —> 2HAlg + CaSO. Biton L2191

Mg (Alg)2 + HzS0, —> 2HAlg + MgS0,

h

I Ringage \ZNa[Alg] + H2S50,4 — ZHA]g + Nazso‘i_/ [ Séparatiun solide/liquide ]

Carbonatation par Na:CO3

2HAlg + NaC0; — ZNaAlg + Hz0 + C0:

Solution de NaAlg

Méthode indirecte

Précipitation par CaCl;

Méthode directe 2NaAlg + CaCl: —— 2Ca(Alg) z + 2NaCl
C 4
Precipitation par H250.
[ Filtration ]
2NaAlg + H:50, — 2HAIg + Naz504
N 4
Bains acides (H2504)
¥ Ca(Alg): + H,80. —> 2 HAIg + CaSO0s
Déshydratation
h 4
[ Filtration ]
Y
Poudre HAlg \l«
Poudre HAlg

Figure 1.2 : Organigramme montrant le procédé industriel d’extraction de 1’acide
alginique [50].
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b- Structure et composition chimique de 1’acide alginique

L’acide alginique est un polysaccharide constitué de deux unités acides uroniques:
I’acide D-mannuronique (noté M) et son épimere en C5 et 1’acide L-guluronique (noté G)
associé en 1—4, selon un enchainement régulier de trois types de blocs suivants comme la

montre la Figure 1.3.a ci-dessous :

— des blocs homopolymeéres de résidus d’acide mannuronique, notés —-M-M-M- ;
— des blocs homopolymeres de résidus d’acide guluronique, notés -G-G-G- ;

— des blocs de résidus d’acides mannuronique et guluronique, notés —M-G-M-G-

[51,52].

En général, la présence de ces deux acides dépend, non seulement, de ’origine des
algues dont I’alginate est extrait, mais aussi, de nombreux autres facteurs telles que la date

de la récolte, les conditions climatiques et la localisation dans 1’algue.

Comme le montre la Figure 1.3.b, il existe des différences structurales importantes
entre les différents types de blocs. Les blocs -M-G- sont les plus flexibles et les plus

solubles que les deux autres types de blocs pour les pH les plus faibles.

() HOOC

N&j&\/ HOOCZ/IQj

f-D-mannuronate (M)  a-L-guluronate (G)

HOOC HOOC

) e NIRRT /1 fi
\ M M M . G

Y
M- block (G- block
= m 2 HOOC

HOOC (;Focm\"
k M G M G -

V
MG-block

Figure 1.3 : Structures chimiques des alginates.
(a) : Monomeres de la chaine alginate ; (b) : Blocs composants I’alginate [53].
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Le Tableau 1.3 donne les pourcentages des blocs homopolymeéres de résidus M et G

présents dans les alginates extraits de différents types d'algues marines brunes disponibles

dans le commerce.

Tableau 1.3 : Propriétés d’alginates obtenus a partir de diverses especes d'algues marines
brunes [48].

Type d’algue Acide | Acide | Rapport | Segments | Segments | Segments
M G M/G MM GG MG/GM
(%) | (%) (%) (%) (%)
Ascophyllum Nodosum 60 40 1,5 38 21 41
Laminaria Digitata 59 41 1,43 49 25 26
Laminaria Japonica 69 31 2,26 36 14 50
Macrocystis Pyrifera 61 39 1,56 41 18 42
Laminaria Hyperborea, 56 44 1,28 43 31 26
Jfronds
Laminaria Hyperborea, 30 70 0,43 15 60 25
stems

De plus, les blocs poly-G forment des chaines rigides alors que les deux blocs poly-G

de plus de 6 résidus peuvent se lier en formant une structure en réseau bien ordonné sous

forme d’un gel « egg-box (boite d’ceufs) », en présence de cations divalents (Ca>*, Ba®™,

Sr** [51, 54, 55)).

Les alginates présentent une affinité sélective, c’est-a-dire qu’ils se lient plus ou

moins facilement aux cations divalents en fonction de la nature de ceux-ci. Par exemple,

I’affinité augmente selon I’ordre séquentiel suivant [56] :

Mg2+ << Mn2+ < Caz+ < Sr2+ < Baz+ < Cu2+ < Pb2+

Cette affinité qui dépend essentiellement des forces électrostatiques varie aussi

fortement en fonction de la composition de 1’alginate. Elle augmente surtout en présence

de la quantité de blocs G dans le polymere.
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1.1.2.2. Propriétés des gels d’alginates

a- Propriétés physicochimiques

a.1- Solubilité

Les alginates sont solubles a froid et permettent ainsi d'obtenir facilement des
solutions visqueuses. A cause de sa solubilité dans I'eau, c'est 1'alginate de sodium qui est
le plus utilisé bien qu'insoluble dans 1'éthanol et les solvants organiques comme les

cétones.

Cette solubilité dans I’eau est fonction du pH et de la force ionique du milieu que

nous présentons comme suit :
- pH du solvant :

Le pH de la solution joue un rdle dans la solubilisation des alginates. Si le pH de la
solution contenant 1’alginate est inférieur 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 [57].

La valeur du pKa du polymere d'alginate est assez voisine de ces valeurs mesurées
pour les monomeres. Entre pH 4 et 5, les ions COO™ qui repoussent le COO™ des autres
chaines deviennent COOH et la répulsion s'estompe. Il se forme alors des ponts oxygene

qui entrainent une élévation de la viscosité.

Une diminution brusque du pH de 6 a 2 entrainerait la formation d’un précipité
gélatineux d'acide alginique. Un milieu trop basique (pH > 11), favoriserait la

dépolymérisation et donc une baisse de la viscosité [50].

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. En
milieu trop acide, la solubilité dépend des séquences constituant le polymére selon 1'ordre

séquentiel suivant :
Séquences GG < séquences MM < séquences MG.

- Force ionique du milieu :

Tout changement de la force ionique d'une solution d'alginate a un effet sur le
comportement du polymere, plus particulierement sur la viscosité de la solution. Pour des

forces ioniques treés importantes, la solubilité va également étre affectée.
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Lorsque la salinit¢ du milieu augmente, la solubilisation du polyanion est
compromise. L’addition de sels tels que le chlorure de potassium (en quantités 1:1) va
progressivement diminuer la solubilité¢ de 1’alginate dans 1’eau jusqu’a la séparation de
phases. Cela implique que la présence de sels dans I’eau peut avoir une forte influence sur
la cinétique de solubilisation des alginates. Ceci est d'autant plus vrai dans le cas des ions
di-ou multivalents qui vont non seulement augmenter la force ionique totale du systeme,
mais aussi €tre capables de provoquer une agrégation a grande échelle des chaines
polyméres (formation d’un réseau) pouvant aboutir a une séparation de phases, voire a la

formation d’un hydrogel [51, 55].
a.2- Viscosité

La viscosit¢ 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) [58] 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.

La viscosité d’alginate se mesure, soit avec le viscosimetre de Hoppler pour les

basses viscosités, soit avec celui de Brookfield synchro-électrique [50].

Du point de vue viscosité, les alginates sont pseudo-plastiques c'est-a-dire la

viscosité diminue avec l'agitation et 'effet est réversible des 1'arrét de 1'agitation.
Le Tableau 1.4 présente les viscosités proposées dans le domaine commercial.

Tableau 1.4 : Classification des alginates selon leurs viscosités [S0].

Type Viscosité Viscosité
(centipoises) (mPa. S)
Hautes viscosités 2000 a 5000 400 a 1000
Moyennes viscosités 1500 a 2000 300 a 400
Basses viscosités 75 a 1500 15 a 300
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Dans le méme contexte, il faut bien noter que la sphéricité des billes encapsulées
préparées a base d’alginate dépend de la viscosité de la suspension de la solution d’alginate

qui a son tour dépend de la concentration en alginate et de sa masse moléculaire.
a.3- Stabilité

La stabilité de l'acide alginique et des alginates en général dépend de nombreux
facteurs notamment de la nature du produit, du degré de polymérisation, du pH, de la

température, de la nature des antibactériens employés et de la présence d'ions Ca** [50].

Les algues brunes peuvent contenir des composés phénoliques qui sont extraits en

méme temps que l'alginate.

La réduction de ces phénols par ajout de formaldéhyde, avant extraction, permet

d’obtenir des alginates insolubles et mois dégradables en solutions.

De facon plus générale, toutes les solutions d'alginates sont stables dans la gamme de
pH comprise entre 5 et 11. Néanmoins, elles se dépolymérisent a haute température et se

dégraderaient sous une atmosphere humide [50].

a.4- Egg-box

Un gel étant une structure loin de I'équilibre, divers processus peuvent apparaitre

apres gélification, induisant des modifications structurelles et/ou fonctionnelles.

Plusieurs travaux ont montré que 90 % des ions sodium contenus dans une solution

d’alginate de sodium peuvent étre facilement déplacés par des ions calcium [55, 56].

Cette gélification est induite par un processus dans lequel sont impliqués les blocs
de résidus guluroniques (poly-G). Un réseau tridimensionnel se forme, du fait des
enchainements réguliers de type « egg-box » reli€s entre eux par des segments poly-M ou

poly-M-G- (Figure 1.4). L alginate se transforme alors en alginate de calcium gélifiant.
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Figure 1.4 : Représentation schématique de la formation d’egg-box. (a) : Site de liaison des
ions Ca** dans les monoméres guluroniques (G) ; (b) : Formation des « egg-box » au
niveau des monomeres guluroniques (G) en présence des ions calcium (Ca2+) [53].

Les gels d’alginate de calcium obtenus selon le modele « egg-box » se caractérisent

par les propriétés suivantes :

e IIs sont insolubles dans I’eau pure [59]. Cependant, la dissolution du gel est
envisageable par déplacement des ions calcium a I’aide d’agents chélateurs
comme ’EDTA (acide éthylene diamine tétra acétique), le lactate, le citrate et
les phosphates ou encore par des concentrations trés élevées de Na' ou Mg%.

En effet, le départ de Ca®" réduit la réticulation du gel qui devient instable.

e [Is peuvent également se dégrader et se précipiter dans une solution tampon
de phosphate a 0,1 M et se dissoudre complétement dans un tampon de citrate
de sodium a 0,1 M a un pH = 7,8 [60]. Cependant, il est possible de prévenir
cette dégradation en conservant le gel de calcium dans un milieu contenant
des ions Ca" libres, avec un rapport molaire r = Na'*/Ca®* inférieur a 25/1,
notamment dans le cas d’un taux €élevé de G. A noter qu’un rapport r = 3/1 est

jugé suffisant pour un taux faible de G [61].
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b- Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques du gel d’alginate peuvent étre controlées en modifiant les
facteurs physiques comme le taux de réticulation ionique, le type du cation bivalent, la
polydispersité des chaines polymériques et la modification chimique du polymere [62]. Le
couplage d’un copolymere de renfort avec les gels d’alginate peut influencer,

considérablement, leurs propriétés mécaniques.

b.1- Polydispersité des chalnes polymériques

L’augmentation de la concentration du polymeére, surtout dans le cas des masses
molaires élevées, induit un gel plus rigide. Un gel contenant un taux élevé de G sera rigide et

cassant, tandis qu’un gel contenant un faible taux de G sera plus élastique [63].

Par ailleurs, les gels obtenus a partir d’alginates riches en résidus guluroniques
présentent les propriétés rhéologiques les plus €levées et les vitesses de diffusion de solutés
les plus grandes [64]. Ceci s’explique par le fait que le taux important d’acide guluronique,
avec de longs blocs poly-G et de courts segments élastiques est responsable de la formation

d’un réseau ouvert, rigide et statique.

En revanche, un réseau contenant un faible taux de résidus guluroniques, avec de
longs segments élastiques se caractérise par des enchevétrements et une structure plus

dynamique (Figure 1.5).

£

2o

Figure 1.5 : Modge¢les de structures proposées pour des réseaux de gels formés a partir
d’alginate possédant des blocs d’acide guluronique de longueur différente : (a) : Taux de M
élevé ; (b) : Taux de G élevé [65].
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b.2- Température

Les conditions de gélification telle que la température peuvent également affecter les
propriétés mécaniques. En effet, une diminution de la température entraine, a la fois, une
diminution de la diffusion des ions Ca2+, un ralentissement de la gélification et une
structure tridimensionnelle plus ordonnée et par conséquent des propriétés mécaniques plus

importantes [66].

La stabilité thermique du gel a été confirmée dans un intervalle de température allant
de 0 a 100 °C, et ce malgré la diminution du module de rigidité qui accompagne

I’augmentation de la température [50].

b.3- Type de cation bivalent

Selon la quantité et le type de cation de gélification, deux cas sont envisagés :

- Comportement aux petites déformations : le module élastique est fréquemment utilisé
pour caractériser les propriétés mécaniques du gel d’alginate. Ainsi donc, une
augmentation de la quantité de cations provoque une augmentation de la quantité de
jonctions Ca-alginate et par conséquent un plus grand nombre de chaines qui développent
un comportement élastique. C’est pourquoi, les hydrogels saturés en calcium présentent

des performances mécaniques du type élastique.

Le type de cation utilisé a aussi une influence notable sur les propriétés mécaniques
des hydrogels d’alginate. Stokke et al. [67] ont montré que la longueur nécessaire d’unités
G pour former une jonction inter-chaines diminue lorsque I’affinité du cation envers les

alginates augmente.

Les cations ayant une affinité plus forte forment donc un plus grand nombre de
jonctions (et donc un plus grand nombre de chaines élastiques actives) par unité de
volume. Ces jonctions étant elles-mémes beaucoup plus résistantes, le module de Young de

I’hydrogel augmente.

De facon globale et générale, la rigidité des gels d’alginate diminue dans 1’ordre

séquentiel suivant :

Pb>Cu,Ba>Sr>Cd>Ca>Ni>Z7n>Co>Mn
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- Comportement aux grandes déformations : les gels d’alginate ont un comportement
similaire aux solides viscoélastiques classiques. La plupart des courbes de
contrainte—déformation des gels d’alginate présentent une partie linéaire (comportement

élastique) pour des déformations allant jusqu’a 12 %.

Pour les gels d’alginate saturés en cations divalents, cette partie n’est linéaire que
jusqu’a 6 a 8 % de déformation (Figure 1.6). Au-dela de cette valeur, la courbe devient non
linéaire et décrit un comportement « d’écrouissage » (strain-hardening) du gel

(augmentation de la pente de la courbe contrainte—déformation).

Aussi, lorsque les gels d’alginate sont saturés en cations divalents, une zone de
comportement plastique ou la déformation augmente grandement avec une faible

augmentation de la contrainte peut apparaitre [68].

Région Région non Région
linéaire linéaire de fracture

1. o i

Ecrouissage
(Strain hardening)

Contrainte

(Strain weakening)

Déformation

Figure 1.6 : Représentation schématique de la courbe contrainte-déformation pour des
solides viscoélastiques [68].

b.4- Copolymeére de renfort

Plusieurs chercheurs [69, 70] ont cherché a préparer des billes gélifiées plus rigides
en mélangeant de 1’alginate de sodium avec un autre polymeére se caractérisant par de
bonnes propriétés mécaniques (résistance et stabilité) comme par exemple le polyvinyl
alcool (PVA), le poly acrylamide (PAM), le polyacide acrylique (PAA) et le poly N-vinyl
pyrrolidone (PVP).
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C’est le PVA qui a été sélectionné comme agent de renfort a cause de ses propriétés
physiques remarquables comme ['élasticité, le haut degré d'hydrophile, la stabilité

chimique et sa non toxicité.

Dans ce qui suit, nous présentons un apercu sur la structure, les méthodes de

synthese et certaines principales propriétés de ce produit PVA.

Le polyvinyl alcool (PVA) a été obtenu pour la premiere fois par Hermann et
Haehnel en 1924 [71] et se caractérise par une structure de type -(CH,-CHOH),- . C’est
I'un des polymeres synthétiques composés des unités de monomere vinylique comme le

polystyrene ou le polypropylene.

I ne se prépare pas directement a partir de 1’alcool vinylique monomere parce que ce

dernier est instable et est facilement tautomérisable en acétaldéhyde.

Comme ce polymere est hydrosoluble et biodégradable, on le prépare habituellement

par les méthodes suivantes :

- La saponification ou hydrolyse d'un homopolymére d’acétate de vinyle (Figure 1.7.

(a)).

- La copolymérisation d’acétate de vinyle avec de 1'éthyleéne suivie d'une hydrolyse en

présence d'un copolymere d'éthylene-alcool vinylique (Figure 1.7. (b)).

- La préparation de PVA sans utilisation d’acétate de vinyle est possible grace a la
polymérisation radicalaire d'esters vinyliques (CH,=CH—OCOR). Les éthers de vinyle
(CH,=CH-OR) peuvent subir une homo- polymérisation cationique a 1’aide d’un
catalyseur du type acide de Lewis. L'homo-polymere d'éther de vinyle peut Etre

facilement hydrolysé dans un milieu acide pour former le PVA (Figure 1.7. (c)).

- Les aldéhydes peuvent réagir avec un éther de silyle vinylique (CH,=CH—-OSiR3), pour
former un composé silylé, un alcool et un aldéhyde. La répétition de la réaction
d’aldolisation avec l'acétaldéhyde (réacétylation) permet d’obtenir un tautomere
instable d’alcool vinylique. Donc, on peut obtenir un polymeére d'alcool vinylique avec

un groupement aldéhyde silylé (Figure 1.7. (d)) [71].
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Figure 1.7 : Préparation de poly (vinyl alcool). (a) Polymérisation radicalaire
d’acétate de vinyle ; (b) Copolymérisation d’acétate de vinyle avec de 1'éthyléne ; (c)
Polymérisation cationique de vinyle éther ; (d) Polymérisation de 1’éther de silyle.

Les caractéristiques physiques et les performances de PVA dépendent de la méthode

d'obtention du poly(acétate de vinyle), de sa masse molaire et du degré d'hydrolyse.

Les PVA sont, généralement, classés en deux groupes: partiellement hydrolysés ou

completement hydrolysés.

En modifiant la longueur de la chaine polymere de poly(acétate de vinyle) et le degré
d'hydrolyse dans des conditions alcalines ou acides, on obtient des produits PVA de

différentes masses molaires, degrés de solubilité, résistances mécaniques et adhésivité.
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1.1.3. Caractérisation des billes gélifiées

De nombreuses études et recherches ont été consacrées a la caractérisation des billes

d’alginate séchées et/ou humides afin de déterminer leurs propriétés.

Les différentes techniques d’analyses utilisées sont la spectroscopie infra rouge a
transformée de Fourrier (IRTF) [1, 72, 73], les analyses thermogravimétriques ou thermo
différentielles (ATG, ATD) [1], la microscopie électronique a balayage (MEB) et a
transmission (MET) [5, 42, 72, 73], la diffraction des rayons X (DRX) [5, 42, 72], les

mesures texturales (Sggr, porosité),... etc.

Sur le plan physicochimique, diverses méthodes sont utilisées pour caractériser la
membrane ou le mélange de la matrice d’une bille comme par exemple la détermination du

potentiel z&ta ou la charge €lectrique de surface (pHc).

De méme, la taille, la densité, la stabilité chimique, le degré de gonflement, la teneur

en eau,...etc., ont été également déterminés par des méthodes physicochimiques.

Etant donné que la taille moyenne des billes et/ou la distribution granulométrique est
en relation directe avec la surface spécifique des billes gélifiées, ces parametres s’averent
liés a diverses propriétés surtout celles liées a la fixation des polluants dans le milieu

environnant.

La teneur en alginate de sodium utilis€¢ pour former des billes gélifiées peut étre tres
élevée dans le cas des alginates possédant des viscosités faibles, de ’ordre de 2 a 8 %
(masse d’alginate/ masse d’eau distillée). Au contraire, les teneurs en alginate de viscosités
élevées, habituellement rencontrées dans les billes gélifiées, sont plus faibles avec des

valeurs de ’ordre de 1 a 1,5 %.

1.1.3.1. Rigidité

Les conditions de formation de billes en termes de temps de maturation, de
température, de quantité et de la nature de matériau gélifiant et du type de solvant influent
considérablement, non seulement, sur la structure finale des billes gélifiées préparées, mais

aussi, sur leurs propriétés mécaniques.
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Dans le domaine de dépollution des eaux par adsorption, trés peu d'études ont été
menées pour caractériser les propriétés mécaniques des billes gélifiées. La connaissance de
ces propriétés mécaniques (rigidité) peut donc s'avérer intéressante de maniere a éviter
leurs déformations ou cassures intempestives pour une éventuelle application dans

I’¢limination des polluants organiques et/ou inorganiques par adsorption sur lit fixe.

La détermination du comportement mécanique des billes gélifiées humides relatives
aux diverses applications est aujourd’hui accessible par le biais d’une variété de techniques
expérimentales. Celles-ci se divisent généralement en deux catégories : les méthodes

basées sur I’étude d’un ensemble des billes et celles basées sur 1’étude d’une seule bille.

e La premiere catégorie inclue simultanément les méthodes de mesure qui donnent
des valeurs moyennes du comportement mécanique d’un lot de billes [74].
L’expérience consiste a appliquer une pression a ’aide d’un piston sur une
dispersion concentrée de microcapsules ou des billes submergées dans un milieu

aqueux.

e La deuxieme catégorie regroupe les méthodes qui s’intéressent a étudier les
propriétés mécaniques d’une seule bille. Ces méthodes fournissent généralement
des informations plus détaillées sur les propriétés de déformation, mais nécessitent

une mesure séquentielle de la bille étudiée.

Dans cette deuxieme catégorie, la technique de micromanipulation qui est la plus
largement répandue [75, 76] permet d’étudier le comportement mécanique des billes en
examinant leurs aptitudes a résister aux forces d’écrasement par un essai de compression

uni-axiale.

a- Test de compression uni-axiale

Le principe de ce test est de mesurer la déformation des billes sous un chargement
uni-axial (Figure 1.8). Il est possible de réaliser 1I’expérimentation sur une seule bille (ou
capsule) et non plus sur un lot de billes. La force nécessaire a la rupture d’une bille gélifié¢e

humide permet donc d’accéder aux propriétés mécaniques de celle-ci [75].

Deux aspects pratiques requierent une attention particuliére. D’une part, la vitesse a
laquelle le chargement uni-axial est réalisé et, d’autre part, le moyen de détecter la rupture

a un chargement donné.
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L’évolution de la force F s’exercant sur la bille est suivie en fonction de la distance

D comprise entre les plaques [75-78]. La bille est placée entre deux plaques paralleles.

1F01'C£‘ =F,

Force =F;

Figure 1.8 : Principe d’écrasement d’une bille gélifiée humide.

- Caractérisation du matériau :

Une déformation a vitesse constante (afin de ne pas prendre en compte les effets
d’inertie) est appliquée a la bille selon le cycle présenté dans la Figure 1.9. (a). On mesure
I’évolution de la force en fonction du déplacement du piston. L’analyse des courbes
force—déplacement permet de mettre en évidence différents types de comportement
mécanique caractérisant le matériau étudié. La Figure 1.9. (b). illustre les différents types

de déformations obtenues [77, 79, 80].

@) (b)

Déplacement Force
A 'y

>

Temps Déplacement

Figure 1.9 : Déformation appliquée a la bille. (a) Cycle de déformation ; (b) Type de
comportement mécanique caractérisant le matériau.

e Premier cas : Il est représentatif de la déformation €lastique : le chemin emprunté

par la courbe est le méme lors du chargement et du déchargement du matériau :
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I’énergie accumulée lors de la compression est entierement restituée lors du retour

du piston.

e Deuxieme cas: Il illustre une déformation viscoélastique. Les chemins “aller
retour” sont différents. Cependant, les points correspondants au début du
chargement et a la fin de déchargement sont confondus. La viscoélasticité est la
conséquence d’une dissipation d’énergie au sein d’un matériau sans que la structure
de celui-ci ne soit affectée (cette dissipation est proportionnelle a I’aire comprise

entre les deux courbes).

e Troisiéme cas : Il représente une déformation élasto-plastique : Le matériau reprend
partiellement sa taille d’origine : une déformation résiduelle persiste, elle se traduit,

lors du retour, par un déplacement non nul pour une force nulle.

¢ Quatrieme cas : Il est typique d’une déformation plastique rigide : Le matériau se
déforme de facon définitive au fur et a mesure qu’il subit un écrasement. Ainsi,

lorsque la force appliquée est supprimée, il reste déformé.

Par compression uni-axiale, les modules de Young ont été déterminés sur des gels
d’alginate [81], des billes d’alginate de calcium [82], des microbilles gélifiées humides a
base d’agarose [24], des billes d’alginate minéralis€es par le phosphate de calcium [83] et
des nano-composites a base d’alginate, de Laponite et d’argile minérale contenant la silice
[84]. Les résultats correspondants ont montré que les modules de Young augmentent avec

I’augmentation de la quantité d’argile présente dans le composite.

1.1.3.2. Porosité

En traitement des eaux par adsorption, divers chercheurs se sont intéressés a la
détermination des phénomenes de transports et de diffusion du soluté dans les pores des
billes d’alginate. La porosité des billes gélifiées, la composition des billes, la nature et la
taille des solutés sont autant de parametres a prendre en compte dans les phénomenes de

diffusion et d’adsorption.

a- Structure poreuse

La structure poreuse d’un matériau poreux est caractérisée par les parametres issus
de différentes mesures d’adsorption. Ces parametres sont les suivants : Porosité, Diamétre,

Forme et Distribution de taille des pores, Connectivité, Volume et Surface Spécifique.
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La classification des pores est un sujet important. Les matériaux poreux avec la
méme porosité apparente possedent, en général, des pores de taille et de géométrie

différentes méme s’ils sont étudiés dans les mémes conditions.

Les pores peuvent étre également classés en fonction de leur accessibilité (Figure
1.10). Les pores communiquant avec la surface extérieure sont appelés pores ouverts,
comme I’indiquent la Figure 1.10 b, ¢, d, g et f. Ils sont accessibles pour des molécules ou
des ions présentes dans le milieu environnant. Certains peuvent &tre ouverts seulement a
une extrémité (b et f). Ils sont ensuite décrits comme étant des pores aveugles (impasse, ou
saccafe). D'autres peuvent étre ouverts aux deux extrémités (a travers les pores, €) ou

fermés (a).

Bien que la porosité fermée n’est pas associée avec l'adsorption et la perméabilité des

molécules, elle influe, néanmoins, sur les propriétés mécaniques des matériaux.

Figue 1.10 : Schéma de classement des pores, en fonction de leur disponibilité dans
un matériau. a : Pores fermés ; b, f : Pores ouverts a une seule extrémité ; c, d, g : Pores
ouverts ; e : Pores ouverts aux deux extrémités [85].

D’apreés la classification de Kaneko qui est similaire a celle proposée par 'TUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), les pores sont répartis sur la base des

formes géométriques présentées en forme de : cylindre, fente, cone et bouteille d'encre

(Figure. 1.11).

La différence entre les deux étant la forme d'entonnoir a la place de la géométrie
forme cone. Les autres types de formes de pores qui sont mentionnées dans la littérature

sont : rhombiques, elliptiques et carrés.
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Forme de cylindre Forme de fente

Forme de cone Forme de bouteille d'encre

Figure 1.11 : Classification des pores selon la forme géométrique [86].

b- Taille des pores

Selon les recommandations de ’IUPAC [85], le diamétre moyen de pores définit la

catégorie a laquelle le matériau poreux s’appartient (Tableau 1.5).

Tableau 1.5 : Classification des pores selon leurs diamétres moyens [85].

Diametre moyen Catégorie de matériaux poreux
(nm)
<a04 Submicroporeux
<a0,7 Ultramicroporeux
entre 0,7 et 2 Supermicroporeux
<a?2 Microporeux
entre 2 et 50 Mésoporeux
> 50 Macroporeux

Chaque type de pore joue un role particulier dans les phénomenes d’adsorption :

-Les macropores permettent au fluide d’accéder a la surface interne de matériau poreux,
- Les mésopores favorisent le transport de ce fluide,
- Les micropores sont les sites d’adsorption.

La Figure 1.12 montre des exemples de la distribution de taille de pores de quelques

matériaux poreux.
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Figure 1.12 : Représentation schématique illustrant la distribution de taille de pores de
quelques matériaux poreux [87].

Par conséquent, la structure d’une bille d’alginate poreuse est caractérisée par la

taille et la forme de pores et par son volume poreux.

1.1.4. Applications des billes gélifiées dans le domaine de traitement des eaux

Depuis quelques années, plusieurs types de matériaux adsorbants de natures
différentes ont été encapsulés afin de préparer des billes composites a base d’alginates.
L’objectif principal étant de les utiliser dans la dépollution des eaux. En effet et d'un point
de vue pratique, il est bien plus facile de manipuler des billes gélifiées sphériques que les

poudres.

L’adsorption, simple ou compétitive en systeme discontinu ou continu, des éléments
traces métalliques, des molécules organiques ou d’autres ¢léments sur des billes d’alginates

simples ou composites, renforcées et/ou poreuses a été largement étudiée.

De facon générale et globale, ces études peuvent étre classées en quatre parties

suivantes :

1.1.4.1. Adsorption des éléments traces métalliques

La fixation des cations polluants s'effectue par échange ionique au niveau des
fonctions carboxylate de 1'alginate [88]. Le Tableau 1.6 regroupe les principaux travaux

effectués dans ce domaine d’adsorption.
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Tableau 1.6 : Etudes de 1’adsorption des éléments traces métalliques par des billes

d’alginates composites.

Eléments Nature des constituants encapsulés dans les billes | Références

traces métalliques d’alginate (AS)
-AS [88]
-AS/Argile [5, 89]
-AS/Charbon actif [90, 91]
-AS/Particules magnétiques [92]

Ions Cu?* -AS/Biomasse algale (Spirulina platensis TISTR 8217) [93]
-AS/Biomasse algale (Laminaria digitata) [94]
-AS/Ni-Fe nanoparticles [95]
-AS/PV A/Biomasse (Scenedesmus quadricauda) [96]
-AS/PVA/Nano Magnetite [97]
-AS/PV A/Chitosan/CaCO; [15]
-AS [88, 98]
-AS/Charbon actif [91]
-AS/Particules magnétiques [41, 99]
-AS/Chitosan [100]

Ions Pb* -AS/Ecorce de mangrove [101]
-AS/Biomasse algale (Laminaria digitata) [102]
-AS/Biomasse algale (Chlamydomonas reinhardtii) [103]
-AS/Biomasse bactérienne (Pleurotus ostreatus) [104]
-AS/Nano-maghemite [105]
-AS/PV A/Gelatin [69]
-AS/PVA/Attapulgite/ CaCOs3 [16]
- AS/Charbon actif [106]
-AS/Biomasse algale (Scenedesmus quadricauda) [107]
-AS/Biomasse algale (Spirulina platensis TISTR 8217) [93]

- -AS/Biomasse algale (Laminaria digitata) [94]

Ions Cd
-AS/Biomasse algale (Chlamydomonas reinhardtii) [103]
-AS/Biomasse bactérienne (Lentinus sajor-caju) [108]
-AS/Déchets de tournesol [109]
-AS/PVA [70]
-AS/PV A/Biomasse (Scenedesmus quadricauda) [96]
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Tableau 1.6 suite : Etudes de 1’adsorption des éléments traces métalliques par des billes

d’alginates composites.

Tons Hg2+ -AS/Biomasse algale (Sargassum muticum) [110]
-AS/Biomasse algale (Chlamydomonas reinhardtii) [103]
-AS [111,112]
Tons (Cr** et Cr°") | -AS/Particules magnétiques [113]
-AS/Déchets de raisin [114]
-AS/PVA/Pseudomonas aeruginosa [115]
-AS [88]
Ions NiZ* -AS/Biomasse algale (Scenedesmus quadricauda) [107]
-AS/Carbone de taille nanométrique [116]
-AS/Bentonite activée [193]
-AS/Charbon actif [117]
Tons Zn* -AS/Biomasse algale (Scenedesmus quadricauda) [107]
-AS/Algues verts [118]
-AS/Cellules (Candidautilis et Candidatropicalis) [119]
-AS/Particules magnétiques [120]
Tons Co™ -AS/Nano particules de carbone [121]
-AS/Nano graphite [122]
Tons AsS* -AS/Charbon actif [37]
-AS/Particules magnétiques [92]
Tons Cs* -AS/Cobalt hexacyanoferrate (CoFC) [123]
-AS/PVA/Maghemite [124]
Tons Sr** -AS [125]
-AS/Cobalt hexacyanoferrate (CoFC) [123]
-AS [126]
Tons U -AS/Biomasse bactérienne (Aspergillus fumigates) [127]
-AS/Cellules mortes [128]
TIons La’** -AS/Oxyde de fer (Fe;0.) [39]
Tons B* -AS [129]
Tons Mn** -AS/Nano graphite [122]
Tons Ba®** -AS/PV A/Nanoparticules de magnésite et titane [130]
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L’adsorption de molécules organiques sur des billes d’alginates simples et

composites a été largement étudiée. Nous regroupons dans le Tableau 1.7 les principales

études correspondantes effectuées.

Tableau 1.7 : Etudes de I’adsorption des molécules organiques par des billes

d’alginates composites.

Molécule Nature des constituants encapsulés dans les billes | Références
Organique d’alginate (AS)
-AS [132]
-AS/Argiles pontées a 1’aluminium [1, 46, 132]
Composés phénolés
-AS/Charbon actif [90, 133]
-AS/Chitosan [11]
Toluéne -AS/Zéolite/Charbon actif [117]
Chlorobenzéne -AS/Ni-Fe nanoparticles [95]
N,N- -AS/PVA/Cellules (Ochrobactrum sp. DGVKI) [134]
dimethylformamide
Acides humiques -AS/Chitosan [100]

1.1.4.3. Adsorption des colorants

Dans le domaine de 1’adsorption de polluants organiques, de nombreux travaux ont

été effectués sur la décoloration des eaux polluées par les colorants. Ces derniers qui sont

visibles dans I'eau, méme a de tres faibles concentrations (1 ppm), sont congcus pour étre

stables chimiquement et tres persistants dans les milieux naturels.

Les principales études sur l'adsorption des colorants par emploi des billes sont

regroupées dans le Tableau 1.8 suivant.
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Tableau 1.8 : Etudes de 1’adsorption des colorants par des billes d’alginates composites.

Colorant Nature des constituants encapsulés dans les billes | Références
d’alginate (AS)
Rouge basique -AS/Charbon actif [135]
-AS/Argile [136]
Rouge réactive 198
-AS/Biomasse algale (Nostoc linckia HA 46) [137]
-AS/Particules magnétiques [138]
Méthyle Orange
-AS/Particules magnétiques/Epichlorohydrin [139]
Noir basique -AS [140]
Noir réactive 5 -AS/Biomasse bactérienne (Corynebacterium [141]
glutamicum)
-AS/Charbon actif [142]
-AS/Bentonite/Charbon actif [143]
Bleu de méthylene -AS/Particules magnétiques [138]
-AS/Particules magnétiques/Epichlorohydrin [139]
-AS/PVA/Kaolin [144]
Vert malachite -AS/Nano oxyde de fer [145]
Rhodamine 6G -AS/Charbon actif [136]
Safranine -AS/Argiles pontées a I’aluminium [1]
Violé cristal -AS/Bentonite activée [146]
-AS/Biomasse bactérienne (Phanerochaete
Colorants azoiques [147]

chrysosporium)

1.1.4.4. Adsorption d’espéces anioniques

Dans le domaine de traitement des eaux, des tests d’élimination, par adsorption sur

plusieurs billes gélifiées, de certaines substances indésirables sous formes anioniques, ont

été également effectuées (Tableau 1.9).
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Tableau 1.9 : Quelques études de I’adsorption des anions par des billes d’alginates

composites.
Soluté anionique Nature des constituants encapsulés dans les billes | Références
d’alginate (AS)
Fluorure (F") -AS/Oxyde ferrique hydraté (HFO) [148]
Phosphates (PO4”) | -AS/PVA [149]
Nitrates (NO3) -AS/PVA/HDL (hydroxyde double lamellaire) [150]

1.1.5. Constituants de base des billes composites

Comme cité précédemment, les adsorbants encapsulés dans les gels d’alginate
existent généralement sous formes de poudres ou en particules et sont de nature et
d’origine tres diverses. Dans cette présente étude, nous nous intéresserons particuliérement
a présenter les argiles que nous avons utilis€ comme matériaux précurseurs et principaux

dans la synthese de cette nouvelle génération de billes composites poreuses.

1.1.5.1. Généralités sur les argiles

L’intérét accordé ces dernicres années a 1I’é¢tude des argiles et des argiles modifiées
par de nombreux laboratoires dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature,
I’importance des surfaces qu’elles développent, la présence des charges électriques sur
cette surface et surtout 1’échangeabilité des cations interfoliaires. Ces derniers, appelés
aussi cations compensateurs, sont les principaux éléments responsables de 1’hydratation, du
gonflement, de la plasticité et de la thixotropie. Ils confeérent ainsi aux argiles des

propriétés hydrophiles.

L’argile est un mélange de minéraux argileux (a base de silicates) et d’impuretés
cristallines sous forme de débris rocheux de compositions infiniment diverses [151]. Le
comportement des argiles dépend d’une maniere générale de leur minéralogie,

granulométrie et de leur histoire géologique.

Une argile peut étre donc définie en fonction de criteres minéralogiques et

granulométriques :

- Du point de vue minéralogique, les argiles sont des roches sédimentaires, silico-

alumineuses, constituées de variétés de minéraux trés fins. Les constituants
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fondamentaux de cette roche sont les phyllosilicates en plus de divers autres cristaux

tels que le quartz, les carbonates, les oxydes [152].

- Du point de vue granulométrique, il n'y a pas de limite de taille acceptée
universellement pour l'argile: les sédimentologues utilisent une taille ® < 4 um, les
pédologues utilisent @ < 2 um, et les chimistes en chimie du colloide utilisent ® < 1
um [152]. Cependant, dans tout matériau argileux, les fractions granulométriques
supérieures (de taille allant de 2 a 20 microns) contiennent également des minéraux

argileux (phyllosillicates : mica, chlorite, vermiculite).

1.1.5.2. Classification et structure

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur
1'épaisseur et la structure du feuillet. La Figure 1.13 donne une description schématique des

principales familles de minéraux argileux.

— Zéolites

— Kaolinite
L Feldspars L Halloysite
— Phyllosilicates
{Kaolinite- Serpentine) — Chrysolite
Serpenite —— Antigorite
Sépiolite _
SILICATE Phyllosilicates - iﬁ:ﬁes { — Lizardie
Palygorskite
— Tale- Pyrophyliite — Montmorillonite
Dioctahedral —{— Nontronite
L Beidellite

. '— Dhyllosilicates —— Smectites — Saponite
Autressilicates Troctahedral —— Hectorite

| Sanconite
—  Vermiculites
__ Muscovite
Dioctahedral  _|_ Tjljte
| Micss L Phengite
Trioctahedrel [ Dictite
" Chlorite L Ete

Figure 1.13 : Classification des argiles [151].

Ces minéraux argileux sont des phyllosilicates d’aluminium dont les feuillets sont
constitués de couches d’octaedres AI(OH)g et de couches de tétraeédres SiOj4 reliées par les

atomes O et OH mis en commun. Les substitutions d’atomes sont fréquentes dans les
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feuillets. D’aprés la structure du feuillet, on distingue principalement deux types de

couches : tétraédriques et octaédriques.

Les éléments Si-O des argiles se disposent selon une géométrie hexagonale typique
qui donne lieu a une séquence appelée tétraédrique. Dans cette séquence, chaque tétra¢dre

partage trois de ses sommets avec trois autres tétracdres [153, 154] (Figure 1.14).

@ Silisium

. Oxygéene

Figure 1.14 : (a) Unité tétraédrique a ceeur de silicium; (b) Schéma d'une couche de
tétracdres [Sis Oqg (OH)2]6' avec arrangement hexagonal [153].

De la méme manicre, les éléments Al-O forment d’autres séquences qui se disposent

en forme de petits feuillets octaédriques (Figure 1.15).

(@) (b)

. Hydroxyl

. Aluminium, Magnésium, ect.

Figure 1.15 : (a) Unité octaédrique (b) Structure en couche a base d'octaedres de brucite
Mg(OH), ou de gibbsite AI(OH); [154].

L’union de ces deux types de feuillets par des liaisons Si-O-Al conduit a la formation
de structures complexes appelées couches. Ainsi, la structure des argiles est formée
généralement d’un empilement de feuillets séparés les uns des autres par des espaces
interfoliaires. Suivant I’ordre d’empilement des couches octaédriques (O) et tétraédriques

(T), les minéraux argileux sont classés en deux types :
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- Le type de feuillets TO ou 1:1 est formé d’une couche tétraédrique T et d’une couche
octaédrique O. Ces argiles, dont I'unité structurale de base est dissymétrique.
L’ensemble des charges est reparti de telle sorte que le feuillet est électriquement
neutre. La cohésion des feuillets est assurée par des ponts hydrogenes. Dans ce sous-
groupe d’argiles, on peut citer la famille des kaolinites (Kaolinite, Dickite et Nacrite) et

I’halloysite ;

- Le type de feuillets TOT ou 2:1 est formé d’une couche octaédrique O entourée de
deux couches tétraédriques T. Ces argiles, qui présentent une unité structurale de base
symétrique, comportent de nombreux groupes (Illites, Smectites, Inter-stratifiés,

Chlorites, Vermiculites) dont la structure et les propriétés sont tres variables [155].

Dans un minéral argileux, deux feuillets successifs sont séparés les uns des autres par
un espace interfoliaire. Cet espace peut étre vide (Talc, Pyrophilite) ou étre occupé par des
cations secs (micas), par des cations plus ou moins hydratés (Vermiculites et Smectites) ou

par une couche complémentaire (Chlorite).

L’ensemble, feuillet plus espace interfoliaire, constitue ['unité structurale dont
I’épaisseur est mesurée en Angstrom. Cette distance fondamentale est comprise entre 9 et

19A,9et14 A pour le groupe de Smectites et de Vermiculites, respectivement [151, 156].

Les liaisons existantes entre les feuillets influencent la tendance de la structure des
argiles a se dilater en présence de 1’eau, qui par infiltration entre les couches, conduit au
phénomene de gonflement. On distingue deux classes d’argiles en fonction de leur capacité

d’adsorption :

- Les argiles gonflantes : cette classe se scinde en deux groupes, les smectites
(Montmorillonite, Saponite, Hectorite et Beidillite) et la Vermiculite.
- Les non gonflantes : dans cette classe, on distingue trois types d’argiles qui sont I’Illite,

Chlorite et Kaolinite.

Les argiles gonflantes présentent un grand pouvoir adsorbant et accueillent un
volume d’eau beaucoup plus important lors de leur hydratation par comparaison aux

argiles non gonflantes.
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La composition et la structure des principaux adsorbants argileux sont présentées ci-

apres.

a- La montmorillonite

Une argile de type (2:1) et de structure (M(Al; 67Mgo330H)Si4019) avec « M = Na,
K ou Ca » (Figure 1.16). Elle se caractérise par d’importants phénomenes de dilatations et
de substitutions isomorphes. Elle est trés répandue dans les sols. Le feuillet élémentaire de
la montmorillonite est formé par une couche octaédrique comprise entre deux couches

tétraédriques [157].
Les propriétés particulieres de ce type d’argile sont les suivantes [157] :

- Les cohésions entre les feuillets sont faibles. Le clivage est aisé et spontané dans
I’eau et entraine, par conséquent, une grande dispersion.

- Quand il n’y a pas de clivage, I’eau et ses €lectrolytes se placent entre les feuillets
et les éloignent les unes des autres en causant le gonflement de ces argiles.

- La surface spécifique de la montmorillonite peut aller jusqu’a 800 m>.g", ce qui
explique sa tendance a fixer des cations échangeables.

- La surface de la montmorillonite présente une grande dispersion et une importante

réactivité, notamment vis-a-vis des ions OH'.

@o.0H
® Al Fe, Mg, Li

Figure 1.16 : Structure de montmorillonite TOT [157].
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b- La kaolinite

Argile de type (1:1) et de structure (Al,Si,0s). Le feuillet de kaolinite résulte de la
liaison d'une couche tétraédrique avec une couche octaédrique ou la liaison s’effectue par
les atomes d'oxygeéne. La particule de kaolinite est formée d'un empilement (de l'ordre
d'une centaine) de ces deux feuillets,. Les feuillets sont liés les unes aux autres par des
liaisons hydrogenes relativement fortes qui empéchent le phénomene de dilatation et font
de sorte que la distance de base ait une valeur faible de I’ordre de 7,2 A. Par conséquent il

en résulte que :

- L'empilement est difficile a dissocier,
- Le minéral est stable et I'eau ne peut ni circuler entre les feuillets ni provoquer un

gonflement ou un retrait des particules [156, 157].
c- L’illite

Ce phyllosilicate de type (2:1) est un matériau de transition entre les micas
muscovitiques et la montmorillonite. L’illite est une argile trés répandue dans les sols et
elle est considérée comme étant un précurseur des minéraux telle que la vermiculite et les
smectites. Elle se transforme dans la couche intermédiaire par substitution des cations non

échangeables avec des cations hydratés échangeables [157].

1.1.5.3. Propriétés des minéraux argileux

Les propriétés bien particuliéres des minéraux argileux sont dues a leur petite taille
qui génére une importante surface spécifique, a leur structure en feuillets et a la charge des

particules en solution.

Les propriétés les plus importants de ces argiles qui permettent de mieux définir ces

minéraux argileux sont les suivantes :

a- pHpzc : Thydrolyse des liaisons Si-OH ou Al-OH des réseaux argileux et le pH de la
solution résultent une charge de surface positive ou négative. Le pHpzc est le pH auquel la
charge nette totale est égale a zéro (point de charge nulle). Aux pH inférieurs au pHpzc,
I’argile a une capacité d'échange anionique. Par contre, aux pH supérieurs a pHpzc, I’argile

a plutdt une capacité d'échange de cations [153].
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SiOH + H" — SiOH," pH < pHpzc

SiOH + OH — SiO + H,0 pH > pHpzc

b- Capacité d’échange cationique : les argiles ont la propriété de fixer de fagon réversible

(échangeable) des cations contenus dans les solutions environnantes. La capacité
d’échange cationique (CEC) est une caractéristique trés importante, elle est définie comme
la quantité de cations monovalents et divalents (Li*, Na*, K*, Ca®* ou Mg*") susceptibles
d’étre substitués par des cations compensateurs pour compenser la charge négative de 100
grammes d’argiles. Elle est conventionnellement exprimée en milliéquivalents pour 100

grammes d’argile (meq/100 g) [155].

c- Surface spécifique : les argiles sont largement utilisées comme des adsorbants a cause de

leurs grandes surfaces spécifiques, qui comprennent la somme de deux surfaces : 1’une
externe comprise entre les particules et 1’autre interne correspondant a 1’espace
. .. . 2 . P

interfoliaire. Elle est exprimée en m” par gramme d’argile. La surface spécifique de

quelques minéraux argileux est présentée dans le Tableau 1.10.

Tableau 1.10 : Surfaces spécifiques de quelques minéraux argileux [157].

Argile Surface interne Surface externe Surface totale
(m’.g™) (m’.g™) (m’.g")
Kaolinite 0 10 - 30 10 - 30
Illite 20-55 80 - 120 100 - 175
Smectite 600 - 700 80 700 - 800
Vermiculite 700 40-70 760
Chlorite - 100 - 175 100 - 175

1.1.5.4. Argiles modifiées

Dans le but de valoriser les matériaux naturels, les minéraux argileux peuvent étre

modifiés afin d’améliorer leurs propriétés adsorbantes (pour obtenir des matériaux

microporeux, a structures rigides, avec de grands espacements interfoliaires).
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Ces modifications qui sont de types physicochimiques basées essentiellement sur
I'échange ionique, conduisent généralement et selon la nature de la modification, non
seulement a I'obtention d’adsorbants hydrophobes, mais aussi, a des catalyseurs
hétérogenes. On peut citer [’échange d’ions avec des cations organiques et/ou
inorganiques, le greffage de composés organiques, [’activation a 1’acide, la

calcination...etc.

Dans ce contexte, Divers chercheurs ont utilisé les argiles modifiées dans plusieurs
domaines comme la catalyse, le traitement des eaux, la nanotechnologie (élaboration des

nanocomposites)...etc.

a- Argiles activées

L’attaque acide est une méthode utile pour le comportement des matériaux argileux
en tant que catalyseurs. Elle commence par 1’adsorption de I’acide sur la surface de solide
pour conduire enfin a la substitution des ions échangeables par des protons. Ces derniers
pourront se diffuser ensuite vers les sites actifs du solide activé ou les réactions chimiques
se produisent (remplacement des cations structuraux Al*, Mg+2, Fe™ par les ions H"). Ce
traitement crée une mésoporosité avec d’importants changements de texture et de structure

[158].

b- Argiles intercalées

La modification des argiles brutes par intercalation a permis de préparer des argiles
intercalées de natures tres diverses selon la nature des agents intercalants (composés

organiques, métaux tris-chélates, complexes organométalliques, tensions actifs, ..., etc.).

De facon tres globale, elles sont classées dans trois grandes catégories :

e Complexes inorgano-argileux en poudre CIAP,
e Complexes organo-argileux en poudre COAP,

e Complexes organo-inorgano-argileux en poudre COIAP.

Les CIAP de la premiere catégorie sont trés stables thermiquement et se
caractérisent généralement par de grandes distances basales, de fortes acidités et des
propriétés texturales trés importantes (surfaces spécifiques et réseaux microporeux

importants). De nombreuses études ont été effectuées pour synthétiser et caractériser



59

plusieurs types de complexes inorgano-argileux (CIAP) a base d’aluminium [159],

d’aluminium et de chrome [160], de fer [161, 162].

La deuxieme catégorie est celle des COAP hydrophobes et organophiles. Ces
complexes ont été obtenus en intercalant les argiles par des agents modificateurs tels
que les ions alkylammoniums [163], les alcools (C2 a C18) [164], 1,4-diazobicyclo (2,2,2)
octane [165], le tétraméthyl ammonium et le tétraméthyl phosphonium [166], les
halogénures de cétyl pyridinium [167], ’hexa decyl trimethyl ammonium de bromure
(HDTMAB) [168, 169], le tétraphényl-phosphonium (TPP) [170] et le benzyle
diméthyloctadécyl chlorure d'ammonium (ODBAC) [171].

Les COIAP de la troisieme catégorie ont été préparés par co-insertion de molécules
d’un tensioactif aux complexes inorgano-argileux (CIA) afin de conférer a ces matrices un
caractere hydrophobe et organophile. L’hydrophobie des matrices COIA s’explique par les

différentes orientations des ions de tensioactif ainsi que les mécanismes de leur fixation.

La majeure partie des ions de tensioactif, au pH de milieu, s’adsorbe sous forme
d’especes neutres. Il se produit alors des interactions de types physiques qui mettent en jeu
les forces de Van der Waals entre les chaines hydrocarbonées hydrophobes et les piliers

métalliques interfoliaires assurant le grand espacement interlamellaire de 1’argile.

Jiang et al. [172] ont intercalées des montmorillonites (type Aldrich) par des polycations
d'aluminium et co-adsorbées avec les cations de 1’hexadécyltriméthyl ammonium

(HDTMA).

Dans ce méme contexte de nombreux travaux ont été réalisés sur la synthése et
caractérisation des complexes organo-inorgano-montmorillonites (COIM) de natures
différentes (selon la nature du pilier métallique Al(III), Fe(Ill) ou Ti(IV) et du tensioactif
cationique (CTAB « cethyltrimethyl ammonium de bromure » ou CTAC « cethyltrimethyl

ammonium de chlorure ») [173, 174].

1.1.5.5. Applications des argiles et argiles modifi€es dans le domaine d’adsorption

Plusieurs études ont été publiées concernant 1’emploi des argiles et des argiles
modifiées dans 1’adsorption des micropolluants organiques (phénols, colorants,
pesticides,....) et/ou inorganiques (éléments traces métalliques) susceptibles de polluer les

caux.
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Dans ce qui suit, nous nous proposons de rassembler dans des tableaux récapitulatifs

les différents travaux effectués dans ce domaine.

a- Adsorption des éléments traces métalliques

Le Tableau 1.11 montre quelques études basées sur l'utilisation des argiles et des

argiles modifiées dans 1’adsorption des éléments traces métalliques.

Tableau 1.11

et des argiles modifiées.

: Etudes de I’adsorption des éléments traces métalliques par des argiles

Eléments
traces métalliques Nature des adsorbants Références
-Bentonite/Sulfates et phosphates [175]
Ions Cu** - Kaolinite/Montmorillonite/H,SOy4 [176]
-Smectite, Illite, Calcite [177]
-Complexes Organo-Montmorillonite [178]
-Bentonite/MnCl, [179]
Ions Pb** “Kaolin [180]
-Bentonite/HCI [181]
-Kaolinite/Alcool polyvinylique [182]
-Complexes Organo-Montmorillonite [178]
-Bentonite/Poly-hydroxy ferrique [183]
Tons Cd** _Palygorskite/HCI [184]
-Chitosane- Bentonite/Epichlorhydrine [185]
-Kaolinite/MnO, [186]
Ions Hg2+ -Vermiculite, Montmorillonite [118887],
-Bentonite/Cetylpyridinium [189]
Tons (Cr** et Cr™) -Montmorillonite activée [190]
-Complexes Organo-Inorgano-Montmorillonites [191]
-Kaolin/Biofilm de Bacillus sp [192]
Tons Ni** -Chitosane- Bentonite/Epichlorhydrine [185]
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Tableau 1.11 suite : Etudes de I’adsorption des éléments traces métalliques par des argiles

et des argiles modifiées.

-Complexes Organo-Montmorillonite [178]
Tons Zn®* -Bentonite/HCl [193]
-Bentonite/Sulfates et phosphates [175]
-Smectite, Illite, Calcite [177]
Ions Co** -Montmorillonite/Chitosane [194]
TIons As™ ; As™ -Montmorillonite/TiCly [195]
Ions Cs" -Complexes Inorgano-Montmorillonite [196]
Tons Mo** -Bentonite/Cetylpyridinium [189]

b- Adsorption des molécules organiques

Dans le domaine de traitement des eaux par adsorption de polluants organiques

indésirables et toxiques, plusieurs autres adsorbants a base d’argiles modifiées ont été

préparés et largement étudiés dans la fixation de molécules organiques utilisées dans divers

domaines (industries, agriculture, médecine). Nous les rassemblons dans le Tableau 1.12

ci-dessous.

Tableau 1.12 : Etudes de I’adsorption des polluants organiques sur des argiles et argiles

modifiées.

Molécules Nature des adsorbants Références
Organiques

-Complexes Organo-Inorgano-Montmorillonites [197-200]
Composés phénolés

-Complexes Organo-Montmorillonites [201]
Perfluorooctane -Complexes Organo-Montmorillonites [202]
sulfonate (PFOS) p &
Chlorobenzéne -Montmorillonite Activée [203]
Aniline -Bentonite /Bis-pyridinium dibromures [204]
Triclosan -Complexes Organo-Montmorillonites [205]
Pesticides (penzole, L )
linuron, atrazine, -Complexes Organo-(Montmorillonite, Illite, [206]

metalaxyl)

Muscovite, Sépiolite, Palygorskite)




c- Adsorption des colorants
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Différents travaux sur l'adsorption des colorants en utilisant des argiles ou des argiles

modifiées ont été publiés. Les principales études sont résumées dans le Tableau 1.13.

Tableau 1.13 : Etudes récentes de I’adsorption des colorants par des argiles et des

argiles modifiées.

Colorants Nature des adsorbants Références
Rouge réactive 120 -Complexes Organo-Bentonite [207]
-Complexes Organo-Attapulgite [208]
Rouge Congo
-Bentonite Activée [209]
Rouge acide 88 -Alunite Calcinée [210]
Méthyle Orange .
-Complexes Organo-Montmorillonite [211,212]
Orange 11
E}l;f)ranol Jaune 4 -Complexes Organo-Inorgano-Bentonite [213]
) -Complexes Organo-Inorgano Montmorillonite [214]
Jaune basique 28 granulés
Bleu de méthylene -Bentonite Activée [193]
-Hectorite Activé [215]
Bleu acide 12 -Complexes Organo-Bentonite [216]
Blue de Coomassie -Kaolinite Activée [217]
Bleu Evans -Bentonite/Surfactant naturel (rarasaponin) [218]
Vert malachite -Kaolin/Surfactant naturel (rarasaponin) [219]
Vert acide 25 -Complexes Organo-Bentonite [220]
Rhodamine B -Complexes Inorgano-Bentonite [221]
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Conclusion

Les éléments de la littérature montrent que plusieurs matériaux adsorbants,
d’origines diverses, ont été purifiés, traités puis encapsulés. Ces adsorbants peuvent étre
utilisés seul avec 1’alginate de sodium ou mélangés entre eux ou avec d’autres matériaux

en produisant des billes composites, renforcées et /ou poreuses.

Dans cette encapsulation, ce sont les constituants de mélanges initiaux (AS, PVA,
adsorbant) ainsi que la technique de gélification qui représentent les principaux facteurs
qui conditionnent les formulations. En effet, ils visent, a la fois, a modifier leurs propriétés
physico-chimiques  (forme, taille, morphologie, structure poreuse, stabilité

chimique,...etc.) ainsi leurs propriétés mécaniques et d’adsorption.

La variété des matériaux adsorbants permet donc de diversifier les recherches liées
aux phénomenes d’adsorption. Les argiles en poudre et/ou encapsulées ont été largement
employées dans 1’¢limination de divers polluants en raisons de leurs propriétés

particulieres (rigidité, hydrophobicité,...etc.).

La nature de D’argile utilisée, le rapport entre 1’argile et 1’alginate, la taille des
fractions argileuses, la modification chimique de I’argile par pontage ou activation et la
présence de I’argile encapsulée seule ou mélangée avec d’autres adsorbants se sont avérés

tres efficaces dans 1’élimination des différents polluants étudiés.

Globalement les différentes études effectuées ont montré que les quantités adsorbées
sont toujours liées a la concentration initiale de polluant, au pH du milieu, a la température,
a la nature de 1’adsorbat (organique ou inorganique), a la compétitivité d’adsorption dans

les systeémes multicomposés aussi bien en mode continu et en mode discontinu.

De facon générale, il a été montré que les mécanismes d'adsorption sur des billes
composites restent toujours compliqués. C’est pourquoi, nous nous focaliserons a
entreprendre cette étude afin de mieux comprendre le fonctionnement des billes
composites (AS/AP et/ou PVA/CaCO;) dans I’élimination du Vert Malachite (VM) en

solutions aqueuses.
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CHAPITRE 2

TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET MATERIAUX

L’objectif principal de cette présente étude est de préparer des billes gélifiées

sphériques hydrophobes, uniformes, rigides et stables en milieu acide.

Cette nouvelle génération de matrices gélifiées adsorbantes est synthétisée a partir
des formulations de plusieurs mélanges a base d’argile pontée a aluminium (AP-Al) ou au
fer (AP-Fe), d’alginate de sodium (AS), du polyvinyl alcool (PVA) et de carbonate de
calcium (CaCOs).

Ce chapitre aborde, dans une premiére partie, les matériaux utilisés pour préparer ces

billes, le protocole de leur préparation ainsi que les techniques de leurs caractérisations.

La deuxieme partie de ce chapitre concerne la description des méthodes de dosage
des solutés ciblés ainsi que les protocoles d’adsorption (études cinétiques et isothermes a
I’équilibre en mode discontinu puis en mode continu sur lit fixe). Une modélisation est
aussi effectuée par emploi de quelques modeles théoriques pour décrire les résultats

expérimentaux.

La fin de chapitre est consacrée a I’emploi de I’Analyse en Composantes Principales
(ACP) afin de corréler les propriétés mécaniques et porosité des billes avec celles de

I’adsorption du vert malachite utilisé en tant que colorant modele.

2.1. Préparation des billes gélifiées

2.1.1. Matériaux utilisés

2.1.1.1. Alginate de sodium

L'alginate utilisé dans cette présente étude est un sel solide d'alginate de sodium de
pureté : 90,8 — 106,0 % et de forte viscosité (350 - 550 mPa.S ; Higher viscosity grade of

alginic acid sodium salt) produit par Panreac, Quimica SA.

2.1.1.2. Bentonite

L’argile brute utilisée est un lot de bentonite naturelle d’origine volcanique (gisement
de Maghnia a I’ouest d’Algérie) fournie par ’ENOF (Entreprise Nationale des Substances
Utiles et des Produits Non Ferreux). En raison de la présence de certaines phases

cristallines (comme le quartz, le feldspath, la calcite), cette bentonite a été purifiée puis
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intercalée aux polycations d’aluminium ou de fer selon les conditions déja optimisées

antérieurement [173, 174, 196-198, 212].

L’ensemble du protocole de préparation d’argile pontée est schématisé dans

I’organigramme suivant (Figure 2.1).

1. Purification de la bentonite naturelle

Bentonite
brute

Agitation
pendant 8 h

Séparation par
décantation

Dispersion de
10 %

Traitement des
suspensions argileuses
par NaCl (1N)

Lavages avec
I’eau distillée

Homo
ionisation
sodique

Séparation par
décantation

3 Séparation par Siphonage Récupération
Séchage centrifugation Par pipette de la fraction
Robinson de ® <2 pum
2. Préparation des solutions pontantes
AICl;. 6H,O NaOH Fe(NO3)3. 9H,0
3. Préparation des argiles pontées \ Polymérisation j \ Polymérisation ]
v
Montmorillonite Solution pontante Solution pontante
Sodique PCBA PCBF

Montmorillonite Montmorillonite
pontée a aluminium pontée au fer

—

Figure 2.1 : Organigramme montrant les différentes étapes de préparation des argiles
pontées.
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Tout au long de cette étude, reviendront les notations « AP-Al » ou « AP-Fe » qui

désigneront a chaque fois 1’argile (ou montmorillonite) pontée a aluminium ou au fer.
De méme, pour les billes composites, nous utiliserons les appellations suivantes :

- Billes Simples BS : AS ; (AS/AP) ; (AS/AP-Al) ; (AS/AP-Fe)

- Billes Renforcées BR : (AS/AP/PVA) ; (AS/AP-AlI/PVA) ; (AS/AP-Fe/PVA)

- Billes Poreuses BP : (AS/AP/CaCOs3) ; (AS/AP-Al/CaCOs), (AS/AP-Fe/CaCOj3)

- Billes Renforcées et Poreuses BRP : (AS/AP/PVA/CaCOs) ; (AS/AP-AI/PVA/CaCOs;) ;

(AS/AP-Fe/PVA/CaCOs)

2.1.1.3. Polyvinyl alcool et carbonate de calcium

L’utilisation des argiles pontées (AP-Al ou AP-Fe) en poudre comme adsorbants est
confrontée a la séparation solide/liquide et ne peut étre utilisée en mode dynamique pour
une application industrielle. Afin de pallier ce probléme, nous nous proposons de la
transformer sous forme de billes sphériques gélifiées en I’immobilisant dans un gel

d’alginate de sodium.

L’ajout du polyvinyl alcool noté PVA (degré de polymérisation : 1600 ; degré
d’hydrolysation : compris entre 97,5 - 99,5 % ; marque : Fluka) dans la formulation lui
octroi une certaine résistance mécanique et une bonne stabilité chimique et devrait donc

renforcer considérablement ces billes.

La création des pores dans ces billes (billes poreuses) est assurée en soumettant les
différentes billes composites préparées a une attaque par 1’acide chlorhydrique (HCI
(marque : Panreac Quimica, M.M. : 36,46 g. mol'l, pureté = 36,5 — 38,0 %, densité = 1,19).
En effet, la dissolution du carbonate de calcium CaCO3 (M.M. : 100,09 g. mol™'; pureté >
99 % ; marque : Merck) ajouté initialement dans les différentes formulations par 1’acide

entraine la création des pores dans ces nouvelles billes poreuses.

De facon globale et générale, la préparation de cette nouvelle génération de billes
BRP (poreuses, rigides et chimiquement stables) est tributaire des pourcentages des

constituants PVA et carbonate de calcium dans les différentes formulations. Celles-ci, trés
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hydrophobes et organophiles, pourraient €tre destinées a des éventuelles applications en

adsorption dynamique de micropolluants hydrosolubles susceptibles de polluer les eaux.

2.1.2. Protocole expérimental de préparation des billes gélifiées

2.1.2.1. Billes gélifiées a base d’alginate de sodium seul

Les billes gélifiées sphériques uniformes a base d’alginate de sodium (AS) seul ont

été obtenues en effectuant les expériences préliminaires suivantes:

- La procédure consiste a homogénéiser les différents mélanges initiaux a base
d’alginate de sodium (0,25 a 1,3 g) et des volumes de 100 mL d’eau distillée en

utilisant des agitateurs magnétiques (800 tours/min).

- La solution de gel d’alginate est introduite goutte a goutte (5 mL.min™') dans un
bain de chlorure de calcium (0,1 M ; 200 mL) a I’aide d’une pompe péristaltique

(ISMATEC) sous agitation magnétique faible.

- L’exces du chlorure de calcium est éliminé grace a plusieurs lavages successifs a

I’eau distillée des billes sphériques obtenues.

- Des billes témoins ont été synthétisées a titre comparatif dans le but de mieux
comprendre les interactions mises en jeu entre ces billes et les différents adsorbats

utilisés.

Toutes les billes gélifiées obtenues sont appelées billes humides en raison de la

grande quantité d’eau qu'elles contiennent.

2.1.2.2. Billes gélifiées composites

L’objectif de cette partie de notre étude est de déterminer les conditions favorables et
les meilleures formulations donnant les billes BRP. Pour cela, nous avons utilisé plusieurs
formulations hétérogenes a différents pourcentages d’argile pontée AP allant de 0 a 70 %
en mélanges avec les autres constituants secondaires constitués de 1’alginate de sodium

(AS), le polyvinyl alcool (PVA) et/ou le carbonate de calcium (CaCO3).

Les formulations présentées dans les Tableaux 2.1 et 2.2 montrent clairement la
dominance de I’argile pontée AP dans la catégorie des billes composites BRP par rapport

aux autres constituants secondaires.
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Tableau 2.1 : Variation des pourcentages massiques de constituants formant les billes

gélifiées de type AP-Al.

Echantillon AS AP-Al PVA CaCOs
(%) (%) (%) (%)
Fy 100 00 00 00
F, 39 61 00 00
F (0.25) 37 56 00 07
F1 (0.5) 34 53 00 13
F, 37 56 07 00
F, (0.25) 34 52 07 07
F3 34 53 13 00
F4 30 70 00 00
F4(0.25) 29 66 00 05
F4 (0.5) 27 63 00 10
Fs(1) 24 57 00 19
F4 (1.5) 22 52 00 26
Fs 29 66 05 00
F5 (0.25) 27 63 05 05
Fs (0.5) 26 59 05 10
Fs (1) 23 54 05 18
Fs 27 63 10 00
Fe (0.25) 26 59 10 05
Fs (0.5) 25 57 09 09
Fe (1) 22 52 09 17
F; 24 57 19 00
F; (0.25) 23 54 18 05
F7 (0.5) 22 52 17 09
Fg 22 52 26 00

Tableau 2.2 : Variation des pourcentages massiques de constituants formant les billes

gélifiées de type AP-Fe.

Echantillon AS AP-Fe PVA CaCOs;
(%) (%) (%) (%)

Gy 100 00 00 00
G, 39 61 00 00
G1(0.125) 38 58 00 04
G1(0.25) 37 56 00 07
G, 38 58 04 00
G,(0.125) 37 56 03,5 03,5
G, (0.25) 35 54,5 03,5 07
G;3 37 56 07 00
G;(0.25) 34 53 06,5 06,5
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a- Protocole expérimental :

Comme le montrent les Tableaux 2.3, 2.4, ci-apres, la préparation des billes gélifiées
a base des fractions AP, AS, avec ou sans PVA et avec ou sans CaCOj; est réalisée selon la

procédure suivante:

- Préparation et homogénéisation d’une solution AS par ajout progressif de 1,3 g AS

(en poudre) a un volume de 50 mL d’eau distillée.

- Par la suite, des masses d’argile pontée AP et/ou de CaCOs en poudres sont alors
ajoutées séparément et lentement dans la solution initiale AS. Les mélanges

obtenus restent maintenus sous agitation rapide pendant une durée d’une heure.

- Des mélanges variés de PVA (0,25 a 1,5 g) et d’eau distillée (50 mL) sont chauffés
a une température de 80 * 2 °C, sous agitation magnétique. Apres 30 min, temps
jugé suffisant pour I’obtention d’une solution homogene, toutes les solutions ainsi
obtenues sont refroidies a température ambiante (20 = 2 °C) et protégées contre

toutes autres perturbations extérieures.

- Aux mélanges d’alginate de sodium AS/argile pontée (AS/AP-Al/CaCO;s ou
AS/AP-Fe/CaCOs), sous agitation magnétique moyenne d’environ une heure a la
température ambiante (20 = 2 °C), sont ajoutés goutte a goutte, des solutions de
PVA, afin d’éviter la formation d’éventuelles mousses pouvant influencer la

densité durant 1’élaboration de ces billes composites.

- La formation des billes consiste a introduire ces mélanges, goutte a goutte (débit de
5 mL.min™"), & 1’aide d’une pompe péristaltique dans un bain de chlorure de
calcium (0,1 M ; 100 mL) et d’acide borique (6 % m/v ; 100 mL) sous une faible
agitation magnétique.

- Les billes gélifiées ainsi obtenues sont laissées au repos dans le bain constitué d’un
mélange de chlorure de calcium et d’acide borique pendant un temps de maturation

de 24 heures (temps jugé suffisant pour la gélification totale).

- Dans le cas des billes contenant le CaCOj3, les solutions de chlorure de calcium et
d’acide borique sont remplacées par des solutions de HCI (1 M ; 200 mL) afin de
dissoudre les carbonates et de pouvoir créer une structure poreuse dans les

différentes billes gélifiées obtenues.
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- Les systemes (billes gélifiées sphériques/liquides) sont soumis a des filtrations sur
un Biichner et les billes ainsi obtenues sont rincées plusieurs fois avec de I’eau

distillée afin d éliminer I’exces de 1’acide HCI.

Les Tableaux 2.3, 2.4 suivants montrent les différentes masses utilisées dans la

préparation de ces différentes billes gélifiées.

Tableau 2.3 : Variation des masses initiales des constituants formant les billes gélifiées a
base du support AP-Al.

Echantillon AS AP-Al PVA CaCO;
(g) (g) (g) (g)

Fy 1,3 0 0 0

F, 1,3 2 0 0

F1(0.25) 1,3 2 0 0,25

F1(0.5) 1,3 2 0 0,5

F, 1,3 2 0,25 0

F,(0.25) 1,3 2 0,25 0,25

F; 1,3 2 0,5 0

F4 1,3 3 0 0

F4(0.25) 1,3 3 0 0,25

F4(0.5) 1,3 3 0 0,5

Fs(1) 1,3 3 0 1

F4(1.5) 1,3 3 0 1,5

Fs 1,3 3 0,25 0

F5 (0.25) 1,3 3 0,25 0,25

Fs (0.5) 1,3 3 0,25 0,5

Fs (1) 1,3 3 0,25 1

Fe 1,3 3 0,5 0

Fs (0.25) 1,3 3 0,5 0,25

Fs (0.5) 1,3 3 0,5 0,5

Fe (1) 1,3 3 0,5 1

F; 1,3 3 1 0

F;7 (0.25) 1,3 3 1 0,25

F; (0.5) 1,3 3 1 0,5

Fg 1,3 3 1,5 0
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Tableau 2.4 : Variation des masses initiales des constituants formant les billes gélifiées a
base du support AP-Fe.

Echantillon AS AP-Fe PVA CaCOs;
(8) (g) (g) (g)

Go 1,3 0 0 0

G 1,3 2 0 0
G1(0.125) 1,3 2 0 0,125
G1(0.25) 1,3 2 0 0,25
G, 1,3 2 0,125 0
G,(0.125) 1,3 2 0,125 0,125
G, (0.25) 1,3 2 0,125 0,25
G3 1,3 2 0,25 0
G3(0.25) 1,3 2 0,25 0,25

Les masses finales des constituants des billes ont été recalculées et présentées dans

les Tableaux 2.5 et 2.6.

Tableau 2.5 : Variation des masses finales des constituants formant les billes gélifiées a
base du support AP-Al.

Echantillon AS AP-Al PVA
(g.gH) "™ (g.gH"” (g.gH)®”
Fy 1 0 0
Fi 0,40 0,60 0
F1 (0.25) 0,40 0,60 0
F; (0.5) 0,40 0,60 0
F, 0,37 0,56 0,07
F; (0.25) 0,37 0,56 0,07
F3 0,34 0,53 0,13
F4 0,30 0,70 0
F4(0.25) 0,30 0,70 0
F4 (0.5) 0,30 0,70 0
Fs (1) 0,30 0,70 0
F4 (1.5) 0,30 0,70 0
Fs 0,29 0,66 0,05
Fs (0.25) 0,29 0,66 0,05
Fs (0.5) 0,29 0,66 0,05
Fs (1) 0,29 0,66 0,05
Fe 0,27 0,63 0,10
Fe (0.25) 0,27 0,63 0,10
Fe¢ (0.5) 0,27 0,63 0,10
F¢ (1) 0,27 0,63 0,10
| 0,24 0,57 0,19
F7 (0.25) 0,24 0,57 0,19
F7(0.5) 0,24 0,57 0,19
Fg 0,22 0,52 0,26

@ o o billes séches
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Tableau 2.6 : Variation des masses finales des constituants formant les billes gélifiées a
base du support AP-Fe.

Echantillon AS AP-Fe PVA
(g.gH® (g.gH® (g.ghH®
Go 1 0 0
G 0,40 0,60 0
Gy (0.125) 0,40 0,60 0
G1(0.25) 0,40 0,60 0
G, 0,38 0,58 0,04
G,(0.125) 0,38 0,58 0,04
G, (0.25) 0,38 0,58 0,04
G3 0,37 0,56 0,07
G;(0.25) 0,37 0,56 0,07

@ g g billes séches

» Cas particulier : Facteurs influencant la préparation des billes composites poreuses

a- Détermination du temps d’acidification des billes BRP-AP

Dans cette étude, la détermination du temps optimal d’attaque acide a été lie a

I’efficacité des billes gélifiées dans 1’adsorption du Vert Malachite (VM).

- La procédure consiste a mélanger, dans une série de flacons sombres, des masses
identiques (2 g) de billes composites BRP-Al dans des volumes de 50 mL d’acide
chlorhydrique HCI (1 M). Ces volumes devraient, en effet, assurer I’émergence totale de
toutes les billes. L’opération est effectuée pendant un temps de contact allant de 2 a 24 h.
Par la suite, toutes les billes composites obtenues appelées BRP ou « billes gélifiées
poreuses » sont lavées plusieurs fois avec de 1’eau distillée puis conservées dans des

flacons sombres avant leurs utilisations dans les différents tests d’adsorption.

La Figure 2.2 présente le schéma du dispositif expérimental illustrant la préparation

des billes gélifiées par extrusion.
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Figure 2.2 : Schéma montrant les différentes étapes de préparation des billes gélifiées.

2.2. Caractérisation des billes gélifiées

2.2.1. Mesure de la taille des billes

Les diametres moyens des billes gélifiées humides ont été estimés a ’aide d’un
instrument de pied a coulisse digital (Mitutoyo). Tous les systemes étudiés (billes
gélifiées/liquide) ont été filtrés sur un filtre Biichner. Toutes les billes humides obtenues

sont séchées préalablement sur un papier absorbant afin d’éliminer I’excés d’eau distillée.
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2.2.2. Mesure de la densité des billes (masse volumique)

N

La masse volumique moyenne des billes gélifiées ppis a été déterminée a partir
9 . 2 . . , . “ 5 * Py .
d’une moyenne de trois expériences par gravimétrie a 1’aide d’une balance analytique et

des fioles jaugées (APPENDICE B).

La procédure consiste a mettre 2 g de billes gélifiées dans chaque fiole jaugée de

volume V (20 mL).

La masse volumique des billes est déterminée par la formule suivante :

Ms_Mz

Phities = 77 7 % Pliquide Eq.2.1.
M,—m, "
et
M, - M
Pliguide = % Eq.2.2.

Ou les parametres suivants représentent :

M, : Masse de la fiole vide de 20 mL en g.

M, : Masse de la fiole pleine de liquide (eau distillée) jusqu’au trait de jauge en g.
M; : Masse de la fiole contenant 1’eau distillée et les billes en g.

M, : Masse de la fiole contenant 1’eau distillée jusqu’au trait de jauge et les billes en g.

2.2.3. Mesure de la teneur en eau

Plusieurs pesées sont effectuées pour chaque type de billes gélifiées et séchées
préalablement dans une étuve a température constante égale a 105 + 1 °C. L’évolution de
la teneur en eau en fonction du temps est suivie par la variation de la masse des billes a des

intervalles de temps différents jusqu’a 1’obtention de masses constantes.
La teneur en eau des billes est déterminée selon la formule ci-dessous :

m,—m

Teneur en eau (%) = = %100 Eq.2.3.

m

s

Ou les parameétres suivants représentent :
my, : Masse initiale des billes humides en g.

m, : Masse finale des billes séchées a 105 + 1 °Cen g.

2.2.4. Détermination de pHpzc

Les propriétés acido-basiques des billes gélifiées ont été déterminées par titrage

potentiométrique selon le protocole de Kummert et Stumm [222].
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Le titrage est réalis¢ a I’aide d’acide nitrique HNO3 (0,01 M) et d’hydroxyde de
sodium NaOH (0,01 M).

La solution a titrer (100 mL d’eau distillée contenant des billes gélifiées) est dosé
ensuite par HNO3; ou NaOH. Le suivi du pH a été effectué a I’aide d’un pH-métre (Hanna
HI pH-211).

Les constantes d’acidit¢ de surface ont été déterminées selon le modéle de
complexation de surface. Ce modele, basé sur la théorie de la double couche de Gouy et
Chapman, montre que la charge électrostatique de surface du solide résulte de réactions

acidobasiques de surface.

Ces réactions sont décrites uniquement par 1’équation de conservation de masse
basée sur les réactions des groupements hydroxyles de surface, déterminées par analogie

avec les composés amphoteres [223, 224] :

[S-OH,'] & SOH + H"
SOHe SO +H'

Avec:
Kal = [H'].[SOH]/[S - OH,'] Eq.2.4.
Ka2 = [H'].[SO)/[S - OH] Eq.2.5.

Le nombre total de sites de surface :
[S]tot = [S-OH,"] + [S-OH] + [S-O7] Eq.2.6.

I1 est alors possible de déterminer le pHpzc qui est le pH pour lequel la charge du solide est

globalement nulle.
pHpzc = %2 (pKal + pKa2) Eq.2.7.
Pour chaque point de titrage acido-basique, on obtient la charge de surface Qs :

(c,-c, +10H 1-[H"])
m

Q5=

Eq.2.8.

Ou les parametres suivants représentent :

Qs : Charge de surface en mol. g’l.

Ca : Concentration d’acide ajoutée en mol.L™",
Cb : Concentration de base ajoutée en mol.L™".

m : Prise d’essai en g.
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Soit respectivement pour un ajout d’acide ou de base :

Qs = (c. ot 11 Eq.2.9.
m
0 = Lc,+ion-t) Eq.2.10.

m

On peut donc obtenir la charge moyenne de surface du solide en fonction du pH [225].

2.2.5. Etude de ’effet du pH sur la stabilité chimique des billes gélifiées

Dans cette partie, nous nous sommes focalisées a examiner la stabilité chimique des
différentes billes composites gélifiées en fonction de I’évolution du pH. Pour cela, nous

avons opté pour le mode opératoire suivant :

Des échantillons [quantité égale a 1 g de billes gélifiées sélectionnées (Echantillons
F4, Fs, F7(0.5) ou F4(1.5)); Tableau 2.1] sont immergés séparément dans des flacons

contenant 50 mL de solutions d’acide chlorhydrique ou d’hydroxyde de sodium.

Le pH est ajusté a la valeur désirée dans la gamme 1-13 en ajoutant quelques gouttes
de solutions diluées d’hydroxyde de sodium ou celles d’acide chlorhydrique. L’ensemble
est laissé au repos, sans agitation, durant une semaine a la température ambiante de 20 +
2 °C. Les billes gélifiées sont ensuite filtrées sur un Biichner et rincées plusieurs fois avec

de I’eau distillée.

Apres plusieurs lavages a 1’eau distillée et séchage dans un dessiccateur, les billes
sont soumises a une succession de pesées jusqu’a I’obtention d’une masse constante.

La perte de masse est calculée en utilisant la formule suivante :
M,-M,
Perte de masse (%)=———x100 Eq.2.11.
MO
Ou les parameétres suivants représentent :

Mj : Masse initiale des billes humides en g.

Mt : Masse finale des billes séchées en g.
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2.2.6. Morphologie des billes gélifiées (Observation en microscopie €Electronique a

balayage (MEB)

Les analyses de la morphologie et de la structure de la surface des billes gélifiées
séchées ont été réalisées avec un Microscopie Electronique a Balayage (MEB). Cet
appareil est associé a la microanalyse par Energie Dispersive de rayons X (EDX) de type

Ouank 650 FEI et de marque Bruker.

Cette partie de caractérisation a été effectuée au niveau de laboratoire de physique
fondamentale et appliquée (FUNDAPL) de I'université de Blida 1.

Les conditions utilisées sont les suivantes :

- Détecteur des électrons secondaires (Large Field Detector, LFD).

- Mode vide élevé (High Vacuum, HV ; pression varie entre 1072 et 10 Pa).

- La distance entre le bas de la colonne et 1'échantillon des billes est donnée dans les

images de MEB obtenues (Working Distance, WD).

- Les billes gélifiées ont été séchées d’abord dans une étuve a 50 £ 1 °C puis

observées sous un voltage d’accélération de 5 kilovolts.

2.2.7. Etude par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier

L’appareil utilisé est un spectrophotometre a Transformée de Fourier de marque
JASKO (série : IRTF-4100), piloté par un microordinateur muni d’un logiciel spécialisé

pour I’acquisition et le traitement des résultats. La plage balayée est de 400 4 4000 cm'".

La préparation des échantillons consiste a mélanger des masses de billes gélifiées
séchées initialement a 50 = 1 °C pendant 48 heures et finement broyées avec des poudres

de KBr pur séchées préalablement a 105 + 1 °C.

Les mélanges résultants (rapport KBr/billes gélifiées séchées de 1-2 % en poids) sont
broyés, transférés dans des moules a pastilles puis soumis a une pression d’environ 10

tonnes pendant quelques dizaines de secondes a température ambiante 20 £ 2 °C.

Sous I’effet de la pression, on obtient des pastilles homogenes, solides, transparentes

et donc facilement analysables par 1’analyse IRTF.
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2.2.8. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est la méthode la plus efficace et la plus simple pour

caractériser rapidement un composé cristallin.

Les échantillons a étudier dans le cadre de ce travail ont ét€é examiné en utilisant un
diffractometre de type BRUKER, PHASER D2 avec un rayonnement monochromatique

type raie Ka de ’anticathode de cuivre.
Les échantillons a analyser sont traités sous une plage de 26 allant de 0 a 55°.

Afin de confirmer et/ou d’infirmer la présence de 1’argile pontée dans les différentes
billes gélifiées obtenues, il nous est apparu nécessaire d’effectuer une étude comparative

en superposant les spectres DRX de ces différents échantillons.

2.2.9. Etude des propriétés mécaniques des billes gélifiées

L’¢étude des propriétés mécaniques des billes gélifiées préparées est réalisée afin de
pouvoir optimiser les billes gélifiées les plus rigides et résistantes aux chutes de pression
pour une application a 1’adsorption en systéme discontinu et aussi en mode dynamique sur

lit fixe.

2.2.9.1. Conditions de test de compression

Le test de compression consiste a caractériser le comportement mécanique d’une
bille gélifiée humide. En effet, 1’analyse des courbes « force—déplacement » permet de
mettre en évidence les différents types de comportement mécanique caractérisant le

matériau étudié.

Les études ont été menées a ’aide d’une machine de compression uni-axiale
instrumentée Lloyd Instrument 6000R (Fareham) au niveau de laboratoire de Galénique de
I’Ecole Doctorale Science Technologie Santé a la Faculté de Pharmacie de ’université de

Limoges.

La machine est équipée d’un capteur de force de 2 N et connectée a un ordinateur PC
ou les données obtenues (évolution de la force en fonction du déplacement) sont traitées et

sauvegardées avec le logiciel R-Control.
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Des mesures préliminaires ont été réalisées pour déterminer la distance de descente
du piston, la vitesse de déplacement du piston ainsi que le taux d’écrasement que nous

souhaitons imposer a la bille gélifiée.

Dans cette analyse mécanique, chaque bille sphérique étudiée est soumise a une
faible vitesse de compression de 1’ordre de 1 mm.min™ a la température de 20 + 2 °C.
Cette vitesse permet de relever avec suffisamment de précision les informations délivrées
par le capteur de force et de déplacement. L’essai effectué¢ est répété de la méme manicre

sur trois billes provenant du méme lot de billes gélifiées composites.

La Figure 2.3 présente des images successives d'une expérience de déformation

d’une bille d’alginate par une sonde cylindrique reliée a un transducteur de force.

Figure 2.3: Séquence d'images d’une bille d’alginate sous compression entre de plaque
parallele avec un micromanipulateur [73].

2.2.9.2. Estimation du module de Young « E »

Pour mieux comprendre le comportement mécanique des billes, on utilise
généralement, les théories d’¢€lasticité et de viscoélasticité basées sur la réponse temporelle

d’une bille soumise a une contrainte.

Les billes fragiles sont viscoélastiques et possedent, non seulement, un faible module
de Young, mais aussi, une contrainte seuil de plasticité a partir de laquelle la déformation

est irréversible : c’est le régime de viscoplasticité.

Les billes les plus rigides possedent des modules de Young plus élevés. Elles sont
moins déformables et peuvent donc se casser lorsque la contrainte dépasse la contrainte

seuil de rupture.

D’une manicere générale, dans un solide ¢élastique linéaire, le comportement

mécanique est régi par la loi de Hooke [80] suivante :
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o =EF x¢ Eq.2.12.

Ou les parametres suivants représentent :
o : Contrainte appliquée (force par unité de surface) en Pa,
¢ : Déformation,

E : Module élastique ou module de Young en Pa.

La loi de Hooke montre que la déformation est proportionnelle a la contrainte
appliquée : Ainsi donc, lorsque la contrainte est relachée, la déformation s’annule et le

solide revient a sa forme d’origine.

Cette loi suppose implicitement que le matériau répond instantanément a une

sollicitation mécanique puisqu’il n’y a pas de temps caractéristique dans cette loi.

En se basant sur cette loi et pour les solides sphériques, les modules d’¢lasticité

linéaire de Young peuvent €tre déterminés en utilisant la théorie de Hertz [81].

Dans le cas d’une petite déformation d’une bille gélifiée sphérique de rayon R
composée d’'une membrane d’épaisseur H et soumise a une force de compression F (Figure
2.4), la relation entre la force F et le déplacement de la bille H est donnée par I’équation

suivante :

F =

AR E (HY”
Eq.2.13.

3 1-vil 2

Ou les parameétres suivants représentent :

R : Rayon de la bille en mm.

A : Rayon de contacte en um.

E : Module élastique de la bille (module de Young) en kPa.

v : Coefficient de Poisson, égal a 1/2 si on considére le matériau incompressible [80, 226].

Le module de Young peut étre déterminé en calculant la tangente de la courbe force

F en fonction de déplacement H” [23, 227].
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Figure 2.4 : Représentation schématique d'une bille avant (ligne pointillée) et apres
(ligne continue) déformation [227].

2.3. Processus d’adsorption en systémes discontinus

2.3.1. Adsorption du vert malachite

Dans cette étude, I’efficacité des billes gélifiées humides est réalisée a travers les
différents tests préliminaires d’adsorption du Vert Malachite (VM) choisi en tant que

polluant modele susceptible de polluer les eaux.

Le VM est généralement utilis€é dans le traitement des parasites, des infections
fongiques et des infections bactériennes dans le poisson et leurs ceufs. C’est un produit

chimique toxique essentiellement réputé pour ses qualités de colorant bleu-vert.

Du point de vue chimique, il est considéré comme étant un colorant cationique (ou

basique) de la classe chimique triphénylméthane et ayant une formule brute C,3H,5sN>Cl.

Le VM utilisé (Fluka AG) est soluble dans l'eau sous forme d’oxalate. Sa formule

semi-développée est la suivante :

or | |
-
N X SN

Figure 2.5: Structure de vert malachite utilisé.

Le Tableau 2.7 présente les principales caractéristiques physico-chimiques de VM.
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Tableau 2.7 : Caractéristiques physico-chimiques de vert malachite.

Parameétre Caractéristique
Masse molaire (g.mol'l) 364,5
pH 3,80
pKa 10
Amax (nm) 618 ®
Solubilité a 25 °C (g.L™) 40

® Valeur déterminée dans cette étude

2.3.2. Préparation de la courbe d’étalonnage

Les solutions utilisées sont préparées a des concentrations inférieures a leurs

solubilités, dans des flacons teintés ou sombres.

La méthode utilisée pour établir la courbe d’étalonnage de VM consiste a préparer
d’abord une solution mére de concentration (1 g.L™") a partir de laquelle nous préparons,
par dilutions successives, une série de solutions filles de concentrations bien déterminées

(allant de 2 4 100 mg.L™") au méme pH.

2.3.3. Méthode de dosage

Les concentrations résiduelles de VM sont déterminées par dosage
spectrophotométrique dans le domaine du visible. Le spectrophotomeétre UV-visible utilisé
est un appareil (6800 UV/VIS Jenway). Les cuves en quartz utilisées ont un trajet optique
de 1 cm. Le VM absorbe intensément dans le domaine du visible du spectre a une longueur

d’onde maximale de 618 nm.
La courbe d’étalonnage est présentée en APPENDICE C.

2.3.4. Détermination du temps d’acidification des BRP-AP

Dans ce volet, nous avons effectué quelques tests préliminaires d’adsorption de VM
afin d’optimiser le temps d’acidification nécessaire a 1’obtention des billes gélifiées

poreuses BRP-AL

Ce temps d’acidification est jugé ici comme étant un parametre important dans la
préparation des billes composites BRP et non pas comme 'un des facteurs influencant

I’adsorption.
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Le Tableau 2.8 regroupe les conditions expérimentales liées a cette partie d’étude.

Tableau 2.8 : Conditions opératoires utilisées dans I’optimisation du temps d’attaque acide.

Parametres Conditions
Co (mg.L"™) 100
T (°C) 20+2
pH 4,1+0,1
tagitation(h) 8
V (mL) 100
Mpittes (8) 0,10 £0,03 (= 6 £ 1 bille)
dpilles (mm) 3,0£0,3
Amax (NM) 618

2.3.5. Principaux facteurs influencant 1’adsorption

2.3.5.1. Cinétiques d’adsorption de VM sur les billes gélifiées

En systémes discontinus, les cinétiques d’adsorption permettent, non seulement,
d’évaluer les temps de pseudo-équilibre, mais aussi, les capacités de rétention de VM par

chaque type de billes gélifiées composites synthétisées.
Cette étude cinétique est effectuée de la maniére suivante :

Dans une série de flacons (capacité: 250 mL) en verre sombres fermés sont
introduites des masses identiques (m = 100 mg) de billes gélifiées auxquelles sont ajoutés

séparément des volumes identiques (V = 100 mL) de la solution de VM de concentration

initiale (Cy).

Le pH du milieu de tous les échantillons est contr6lé durant toute la durée de

I’opération.

L’ensemble (Echantillons/Table oscillante Ikalabortechnik KS 501) est soumis a des

agitations de 200 cpm (coups par minute) a la température ambiante (20 £ 2 °C).

Des prélévements sont ainsi effectués a différents intervalles de temps allant de O a
24 heures de contact. Les solutions de VM ainsi obtenues apres séparation des mélanges
(billes gélifiées/solution VM) sont analysées directement par spectrophotometre UV-

Visible a la longueur d’onde appropriée.
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Les conditions expérimentales utilisées sont résumées dans le Tableau 2.9 suivant :

Tableau 2.9 : Conditions opératoires utilisées pour I’étude des cinétiques d’adsorption de

VM.
Parametres Conditions
Co (mg.L'") 100
T (°C) 20+2
pH 4,1 0,1
V (mL) 100
Mpipes (8) 0,10 £0,03 (= 6 £ 1 bille)
dhilles (mm) 3,0 + 0,3
Amax (nM) 618

2.3.5.2. Effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption. Il peut conditionner, a

la fois, la charge superficielle de I’adsorbant ainsi que celle de 1’adsorbat.

La technique de traitement a adopter dépendra donc fortement de la valeur du pH.
C’est la raison pour laquelle, toute étude relative a I’optimisation de la capacité
d’adsorption doit prendre en considération le comportement de I’adsorbat en fonction du

pH.

Dans la présente étude, nous avons suivi I’effet du pH sur ’adsorption de VM sur
chaque catégorie des billes optimisées et sélectionnées BRP-AP-Al (Fi, Fs, F7(0.5) et
F4(1.5)) et a base d’argile pontée au fer BRP-AP-Fe (G3, G3(0.25) et G;(0.25)).

L’étude a été effectuée pour une concentration initiale de 100 mg.L‘1 et avec un

temps de contact ou pseudo-équilibre optimisé de 8 h.

L’acidification et la basification du milieu a été réalisée en y additionnant soient
quelques gouttes d’acide nitrique (0,1 M) soient quelques gouttes d’hydroxyde de sodium
(0,1 M).
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2.3.5.3. Effet de la concentration initiale

Dans le but de vérifier I’efficacité de cette nouvelle génération de billes composites
poreuses envers les molécules VM en solutions peu ou fortement concentrées, nous nous
sommes limitées a travailler uniquement avec les deux catégories de billes sélectionnées

BRP-AP-Al (F4, Fg, F7(0.5) et F4(1.5)) et BRP-AP-Fe (G3, G3(0.25) et G1(0.25)).

Ainsi donc, cette étude a été effectuée en examinant I’effet de la concentration allant
de 25 a 200 mg.L'1 et de 10 a 100 mg.L'1 respectivement pour les supports BRP-AP-Al et
BRP-AP-Fe.

Le Tableau 2.10 ci-dessous résume les conditions opératoires des études cinétiques

d’adsorption a différentes concentrations initiales de VM.

Tableau 2.10 : Conditions opératoires utilisées dans 1’¢tude de 1’effet de la concentration

initiale de VM.
Parametres Conditions
T (°C) 20+2
pH 4,1+£0,3
tagitation(h) 8
V (mL) 100
Myiles () 0,10 £0,03 (= 6 £ 1 bille)
dbintes (Mmm) 3,0+£0,3
Amax (NM) 618

2.3.5.4. Effet de la taille des billes gélifiées

L’effet de la taille des billes gélifiées sur I’adsorption du VM consiste a mettre en
contact, en mode batch, une solution VM (V = 100 mL ; Cy = 100 mg.L™") et 100 mg de
billes gélifiées sélectionnées BRP-AP-Al (F4, Fg, F7(0.5) et F4(1.5)) a différents diametres
(d;=2,0+£0,3;d,=3,0%£0,3 etd;=3,5=*0,3 mm).

Ces conditions qui sont présentées dans le Tableau 2.11 ont été choisies afin de

déterminer la quantité adsorbée par gramme de support (poids sec de billes gélifiées).
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Tableau 2.11 : Conditions opératoires utilisées dans I’étude de 1’effet de la taille des billes

gélifiées.
Parametres Conditions
Co (mg.L"™") 100
T (°C) 202
pH 4,1+0,1
tagitation(h) 8
V (mL) 100
Mpjlles (g) 0,10 £ 0,03 (: 61 bllle)
Amax (NM) 618

2.3.6. Isothermes d’adsorption

Les tests expérimentaux d’adsorption de VM ont été effectués sur les billes gélifiées

optimisées.
Le protocole adopté est le suivant :

Des masses de billes gélifiées sélectionnées BRP (Echantillons Fi, Fg, F7(0.5),
F4(1.5), G1(0.25), G3 et G3(0.25)) variant de 50 a 500 mg sont mélangées avec des mémes
volumes de la solution de VM (V =100 mL ; Cy =25 ou 100 mg.L‘]) a différents pH (4 ; 6
et 8 dans des flacons sombres et fermés a bouchons. Ceux-ci sont placés sur un agitateur a
oscillations horizontales (Ikalabortechnik KS 501) fonctionnant avec une vitesse

d’agitation 200 cpm pendant un temps de contact allant jusqu’a une durée de 24 heures.

A titre comparatif, des quantités de poudres solides d’AP-Al non encapsulées (1 et
1000 mg ; @ =0,2 0,1 mm) et de PVA (1 et 1000 mg ; ® = 1,5 £ 0,5 mm) ont été testées

dans I’adsorption de VM a la méme concentration initiale de 100 mg.L™" et 2 pH 4,1 £0,1.

Apres 24 h d’agitation, les différentes suspensions utilisées ont été soumises a des

séparations (solide/liquide) par filtration sur membrane Sartorius de porosité 0,45 um.

Les filtrats des différentes solutions utilisées sont analysés dans les mémes

conditions par spectrophotométrie UV-Visible a la méme longueur d’onde Am, = 618 nm.
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2.3.7. Calcul des quantités adsorbées

Les quantités adsorbées exprimées en mg de soluté par gramme de solide adsorbant

(poids sec de billes gélifiées) sont calculées a I’aide de la relation suivante :

(G, -C)xV

e —

Eq.2.14.
m

De méme, les rendements d’élimination de VM sont déterminés selon 1’expression :

E=G-C)

r

00 Eq.2.15.

0
Ou les parametres suivants représentent :
Q : Quantité de polluant (VM) a I’équilibre par unité de masse d’adsorbant en mg. g'l.
[§
Co : Concentration initiale de la solution en mg.L’l.
C : Concentration résiduelle du soluté a 1’équilibre en mg.L ™.

c

V : Volume de 1’adsorbat en L.

m : Masse de 1’adsorbant (poids sec de billes gélifiées) en g.

E, : Rendement d’élimination de VM en %.

La cinétique d’adsorption du VM est obtenue en tracant la courbe :
Q=1 Eq.2.16

Ou Q; représente la quantité de polluant (VM) a I’instant t par unité de masse d’adsorbant
en mg. g'].

L'isotherme d'adsorption du VM a I’équilibre est obtenue en tracant la courbe :

0,=f(C,) Eq.2.17.

2.3.8. Modélisation de I’adsorption

2.3.8.1. Modélisation des cinétiques d’adsorption

L’¢étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la

phase solide.
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De nombreux modeles, en fonction de la nature et de la complexité du matériau

adsorbant, ont été rapportés dans la littérature scientifique.
Parmi les modé¢les de cinétique d’adsorption il y a ceux qui se basent sur :

- La composition des milieux ou la vitesse de sorption, a un instant t, est déterminée
par I’écart entre 1’état du systéme a cet instant t et son état a 1’équilibre ;
- Sur la diffusion puisque la vitesse d’adsorption est déterminée par la diffusion

moléculaire.

La modélisation des données cinétiques expérimentales permet une meilleure
description des mécanismes de fixation grace au calcul de la vitesse d’adsorption et des

coefficients de diffusion.
Dans ce qui suit, nous présentons quelques modéles de cinétique d’adsorption :

a- Modéles basés sur la composition des milieux

a-1 Modéle de pseudo premier ordre

Dans ce modele, on suppose que la vitesse d’adsorption, a un instant t, est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre, Q., et la quantité Q,

adsorbée a cet instant et que I’adsorption est réversible.

De nombreux auteurs ont utilis¢ ce modele cinétique pour décrire 1’adsorption de

solutés organiques et inorganiques sur des surfaces solides hétérogenes.

La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite a partir du modele

établi par Lagergren [228]. Cette équation sous sa forme non linéaire s’écrit :

0,=0, (1-e"" Eq.2.18.

Ou:
Q. et Q, représentent respectivement les quantités de polluant adsorbées a 1’équilibre et a
I’instant « t » par gramme d’adsorbant en mg.g™.

K : représente la constante cinétique d’ordre 1 de la réaction chimique en temps™.
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a-2 Modéle de pseudo second ordre

L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la

cinétique de la réaction de fixation des polluants sur I’adsorbant [229].

Ce modele irréversible permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en prenant
en compte, a la fois, le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et

celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible.

L’équation de modele peut étre écrite sous la forme suivante :

_ 0K 1
1+(Q, K, 1)

t

Eq.2.19.
Ou:

K représente la constante cinétique d’ordre 2 de la réaction chimique en g .mg ™ .temps .

b- Modeéles basés sur la diffusion moléculaire

b-1 Modéle de diffusion intra-particulaire

Pour un mélange solide-liquide, le procédé d'adsorption de soluté est généralement
caractérisé soit par un transfert de masse externe (diffusion de la couche limite), ou une

diffusion intra-particulaire ou les deux.

Le mécanisme d’adsorption chimique implique souvent la réaction entre les groupes
fonctionnels de surface des adsorbants et les adsorbats. Il se forme ainsi des complexes
inorgano-métalliques, des complexes organométalliques ou des réactions d'échange de

cations en raison de la grande capacité d'échange cationique que possedent ces adsorbants.

La dynamique d'adsorption d’une espéce organique-inorganique par un adsorbant

poreux peut étre décrite par les trois étapes successives suivantes:
(i) Transport du soluté a la surface extérieure de I'adsorbant qui est également appelé
transfert de masse du film ou de la couche limite de diffusion (diffusion du film);

(i) Transport de soluté dans les pores de 1’adsorbant a l'exception pour une petite

quantité d'adsorption qui se produit sur la surface externe (diffusion dans le pore);

(iii)) Adsorption du soluté a la surface intérieure de I’adsorbant [230].
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Parmi les trois étapes, la troisieme étape est supposée Etre trés rapide et ne représente
pas I'étape déterminant la vitesse dans I’adsorption des composés organiques-inorganiques.
En général, cette étape est considérée comme étant une réaction d'équilibre et donc

négligeable.

Le taux global d’adsorption peut étre volontairement controlé par 1'étape la plus lente
qui serait soit la diffusion de film soit la diffusion dans les pores ou la combinaison de ces

deux diffusions [230].

Le modele de diffusion intra-particulaire (transfert de masse interne), proposé par

Weber et Morris [231] permet d’examiner I’existence de la diffusion intra-particulaire.

I1 est représenté par 1’équation suivante :

Q =K, xt'"” Eq.2.20.
Ou K, représente la constante de la diffusion intra-particulaire en mg. g‘l. temps'l/z.

Afin de déterminer la nature du modele de diffusion intra-particulaire (film ou pore),
les cinétiques d’adsorption d’un soluté dans un adsorbant de géométrie sphérique (billes
gélifiées dans le cas de cette étude) sont tracées puis modélisées en utilisant les expressions

des coefficients de pore (D)) ou de film (Dy) obtenues par Crank [232].

Pour calculer les coefficients de diffusion intra-particulaire, les équations utilisées

peuvent Etre écrites sous la forme suivante :

Qt 6 p _DP ”2
Qe z’ a’

g:6 Df &
Q ra

Ou les parameétres suivants représentent :

X t Eq.2.21.

1/2

x t Eq.2.22.

D, : Coefticient de diffusion de pore en cm”s™.

Dy : Coefficient de diffusion de film en cm>.s™.

Q. : Quantité de polluant adsorbée a I’instant « t » par gramme d’adsorbant en mg.g™".
Q. : Quantité de polluant adsorbée a 1’équilibre par gramme d’adsorbant en mg.g™.

a : Diametre de la particule sphérique (bille) en cm.
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Dans le but d’étudier le mécanisme de diffusion d’un polluant sur un adsorbant,

I’expression donnée par Boyd et al. [233] est utilisée pour tracer la courbe Bt en fonction

de In(1- Q;/Q,).

L’expression est représentée par 1’équation suivante :

9o,
Q,

Pour un procédé d’adsorption, la linéarisation de la courbe Bt en fonction de In(1-

Bt=-0.4977—In| 1— Eq.2.23.

0/0.), nous permet d’identifier le type de transport apparu durant la diffusion de polluant
dans I’adsorbant (transport intra-particule ou transport extérieur) a travers des constantes

d’adsorption déterminées.

De plus, I’obtention d’une courbe linéaire droite qui passe par 1’origine indique que

le processus d’adsorption est établi selon le mécanisme de diffusion intra-particulaire.

Par contre, si la courbe tracée n’est pas une droite linéaire ou la courbe est linéaire
mais ne passe pas par 1’origine, on en déduira qu’il s’agit d’un mécanisme de diffusion par

film ou une réaction chimique qui contrdle la cinétique d’adsorption.

2.3.8.2. Modélisation des équilibres d’adsorption

Parmi les modé¢les représentant la relation a 1’équilibre entre la quantité adsorbée Qe
et la concentration du soluté en solution Ce, nous pouvons citer deux modeles classiques :

Ce sont les modeles de Langmuir et de Freundlich.

a- Modeéle de Freundlich

Le modele de Freundlich est semi empirique. 1l est basé sur I’hypothése d’une
surface hétérogéne de 1’adsorbant, avec une distribution exponentielle des sites actifs en

fonction des énergies d’adsorption [109]. L’équation du modele s’écrit comme suit :

1

Qe=K, xCe Eq.2.24.

Ou les parametres suivants représentent :

- ¢ 1n -1
.g .

Kg : Paramétre relatif a la capacité d’adsorptionen mg . L

1/n : Parametre relatif a la distribution des énergies d’adsorption.
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Ces parametres de Freundlich sont des constantes caractéristiques du couple
(adsorbant/adsorbat), déterminées expérimentalement a une température donnée.
Néanmoins, ce modele n’admet pas I’existence d’une capacit¢ maximale d’adsorption. Il
est limité aux milieux dilués et ne prend en compte que des interactions adsorbat-

adsorbant.

Le coefficient 1/n est une mesure de I’intensité de 1’adsorption ou de 1’hétérogénéité
de la surface. Ainsi donc, si I/n = I, la partition entre les deux phases est indépendante de
la concentration. Par contre si I/n < I, I'adsorption est quantitativement plus importante et

pour //n > I : I'intensité de 1’adsorption est plus faible [122].

b- Modéle de Langmuir

Le modele de Langmuir suppose que la surface de I’adsorbant est homogene en

termes d’énergie et ne tient pas compte des interactions entre les molécules adsorbées [70].

A I’équilibre, 1’équation du modéele de Langmuir est donnée comme suit :

_ KLXQm Ce
I+K, C,

e

Eq.2.25.

Ou les parameétres suivants représentent :
Qp : Capacité maximale d’adsorption en mg.g ™.

K. : Rapport entre les constantes de vitesse d’adsorption et désorption en L.mg™".

Pour cette présente étude, nous avons réalisés la modélisation de nos résultats
expérimentaux par des régressions non linéaires a 1’aide de logiciel Pro ORIGIN (version

8).

2.4. Processus d’adsorption dynamique en réacteur continu

Dans le cas de I’adsorption sur lit fixe a base de billes composites BRP au travers
duquel passe la solution de VM a une concentration donnée, 1’écoulement peut étre
ascendant via une pompe ou descendant par gravitation. Le suivi de la concentration en

sortie du lit fixe permet de tracer la courbe de fuite appelée aussi courbe de percée.
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2.4.1. Protocole expérimental

Les essais de 1’adsorption dynamique en lit fixe ont été réalisés sur une colonne en
verre (diametre intérieur = 2 cm ; longueur = 20 cm). La procédure suivie consiste a

effectuer successivement les opérations suivantes comme le montre la Figure 2.6:

- Remplissage de la colonne par les billes composites BRP de type (échantillon F;

(0.5) ou G3(0.25)).

- Introduction par écoulement ascendant de I’eau distillée dans la colonne contenant
des billes BRP de maniére a effectuer un lavage initial de ces billes et de chasser les

éventuelles bulles d’air piégées dans le lit.

- Réglage des débits d’alimentation allant de 286 jusqu’a 1388 mL.h™". Ces derniers
doivent étre maintenus constants pendant toute la durée de 1’opération

d’écoulement a 1’aide d’une pompe péristaltique a vitesses de rotation variables.

- Alimentation du lit par ascension d’une solution synthétique de VM de
concentration initiale connue Co = 5 mg.L" (Tableau 2.12) a I’aide d’une pompe

péristaltique.

- Collecte des échantillons périodiquement a la sortie de la colonne a des intervalles
de temps réguliers puis analyse par la spectrophotometrie UV-visible a la longueur

d’onde appropriée (Apax = 618 nm).

La Figure 2.6 montre le montage expérimental utilis€ dont les différents éléments

sont explicités ci-dessous :
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Figure 2.6 : Schéma montrant le montage expérimental utilisé dans 1’adsorption dynamique
de VM sur lit fixe a base de billes gélifiées poreuses.

2.4.2. Influence des conditions opératoires

2.4.2.1. Influence de la vitesse d’alimentation

Dans cette étude dynamique en systéme continu, les billes BRP utilisées sont
initialement pesées en fonction de la hauteur choisie. Pour tous nos essais d’adsorption,
nous avons utilisé trois débits d’alimentation différents (4,76 ; 10et 23,13 mL.min'l)

correspondant respectivement a des vitesses d’alimentation 0,91 ; 1,92 et 4,42 m.h.
Toutes les conditions opératoires utilisées sont présentées dans le Tableau 2.12.

2.4.2.2. Influence de la concentration initiale

Pour cette expérience, nous avons utilisé différentes concentrations initiales (5 ; 10 ;
15;25et 35 mg.L'l) en maintenant fixes les autres conditions opératoires résumées dans le

Tableau 2.12.



2.4.2.3. Influence de la hauteur du lit

Cette expérience a été réalisée avec la méme procédure décrite auparavant mais en

faisant varier la hauteur du lit de billes BRP a différentes hauteurs (10, 15 ; 20 et 30 cm).

Le Tableau 2.12 regroupe les conditions opératoires des expériences réalisées.

Tableau 2.12 : Conditions opératoires utilisées dans I’adsorption dynamique.

Conditions
Paramétres Influe.:nce de la Influence d.e la Influence de la
vitesse concentration .
d’alimentation initiale hauteur du lit
Cy (mg.L'h 5 5;10;15;25;35 5
Vitesse d’alimentation | 0,91 ; 1,92 ;4,42 1,92 1,92
(m.h")
H; (cm) 20 20 10;15; 20, 30
T (°C) 20+2 20+2 20+2
pH 4,8+0,1 45+0,12a48=0,1 4,8+0,1
Mpites (E) 405 40«5 40 £ 20
dpiltes (IMmM) 2,0+0,3 2,0+0,3 2,0+0,3

2.4.3. Analyse des données de la colonne a lit fixe

Les courbes de percée sont exprimées en termes de concentrations massiques. Elles
donnent l'évolution du rapport C/Cy en fonction du temps ou C et Cp représentent
respectivement les concentrations du soluté a la sortie et a ’entrée du lit adsorbant. Ces
courbes permettront de déterminer les points de rupture et de saturation de 1’adsorbant
ainsi que le temps nécessaire pour une conversion entre les concentrations initiale et finale
¢égale a « 1 ». Ces parametres indiquent en effet que le polluant ne peut plus s’adsorber sur

I’adsorbant et que celui-ci est totalement saturé par le polluant.

De facon générale, 1’allure des courbes de percée est constituée de trois étapes

- La premiere partie caractérisant 1’élimination ou la réduction maximale du soluté¢ ;

- La deuxiéme partie qui caractérise ’instant ou le solut¢é commence a apparaitre
dans les effluents, c’est la fuite du soluté dans la phase aqueuse. Dans ce cas, la

concentration du soluté est mesurable mais reste inférieure a Cp;
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- La troisieme partie de la courbe est caractéristique de la saturation du lit adsorbant

ou les deux concentrations a 1’entrée et a la sortie deviennent égales C = Cy.

La zone de transfert de masse de la courbe de percée est trés utile pour avoir des
informations concernant les caractéristiques de la rétention de I’adsorbat sur I’adsorbant. A
partir de la courbe de percée, on peut obtenir les parametres utiles pour décrire le processus

d’adsorption :

e Le volume d’effluent traité, Vs (mL), qui est calculé en utilisant 1’équation

suivante :

Veyp = O pru Eq.2.26.

Ou les parametres suivants représentent :
towar - Temps total en min.

Q : Débit volumétrique en mL.min .

e La valeur de la quantité adsorbée totale, Qiotale (mg.g‘l), pour une concentration
d'alimentation et un débit donné elle est égale a I’aire de la zone sous la courbe de
rupture, entre les limites du temps initial et du temps total de la concentration du
colorant adsorbé C,g (Cyq = Cp - Cy) et peut étre calculé a partir de 1’équation

suivante [234] :

Q 1=Lpral
= Cads.dt Eq.2.27.
Qtotale 1 OOO l;“o q

e La quantité totale d’adsorbat passée par la colonne, myy, (mg), est déterminée

comme Suit :

. CO 'Q'ttotal

mtotale - 1000 Eq228

e Le taux d’élimination (la performance de la colonne) peut étre calculé a partir de

I’équation (2.29).
QO ale
R %) = =t 100 Eq.2.29.

m

totale
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e La quantité adsorbée Qeexp) (Mg. g) peut étre évaluée en utilisant I'équation (2.30)

suivante :

Qtotale

Qeiexpy = % Eq.2.30.
Ou X représente la masse des billes BRP séchées en (g)
e La concentration du colorant a I’équilibre, C. (mg.L'™") :
m —_—
Cg — totale Qtotale . 1000 Eq23 1.

Ver

Un exemple de calcul de ces paramétres d’adsorption est présenté en APPENDICE D.

2.4.4. Modélisation de 1’adsorption en systéme continu

Divers modeles mathématiques simples tels que ceux de Bohart-adams, Thomas,
Yoon et Nelson, Clark et Dose-Response ont été développés pour prévoir d’abord le
comportement dynamique de la colonne et estimer par la suite quelques coefficients

cinétiques.

Dans ce qui suit, nous nous limiterons a décrire uniquement les trois modéeles

présentés et décrits ci-dessous.

Les ajustements de 1’équation de chaque modele aux données expérimentales sont

réalisés par des régressions non linéaires en utilisant le logiciel Pro ORIGIN (version 8).

a- Modéle de Clark

Clark (1987) a défini une nouvelle simulation des courbes de percée. Ce modele
utilise le concept de transfert de masse ainsi que la relation de Freundlich pour ce qui est
des parametres d’équilibre Kc et I/n selon I’équation suivante [235]:

C, 1 L

¢ — n—-1
C (1+ A exp(_ﬁ)) Eq.2.32.

Ou les parametres suivants représentent :
1/n : Parametre de Freundlich.

A et r : Parametres de I’équation du modéle de Clark.



b- Modéle de Thomas
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Le modele de Thomas est le plus employé pour décrire le comportement du

processus d’adsorption dans les colonnes en lit fixe. Sa limitation principale est qu’il

considére que I’adsorption n'est pas limitée par la réaction chimique mais plutdt il est

commandé par le transfert de masse a l'interface [235, 236]. Ce mod¢le peut étre décrit par

l'expression suivante :

C 1

e

o 1+ exp(KQTh (Q, xm— Cot)j

Ou les parametres suivants représentent :

K1y, : Constante de Thomas en mL. mg'l.h'l.

Qo : Capacité maximale d’adsorption en mg.g".

m : Quantité d’adsorbant en g billes séchées.
Q : Débit d’alimentation en mL.h™".

Cy : Concentration initiale de VM en mg.L’l.

c- Modéle de Yoon & Nelson

Eq.2.33.

Yoon et Nelson ont développé un modele relativement simple concernant

I'adsorption des vapeurs ou des gaz sur charbon actif. Ce modele suppose que le taux de

diminution de I'adsorption probable pour chaque molécule d'adsorbat est proportionnel a la

percée de I’adsorbant.

Le modele de Yoon et Nelson ne requiert aucune donnée concernant les

caractéristiques de 1’adsorbant et du lit [235, 236].

I1 est représenté par 1’équation suivante :

C 1

e

C, N 1+exp(Kmt—r KYN)

Ou les parametres suivants représentent :

Kyn: Constante de Yoon et Nelson en h'.

Eq.2.34.

t: Temps auquel 50 % de 1'adsorbant initial entrant dans la colonne se retrouve a la sortie

de la colonne en heure.
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A ce stade, il est bon de signaler que l'expression du modele de Yoon et Nelson

semble mathématiquement analogue a celle représentant le modele de Thomas.

2.5. Analyse en Composantes Principales (ACP)

Afin de corréler les résultats d’adsorption de VM, d’¢élasticité et de porosité des billes
gélifiées BRP, nous avons utilisé la méthode d'analyse de composantes principales (ACP)
qui est une méthode statistique essentiellement descriptive. Celle-ci est considérée comme
étant I'une des techniques les plus courantes en analyse multivariée. Elle permet d’effectuer

les opérations suivantes :

e Analyse et compression des données ; Détermination de leurs similitudes et leurs
différences ;

e Présentation graphique maximale de I’information contenue dans un tableau de
données. Ce tableau doit €tre constitué, en lignes, par des individus sur lesquels sont
mesurées des variables quantitatives.

e Facilitation de la visualisation des individus c’est a dire réduction des dimensions des
espaces. Les espaces retenus seront donc a une seule dimension (c’est-a-dire des
droites) ou a deux dimensions, c'est-a-dire des plans (biplot) : Cas le plus fréquent,
[237]. Les droites et plans issus d’'une ACP ne seront pas réalisées avec les variables
initiales : la méthode recherche d’abord I’indice pour lequel la variation des individus
est maximale : cet indice est appelé premiere composante principale au premier axe
principal. Ensuite une seconde composante est recherchée sous les deux conditions
suivantes :

- Avoir une corrélation nulle avec la premiere.

- Avoir a son tour, la plus grande variance.

C’est cette deuxieme composante qui fournit la plus grande information qui reste non
expliquée par la premiere [238].

Le processus se déroule ainsi jusqu’a 1’obtention de la derniére composante
principale et la part de I’information expliquée par chacune d’elle devient de plus en plus

faible.

A préciser aussi que le logiciel Past a ét€ appliqué avec succes dans cette étude.
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CHAPITRE 3
RESULTATS ET DISCUSSIONS

Ce chapitre regroupe les interprétations des résultats obtenus relatifs aux points

suivants :

- Caractérisation des différentes classes de billes gélifiées préparées.
- Etude de I’adsorption du vert malachite (VM) sur les billes composites poreuses BRP

dans les systémes suivants :

e Mode discontinu (Cinétiques, Isothermes, Modélisation)

e Mode continu sur lit fixe (Courbes de percée, Modélisation)

- Corrélation des données liées aux propriétés d’adsorption des billes BRP avec celles
liées a la rigidité et a la porosité par emploi de 1’Analyse en Composantes

Principales (ACP).

3.1. Préparation des billes gélifi€es

L’objectif initial de cette présente étude est de préparer quatres grandes catégories de

billes composites gélifiées:

- Billes Simples BS (billes a base d’alginate de sodium seul),
- Billes Renforcées BR,
- Billes Poreuses BP,

- Billes Renforcées et Poreuses BRP.

3.1.1. Billes gélifiées a base d’alginate de sodium seul

Pour répondre a cet objectif 1ié principalement a la sphéricité et a I’uniformité de ces
billes gélifiées simples BS, des essais préliminaires basés sur la technique de 1’extrusion

ont été effectués a température ambiante 20 + 2 °C.

Ces essais nous ont permit, dans un premier temps, de déterminer la concentration
optimale du gel AS permettant de préparer des billes bien gélifies, sphériques et

uniformes.
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Cette valeur qui est de I’ordre de 1,3 g/100 mL, jugée correcte, est en parfait accord
avec les propositions de certains auteurs (Lezehari et al. [1] ; Ely et al. [5] et Stewart et al.

[98]).

Les résultats correspondants sont dressés dans le Tableau 3.1 suivant.

Tableau 3.1 : Variation de la sphéricité des billes gélifiées en fonction de la
concentration en AS.

Concentration du gel AS Obtention Caractéristiques de la solution et
g/100 mL g/L des billes des billes
- Absence de billes
2 2 _
o . - Tres faible viscosité de la solution
0,5 5.0 i - Absence de billes

- Faible viscosité de la solution

- Billes non uniformes

1 10 +
- Sphéricité faible

1.3 13 — - Billes uniformes

- Peu satisfaisant ; + Satisfaisant ; ++ Trés satisfaisant

Au vu de ces résultats, il apparait de facon claire les phénomenes suivants :

<> L’obtention de billes gélifiées, a la fois, sphériques et uniformes dépend
essentiellement de la viscosité de AS dans les différentes formulations.
s La gélification est impossible dans les deux cas suivants :

. Une viscosité trop élevée du gel AS. En effet, une concentration m/V
supérieure a 1,3 g/100 mL défavorise la formation des billes puisqu’il se
concentre dans le tuyau et entraine donc son colmatage.

. Une viscosité trop faible du gel AS (concentration m/V inférieure a 1

/100 mL).

Toutes les catégories des billes gélifiées ont été synthétisées selon les étapes

successives suivantes :

% Introduction goutte 4 goutte (5 mL.min"") de la solution initiale du gel de AS
dans un bain de chlorure de calcium a 0,1 M. Cette opération permet
d’assurer la gélification de chaque goutte de polymere en formant une bille

selon le modéele boite a ceufs (egg-box).
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+ Les billes AS ainsi obtenues sont laissées au repos dans la solution de
chlorure de calcium pendant un temps de maturation de 24 h. Celui-ci est
jugé suffisant pour que ces billes gélifiées aquierent assurer une certaine

rigidité.

3.1.2. Billes gélifiées composites

Pour les billes BR (AS/AP/PVA), nous avons réalisé 1’extrusion des billes gélifiées
dans un bain contenant un mélange de chlorure de calcium (0,1 M) et d’acide borique (6 %

m/V).

Les billes renforcées poreuses BRP (systemes AS/AP/PVA/CaCOs3) ont été élaborées

par la méthode suivante :

- Ajout du carbonate de calcium (0,125 a 1,5 g) aux formulations BR (AS/AP-
Al/PVA ou AS/AP-Fe/PVA) selon les conditions suivantes :
e Débitde 5 mL.min’l;
¢ Bain de chlorure de calcium (0,1 M ; 100 mL) et d’acide borique (6 % m/V ;
100 mL) ;

e Temps de maturation des billes : 24 heures ;

e Attaque acide des billes gélifiées par HCI (1 M ; 200 mL) pendant 18 heures ;
- Lavages successifs a I’eau distillée ;
- Conservation des billes poreuses humides dans des flacons sombres et fermés a

bouchons.

L’emploi de l'acide borique dans le mélange est trés important pour 1'obtention
des billes composites renforcées BR. En effet, une bonne réticulation du polymere PVA

dans le systéme nécessite une concentration de 1’ordre de 6 % m/V de cet acide.

Comme le montre la Figure 3.1 ci-apres, la réticulation du polymere PVA
entraine la création d’un réseau tridimensionnel entre les groupements —OH du PVA et

I’atome de bore.
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Alginate

Figure 3.1 : Schéma montrant la réticulation des chaines polymériques PV A dans les billes
gélifiées obtenues.

La Figure 3.2. suivante montre des photographies numériques de quelques billes

gélifiées humides (BS et BRP) représentant les différentes catégories des billes

préparées.

o Heod e
»

o
o
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Figure 3.2 : Photographies numériques montrant quelques billes gélifiées humides.
(a) : BS (AS) ; (b) : BRP-AP-Al (AS/AP-Al/PVA/CaCOs3); (c) : BRP-AP-Fe (AS/AP-
Fe/PVA/CaCOs3).
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L’examen de ces photographies numériques montre, de facon claire et précise, que la
couleur de chaque catégorie de billes dépend de la nature de ces constituants. Nous les

présentons de la maniére suivante :

- Billes simples BS : Transparentes ;
- Billes composites BRP-AP-Al (AS/AP-Al/PV A/CaCQOs3) : Couleur blanche-jaunatre ;
- Billes composites BRP-AP-Fe (AS/AP-Fe/PV A/CaCOs3) : Couleur rouge brique.

3.2. Caractérisation des billes gélifiées

3.2.1. Taille, Densité et Teneur en eau

Les Tableaux 3.2 et 3.3 regroupent les résultats relatifs aux tailles, densités et teneurs

en eau des différentes billes gélifiées étudiées.

Tableau 3.2 : Caractéristiques physiques des différentes billes composites étudiées BRP-

AP-ALl

Echantillon dimoy Densité Teneur en eau

(mm) (g.cm) (%)
Fo 2,7+0,1 1,01 £0,01 94
F, 3,2+0,1 1,03 £0,01 92
F; (0.25) 29+0,1 1,02 £0,01 92
F; (0.5) 2,9+0,1 1,02 £0,01 92
F, 3,3+0,1 1,02 £0,01 92
F, (0.25) 3,0+0,1 1,03 £0,01 93
F; 3,6 0,1 1,03 £0,01 92
F4 3,6 0,1 1,06 £ 0,01 92
F4(0.25) 3,8+0,1 1,05 £0,01 92
F4 (0.5) 34+0,1 1,05 £0,01 92
Fs (1) 34+0,1 1,05 £0,01 92
F4 (1.5) 34+0,1 1,05 £0,01 92
Fs 3,6 0,1 1,04 £0,01 93
Fs (0.25) 3,0+0,1 1,03 £0,01 93
F5 (0.5) 3,3+0,1 1,03 £0,01 93
Fs (1) 35+0,1 1,04 £0,01 93
Fe 3,5+0,1 1,04 £0,01 93
Fg (0.25) 3,0+0,1 1,03 £0,01 93
Fe (0.5) 3,3+0,1 1,04 £0,01 93
Fe (1) 35+0,1 1,04 £0,01 93
3,7+0,1 1,03 £ 0,01 93
F; (0.25) 3,2+0,1 1,03 £0,01 93
F;7(0.5) 3,5+0,1 1,04 £0,01 93
Fg 3,7+0,1 1,03 £0,01 93
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Densité des billes gélifiées (PVA

AP-Fe.
Echantillon Aoy Densité Teneur en eau
(mm) (g.cm™) (%)
Gy 2,7+0,1 1,01 £0,01 94
G 3,2+0,1 1,03 £0,01 92
G1(0.125) 3,0+0,1 1,03 £0,01 92
G1(0.25) 3.0+0,1 1,03 £0,01 92
G 3,3+0,1 1,02 £ 0,01 93
G2(0.125) 3,2+0,1 1,02 £ 0,01 93
G, (0.25) 3,1+0,1 1,02 £ 0,01 93
G3 3,5+0,1 1,01 £0,01 93
G3(0.25) 3,3+0,1 1,02 £ 0,01 93

CaCOs sur la densité des billes gélifiées BRP-AP-Al et BRP-AP-Fe.
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Tableau 3.3 : Caractéristiques physiques des différentes billes composites étudiées BRP-

La Figure 3.3, ci-dessous, présente 1’effet des ajouts des constituants PVA et/ou du

(b)
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b 0
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Figure 3.3: Effet des ajouts du PVA et/ou du CaCOs sur la densité des billes gélifiées BRP.

(a) : AS/AP-AL; (b) : AS/AP-Fe.

de facon globale et générale, les phénomenes suivants :

L’exploitation des résultats rassemblés dans les deux Tableaux (3.2 et 3.3) montre,

e Une bonne sphéricité de toutes les billes BR et des tailles relativement

homogenes.
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e Les billes de type AS (100 % alginate de sodium, d,u,,, = 2,7 £ 0,1 mm ) sont
plus petites que celles de toutes les autres billes gélifiées composites BRP
(AS/AP/PVA/CaCO:s).

e Le diametre approximatif des billes gélifiées composites BRP varie dans la

gamme suivante : (2,9 +0,1) <d,y< (3,8 £0,1) mm.

La variation au niveau de la taille des billes gélifiées composites BRP
(AS/AP/PVA/CaCOs) dites «billes gélifices humides poreuses» ou «billes renforcées

poreuses» dépend principalement des deux facteurs suivants:

- Fractions des constituants (AP ; PVA et/ou CaCO;) utilisées dans les formulations.
En effet, un mélange ayant une viscosité plus élevée donne des billes de tailles plus
grosses. Cette grande viscosité est due essentiellement aux teneurs élevées des trois
constituants (AP ; PVA et CaCOs) qui permettraient aux gouttes de s’attacher plus
longtemps a la sortie de tuyau et d’augmenter donc leurs tailles avant de se détacher.

- Dissolution du carbonate de calcium des billes composites par 1’acide HCI. L’ajout
donc du CaCO; dans les différentes formulations initiales suivi par 1’attaque acide

semble avoir un effet important dans la réduction de la taille des billes BRP.

e Toutes les billes poreuses humides BRP se caractérisent par des tailles plus

petites par rapport a celles des auttres billes non poreuses BR (AS/AP/PVA).

Aussi, ’examen des courbes de la Figure 3.3 permet de tirer les conclusions

suivantes :

- Les densités de toutes les billes préparées sont supérieures a celle de 1’eau distillée
(0,994 g.cm’3) et leur permet de s’immerger complétement dans les solutions
aqueuses.

- Les billes BRP contenant des fractions AP, PVA et CaCO3z ont des densités
supérieures a celles des billes AS.

- Les densités des billes gélifié¢es BRP et BR diminuent avec I’augmentation de la
teneur en PV A dans les billes.

- Les densités de toutes les billes (AS/AP/PVA/CaCQOs3) avant acidification sont
supérieures a celles des mémes billes gélifiées poreuses BRP obtenues apres attaque

acide.
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L’¢tude de la teneur en eau indique clairement qu’elle dépend de la nature et du
pourcentage des constituants des différentes formulations. Pour 1’ensemble des billes
gélifiées humides (Tableaux 3.2 et 3.3), des variations de 1’ordre 92 a 94 % ont été

enregistrées.

3.2.2. Propriétés acido-basiques de surface (pHpzc)

Le point de charge nulle est défini comme étant le pH de la suspension aqueuse dans

laquelle le solide existe avec un potentiel électrique neutre.

Dans notre cas, la connaissance du pHpzc des différentes billes gélifiées optimisées

permet de déterminer leurs caracteres acides et/ou basiques.

Le principe de cette méthode consiste, dans un premier temps, a tracer la courbe
Qs = f (pH) puis a déterminer le point d’intersection entre cette courbe et 1’axe des

abscisses ou la quantité Qg (mol. g'l) est nulle (Qs = 0).

Les courbes Qs = f (pH) de toutes les billes étudiées sont présentés dans la Figure

3.4 et les résultats correspondants aux pHpzc sont rassemblés dans le Tableau 3.4.

(a) (b)
B Fy e Fg * F7(0.5) v Fy(1.5) ® Gy 0 G3(0.25) + G1(0.25)
0,04
0,00 oM E_Wc.c.:

75 10,0 12

-0,08

-«

Figure 3.4 : Courbes potentiométriques des billes gélifiées optimisées
(a) : AS/AP-Al; (b) : AS/AP-Fe.
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Tableau 3.4 : Valeurs expérimentales des pHpzc des différentes billes gélifiées

sélectionnées.
Echantillon pHpze = A pHpzc
Témoin Fo 7,0+0,1
F,4 7,1£0,1
Fg 7,1+0,1
Billes gélifiées BR (AS/AP-Al)
F7 (0.5) 7,0£0,1
F4(1.5) 6,9 £0,1
G;(0.25) 6,6 £0,1
Billes gélifiées BR (AS/AP-Fe) G; 7,1+£0,1
G3(0.25) 7,0+0,1

Pour I’ensemble des billes gélifiées étudiées, les courbes montrant I’évolution de la
charge de surface en fonction du pH donnent des valeurs de pH,.. pratiquement identiques
et proches de la neutralité (pHpzc ~ 7). Ainsi donc, la présence, a la fois, des constituants
PVA et CaCO; dans les différentes formulations semble n’avoir aucun effet sur la variation

du point de charge nulle.

3.2.3. Effet du pH sur la stabilité chimique des billes gélifi€es

Avant d’entamer I’étude d’adsorption (en mode batch puis en dynamique sur lit fixe),
il nous est apparu important d’examiner, dans les milieux considérés, la stabilité chimique

de cette nouvelle génération des billes gélifiées.

Vu le nombre important des échantillons, nous nous sommes limitées a examiner la
stabilité chimique uniquement des billes gélifiées humides BRP optimisés. Les essais ont

été effectués en utilisant des solutions aqueuses a pH variable allant de 1 a 13.

La Figure 3.5 présente le pourcentage de la perte de masse de chaque catégorie des

billes gélifiées en fonction du pH.
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Figure 3.5 : Effet du pH sur la stabilité chimique des billes gélifiées optimisées.
(a) : AS/AP-Al; (b) : AS/AP-Fe.

En se basant sur ces résultats, nous pouvons donc avancer les conclusions suivantes :

- Dans la gamme de pH (3 a 10) étudié, 1’ajout de PVA assure une meilleure stabilité
chimique des billes BR par rapport aux billes gélifiées AS/AP. Ces résultats sont en
accord avec ceux observés antérieurement par Khoo et al. [239] qui ont obtenu une
grande stabilité chimique des billes a base d’alginate et de PVA dans une gamme plus

étendue du pH allant de 1 a 13.

- Un milieu trop basique ( pH > 11) entraine I’effondrement des billes qui deviennent
friables et donc non utilisables pour les analyses et les tests d’adsorption. Ceci
s’explique par le fait qu’en de pareils milieux basiques, il se produit un échange
ionique entre des ions Ca*" avec ceux monovalents Na*. Dans de telles conditions, les
ions Ca®" assurant initialement la cohésion entre les différentes chaines polymériques

se rompent et détruisent donc en partie le réseau d’alginate.

- Les histogrammes (Figure 3.5) confirment la dégradation d’une partie importante des
billes pour des milieux trop basiques (pH supérieurs a 12). En effet, les billes gélifiées
BRP-AP-Al (AS/AP-AI/PVA/CaCOs) (Figure 3.5.(a)) et BRP-AP-Fe (AS/AP-
Fe/PVA/CaCOs3) (Figure 3.5.(b)) perdent respectivement entre 11 a 26 % et 14 a 29 %

de leurs poids secs initiaux.
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- En milieu tres acide (pH < 2), les billes poreuses BRP-AP-Al (F4, Fs, F7(0.5) et F4(1.5))
et celles a base d’argile pontée au fer BRP-AP-Fe (G3, G3(0.25) et G;(0.25)) perdent
respectivement, 9 a 35 % (Figure 3.5.(a)), et 11 a 21 % (Figure 3.5.(b)) de leurs masses

initiales a 1’état sec tout en gardant leurs sphéricités.

3.2.4. Analyses spectroscopiques et diffractométriques des billes gélifi€es poreuses

a- Morphologie des billes gélifiées poreuses

Dans le but d’examiner la morphologie des billes gélifiées poreuses, nous avons

utilisé la microscopie électronique a balayage a différents grossissements.

Les images correspondantes sont présentées dans la Figure 3.6 suivante.

Figure 3.6 : Images de microscopie électronique a balayage des billes gélifiées poreuses BRP a
faibles grossissements (a) : (X 40) ; (b) : (X 20) ; (¢) : (X 10) ; (d) : (5 X).
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Les micrographies de la surface des billes gélifiées BRP (AS/AP/PVA/CaCOs)

montrent les phénomenes suivants :

- Structure poreuse plus ou moins hétérogene.

- Morphologie réguliere.

- Bonne encapsulation des particules (AP-Al ou AP-Fe, PVA) dans le gel AS.

- Les chaines polymériques des constituants AS et PVA entourent parfaitement les
particules d’argiles pontées AP-Al ou AP-Fe.

- Les pores se caractérisent par des tailles et des géométries différentes.

b- Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier

Les spectres IRTF des billes gélifiées BRP ainsi que ceux des poudres AS, AP-Al,
AP-Fe, PVA et CaCOs sont superposés et présentés sur les Figures 3.7, 3.8.
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Nombre d’onde (cm™)

Figure 3.8 : Spectres IRTF des différents échantillons étudiés. (a): AS ; (b): PVA ;
(c): CaCOs ; (1): AP-Fe ; (j): G; (0.25) ; (k): Gs; (I): G3 (0.25).
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Les principales bandes d’absorption des différents supports étudiés sont rassemblées

dans le Tableau 3.5 suivant.

Tableau 3.5 : Bandes caractéristiques des différents supports étudiés.

Bande ) Attribution de la bande et Etat de la bande dans le
d’absorption | gy groupement fonctionnel Référence®”
1 spectre IRTF
(cm™) correspondant
[3200-3650] Groupement OH [motif (-CH- | Apparition dans le spectre [240-242]
centrée 2 3600 | CH2-OH)] de PVA
3459 Vibrations d’¢élongation des
groupements hydroxyles -OH
de la couche octacdrique Apparition dans les spectres | [173, 196,
AP 197, 243]
Vibrations de déformation
3425 des molécules H,O de la
liaison —-OH
Apparition dans le spectre
[3200-3700] | vibrations de valence des def) pAS en poudre P [13, 244-
centrée a 3420 | groupements OH 245]
Atténuation avec une petite
3400 Groupements OH déviation des positions des
bandes dans les spectres
BRP
[2800-3000] | vibrations d’¢longation des
centrée i groupements CH,,CH3
2973 Apparition avec une forte [240-242]
intensité dans le spectre de
[1730-1750] PVA
R Vibrations d’¢élongation des
centree a
groupements ester C=0
1731
1636 Elongations de valence Apparition dans le spectre [13, 244-
asymétrique de 1’ion COO de AS en poudre 245]




115

Tableau 3.5 suite : Bandes caractéristiques des différents supports étudiés.

Vibrations de déformation de

la liaison —-H—-OH Apparition dans les spectres | [173, 196,
1632
correspondant aux molécules AP 197, 243]
d’eaux adsorbées entre les
feuillets.
1600 Elongations de valence Apparition dans les spectres
et asymétrique et symétrique de BRP
1400 Co0
[1350-1470] Apparition avec une
(s Vibrations de déformation . .y
centrée a intensité moyenne dans le [240-242]
des groupements CH, et CH3
spectre de PVA
1435
[1300-1600] Anion carbonate Apparition dans le spectre [242]
centrée i de CaCOj3 en poudre
1416
) Apparition dans le spectre
1407 Elonga‘tlons de Valer_lce de AS en poudre [13, 244-
symétrique de COO 245]
1040 Vibrations de valence des Disparition dans le spectre
liaisons de O-Si-O BRP-AP-Fe
Vibrations de valence de la Apparition dans le spectre
iai de AS en poudre [13, 244-
1030 liaison C-O dans les Y 245)
groupements C-OH.
1038 Vibrations de valence de la
liaison —Si—O
Vibrations de valence de la Apparition dans les spectres | [173, 196,
520 liaison —~Al""-OH et de AP 197, 243]
déformation de la liaison —Si
-0 -A1"
464 Vibrations de déformation de

la liaison —Si —O —-Mg""!

@ Travaux en accord avec les résultats de cette étude
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L’¢tude comparative des spectres IRTF superposés indique clairement
I’immobilisation des particules des poudres AP-Al (ou AP-Fe), PVA et CaCO; dans les
billes d’alginate AS, confirmant par 13, le caractére hétérogéne de ces nouveaux billes

composites BRP.

c- Diffraction des Rayons X

Les diffractogrammes des billes gélifiées poreuses séchées ainsi que ceux des

poudres AS ; AP-Al sont présentés sur la Figure 3.9.
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Figure 3.9 : Diffractogrammes des échantillons étudiés (a) : AS ; (b) : F; (0.5) ;
(c) : AP-AI; (d) : G1(0.25) ; (e) : G3 (0.25).
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L’exploitation de ces spectres DRX révele les phénomenes suivants :

- Disparition des raies dans le diffractogramme des composites BRP-AP-Al
initialement présentes dans le spectre d’AS en poudre (Figure 3.9 (a), (b)).

- Intensification de certaines raies localisées a 20 = 21 et 35° (Figure 3.9 (b), (c))
relatives a la montmorillonite.

- Présence de la montmorillonite intercalée AP-Al (ou AP-Fe) dans le spectre des

billes composites BRP.

Ainsi donc, I’examen de ces diffractogrammes montre réellement la présence des
interactions entre les polymeres du constituant AS avec les groupements hydroxyles des
argiles pontées AP-Al et/ou AP-Fe et confirment les résultats obtenus par les méthodes

MEB et IRTF.

Ces interactions de types hydrogenes, électrostatiques et/ou intermoléculaires
favorisent la création de nombreux points de contact et ponts entre les chaines silicatées
avec celles des polymeres utilisés. Ces indications ont été déja proposées antérieurement

par Iliescu et al. [246].

3.2.5. Propriétés mécaniques des billes gélifiées

Des essais de compression uniaxiale sur des billes gélifiées humides BRP-AP-Al
sont effectués, a température ambiante 20 + 2 °C, entre deux plaques planes paralleles. Les
courbes résultantes relatives a 1’évolution de la force F (en Newton) en fonction du

déplacement du piston (en metres) sont présentées sur la Figure 3.10.(a).

Afin d’évaluer les modules de Hertz ou encore des modules de Young des différentes
billes gélifiées étudiées, nous avons effectué une analyse par regression linéaire de ces

courbes.

La Figure 3.10.(b) illustre bien les courbes force-déplacement (H3 / 2).
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Figure 3.10 : (a) Courbes forces-déplacement; (b) Courbes force-déplacement (H3/ 2) avec
linéarisation. (1) : BR-AP-Al (AS/AP-Al/PVA); (2) : BRP-AP-Al (AS/AP-

Al/PVA/CaCOs); (3) : BP-AP-Al (AS/AP-Al/CaCOs3); (4) : Billes BRP optimisées.
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Afin d’exploiter encore plus nos résulats, nous regroupons les modules de Young de

tous les échantillons értudiés dans le Tableau 3.6 suivant.

Tableau 3.6 : Modules de Young de différentes billes gélifiées préparées.

Echantillon Module de Young (E) R’
(kPa)

Fy 36 0,1 0,98
F, 45+0,1 0,98
Fy (0.25) 52+04 0,98
F (0.5) 65 +0,2 0,99
F, 59 +0,2 0,99
F, (0.25) 68 £0,1 0,99
F; 8104 0,99
F, 56 £0,1 0,99
F4(0.25) 73+0,2 0,99
F4(0.5) 68 £0,1 0,99
F, (1) 57+0,1 0,99
F4 (1.5) 52+0,5 0,99
Fs 57+0,1 0,99
F5 (0.25) 92 +0,1 0,99
F5 (0.5) 89 +0,1 0,99
Fs (1) 84 +0,3 0,98
Fs 65 0,1 0,99
F¢ (0.25) 95+04 0,99
Fe (0.5) 91 +0,1 0,99
Fe (1) 86 +0,1 0,99
F; 103 +£0,1 0,99
F; (0.25) 122 £ 0,1 0,98
F;(0.5) 125 +£0,1 0,97
Fg 108 £0,1 0,98

a- Effet des constituants des billes sur leurs propriétés mécaniques

Les différents histogrammes de la Figure 3.11 présentent l'effet de la variation de

chaque constituant (PVA, CaCOj; et/ou AP-Al), a la fois, sur les modules de Young et sur

la rigidité des billes préparées.

A noter, dans ce passage, que toutes les billes composites testées dans cette étude

contiennent la méme quantité d'alginate de sodium (1,3 g) et ont ét€ préparées sous les

mémes conditions opératoires.



BB AP-Al = 2g, CaCO3= 0g

(a.l) [JAP-AI = 3g, CaCO3=0g
F nF
100 N ’
FS
- 80 %
© F
o FooOEs
ool o
1] F, E§
40 %o K
D“
5]
K]
20 &
:.: P
0- " . . . )

E (KPa)

15 20 25 30

o
o+

10
PVA (%)

BB AP-Al= 2g, PVA= 0Og
AP-Al= 3g, PVA= 0g

80, (b.1) Fl0.25)

NF,(0.5) F(05)
' F,(1
60 s
S F,(1.5)
N

40

20

04 ; .

10 15 20 25 30

120

&R AP-Al = 2g, CaCO4= [0,25 -1,50]

(a.2) [CJAP-Al = 3g, CaCO5= 0,25 -1,5]
F(0.25) _F,(0.5)
120 5%
KX
F25 029 K
100+ ’ ks
F(0.5) &
- & RIF.0.5) &
& g0 % 11 I
> F,(0.5) £ ks &
< SN %
W 604 & & 5
& K &
& & %
F AN K
s o | K K
K K k]
& K &
& & %
20- k3 b &
S K
0- . ed |1 K —=Ll . .
0 10 15 20 25 30
PVA (%)
& AP-Al= 29, PVA= 0,25 -1,5g]
(b.2) F 025  [SSSAP-A=3g PVA=[0.25-1,5]
100
F,(0.25) SF.(0.5)
= N 5 <
- m NF,(0.5) F.(1)
80+
w i
o 60 N
<
w
a0 o
20
0- . 2N B — N . .
0 5 10 15 20 25 30

CaCo, (%) CaCo, (%)
I PVA= Og, CaCOg3=0g
(© == PVA= 0,259, CaCO3= 0,25g
100 -
80-
F,(0.25)
& 60-
3
W4l Fo
20+
0 : . .
0 20 40 60 80 100
AP-Al (%)

Figure 3.11 : Effet de constituants des billes gélifiées sur les modules de Young
(a) : PVA % ; (b) : CaCOs %; (c) : AP-Al %.

D’apres les courbes de la Figure 3.10.(a), les billes gélifiées semblent étre

viscoélastiques. Ces courbes qui ressemblent a celles obtenues par Chan et al. [82] et

Nguyen et al. [248] se subdivisent en deux domaines distincts :
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- Domaine élastique (H < 0,001 m),

- Domaine plastique (H > 0,001 m).

A partir de la Figure 3.10.(b.4), nous pouvons constater que les billes gélifiées BRP
(échantillon F; (0.5)) se caracatérisent par une plus grande résistance a la déformation que

toutes les autres billes gélifiées.

Pour tous les cas étudiés, les valeurs des coefficients de corrélation des droites
obtenues sont jugés tres satisfaisants et dépassent 0,97 (Figure 3.10.(b)). Ces coefficients
confirment donc la bonne linéarité entre la force et le déplacement (H3/ 2) et la validité de la

théorie de Hertz.

Les résultats du Tableau 3.6 font apparaitre aussi des variations du module de Young
allant de 36 a 125 %= 0,5 kPa. Ces fluctuations sont liées essentiellement aux pourcentages
des constituants principaux AP-Al, PVA et CaCO; utilisés dans les différentes

formulations.

Les résultats de la Figure 3.11.(c)) montrent clairement que les modules de Young
des billes BRP a base d’AP-Al sont supérieurs a ceux a base de AS uniquement indiquant,
par 13, que la fraction de 1’argile pontée (AP-Al) renforce encore plus les formulations et

donne des billes composites BRP plus rigides.

En définitive, les modules de Young de toutes les billes BRP de type (AS/AP-Al/
PVA/CaCOs) tels que les échantillons F7 (0.25), F7 (0.5) s’aveérent respectivement 2 et 3

fois plus élevés que ceux des échantillons Fu, F4 (1.5) et Fo.

A la lumiere de tous ces résultats, nous pouvons donc avancer les conclusions

suivantes :

- Les modules de Young augmentent avec 1’augmentation de la teneur du PVA et la
diminution de la teneur du CaCOs dans les billes BRP.

- Les billes renforcées BR sont plus viscoélastiques que celles préparées sans PVA
(BS et BP).

- La rigidité des billes dépend de la taille et de la forme des billes ainsi que de la

nature et du rapport AS/PVA du biopolymere utilisé.



122

3.3. Facteurs influencant la préparation des billes composites poreuses

3.3.1. Détermination du temps d’acidification des BRP-AP

Dans cette partie d’étude particuliere, les billes composites BRP préparées ont été
testées dans 1’adsorption du colorant VM a Cy = 100 mg.L" avec des intervalles de temps

d’acidification variant entre 2 et 24 h.

Les histogrammes de la Figure 3.12 présentent 1’évolution de [’adsorption
(en mg.g'l) en fonction du temps d’acidification (en heure) des billes gélifices

sélectionnées.

50 4
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Figure 3.12 : Variation des quantités adsorbées du VM en fonction du temps d’acidification.
(pH =4,1 £0,1; Cy= 100 mg.L'I ; T=20%2°C; 200 cpm ; mpijes = 0,10 £0,03 g ;
dnoy=3,0£03 mm ; t =8 h).

Pour toutes les billes gélifiées utilisées, les quantités adsorbées augmentent en
fonction du temps d’acidification jusqu’ a environ 14 a 15 heures. A partir de ce temps, les
capacités d’adsorption enregistrées deviennent plus ou moins stables pour certaines billes
composites  poreuses de type BP-AP  (AS/AP/CaCO;) et/ou  BRP-AP
(AS/AP/PVA/CaCOs3).

L’étude de ce facteur nous a permit d’opter pour un temps d’attaque acide de 18 h

avec la solution d’acide chlorhydrique HCI (1 M).

Ce temps optimisé de 18 heures montre que les billes poreuses affichent une réelle

stabilité dans I’adsorption des molécules VM.
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3.4. Etude de 1’adsorption de VM en batch

Dans un premier temps, une série de tests d’adsorption du vert malachite (VM), en

mode discontinu, sur chaque catégorie de billes gélifiées humides, a été effectuée afin de

sélectionner les billes les plus efficaces.

Dans I’étude cinétique, nous avons utilisé les conditions suivantes :

e Concentration initiale : 100 mg.L'1 ;

e pH du milieu: 4,1 £0,1;

e Température : T=20+£2 °C;

e Vitesse d’oscillation : 200 cpm ;

e Billes ( mpjes = 0,10 £ 0,03 g ; doy = 3,0 £0,3 mm) ;

e Temps de contact : 0 a 24 h.

Comme [’adsorption du VM dépend de plusieurs facteurs, nous avons donc

commencé notre étude par examiner les effets des parametres suivants :

Effet du pH sur la rétention de VM : Les expériences ont été réalisées en utilisant
une solution de VM (Cy = 100 mg.L™") tamponnée au pH 3 2 9.

Effet de la concentration initiale Cy du VM : Cette concentration semble avoir une
influence assez importante sur les capacités de rétention. Pour les billes gélifiées
BRP-AP-Al ou BRP-AP-Fe, les concentrations initiales examinées sont
respectivement (25, 50, 100, 150 et 200) mg.L'] et (10, 25, 50 et 100) mg.L‘l.

Effet de la taille des billes optimisées BRP-AP-Al sur la capacité de rétention de
VM : Les diamétres des billes examinés sont : d;=2,0+0,3;d>,=3,0x0,3etd;=
3,5+0,3 mm.

Dans nos expériences relatives a 1’étude des effets de certains parameétres spécifiques

(pH, Cy et taille des billes) sur ’adsorption du VM, nous maintenons un temps de contact

de 8 h qui est jugé largement suffisant pour atteindre 1’état de pseudo-équilibre.

3.4.1. Effet de la composition des billes sur la cinétique d’adsorption du VM

Les résultats des cinétiques d’adsorption des différents systemes BS (AS/AP-AI) ;

BR (AS/AP-Al/PVA); BRP-AP-Al (AS/AP-Al/PVA/CaCOs3) et BS (AS/AP-Fe); BR
(AS/AP-Fe/PVA) ; BRP (AS/AP-Fe/PVA/CaCO3) sont présentés respectivement dans les
Figures 3.13 et 3.14.
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Figure 3.13: Effet de la formulation sur la cinétique d’adsorption de VM par les différentes
billes gélifiées ; (a) : BR (AS/AP-Al/PVA); (b) : BRP-AP-Al (AS/AP-Al/PVA/CaCOs) ;
(c) : BP (AS/AP-A1/CaCO3); (d) : billes optimisées

(pH=4,1 +0,1; Cp= 100 mg.L_] ; T=20%2°C; 200 cpm ; mpijes = 0,10 £0,03 g ;
Aoy = 3,0 £ 0,3 mm).



P S * © B X A =@ @

90 (a)
* x x ¥ oy X
A
; A
4 4 ¢ 4@ <«
<+
® B oy B
m m i} i}
o O > o 0 o O
é 1I2 1I8 2I4

t (h)

Figure 3.14 : Effet de la formulation sur la cinétique d’adsorption de VM par les
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différentes billes gélifiées étudiées; (a) : AS/AP-Fe et/ou PVA/CaCOs; (b) : billes
optimisées.

(pH =4,1 £0,1; Cy= 100 mg.L'I ; T=20%2°C; 200 cpm ; mpiyes = 0,10 £0,03 g ;
Aoy = 3,0 £ 0,3 mm).

Pour la premiere classe des billes gélifiées BRP-AP-AI, les courbes de la Figure

(b)
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3.13. (a) montrent une variation de la quantité adsorbée de VM en fonction du temps par

gramme de billes séchées.

L’exploitation des courbes (Figure 3.13) permet de tirer les informations suivantes :

- Présence d’une grande affinité adsorbant BRP-AP-Al/'VM

- Plus la fraction de AP-Al est élevée dans les billes composites BRP et plus la quantité

adsorbée est importante,

- Les billes gélifiées (F4) s’averent plus efficaces que celles (F;) avec des rétention de

I’ordre respectivement a 26 et 24 mg.g™.

Pour I’ensemble des billes composites gélifiées, les allures des courbes Qf = f (1)

permettent de mettre en évidence deux zones bien distinctes.

e La premiere phase, correspondante de chaque catégorié de billes, est rapide allant

de :

— 0a3h pourles billes BS (AS), Figure 3.13.a;
— 0a8h pour les billes BR-AP-Al (AS/AP-Al/PVA) ; Figure 3.13.a ;
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— 0 a 6 h pour les billes poreuses BRP-AP-Al (AS/AP-AI/PVA/CaCO; et BP-
AP-Al (AS/AP-A1/CaCO:s3) ; Figure 3.13. b, c;

— 0 a5 h pour les billes poreuses BRP-AP-Fe (AS/AP-Fe/PVA/CaCO; et BP
(AS/AP-Fe/CaCO0s) ; Figure 3.14.

e La deuxieme phase est plus ou moins lente allant de :
— 32a24h pour les billes BS (AS), Figure 3.13.a;
— 8a24h pour les billes BR-AP-Al (AS/AP-AI/PVA) ; Figure 3.13.a;
— Environ de 5 et 6 a 24 h pour les billes BRP-AP-Al (AS/AP-Al/PVA/CaCOs
et BP (AS/AP-Al/CaCOs) ; Figure 3.13. b, ¢ ;
— 5 a 24 h pour les billes BRP-AP-Fe (AS/AP-Fe/PVA/CaCOs et BP (AS/AP-
Fe/CaCO:,) ; Figure 3.14.

Les quantités adsorbées de VM de 1’ordre de 88 et 80 mg.g' sont obtenues
respectivement avec les échantillons G1(0.25) et Gz (Figure 3.14.(b)). Ceci confirme bien
la grande efficacité de ces billes composites poreuses notamment celles & base d’argile

pontée au Fer BRP-AP-Fe.
En effet, deés la mise en contact BRP-VM, il se forme les phénomeénes suivants :

- Les sites actifs des pores et des espaces interfoliaires des argiles pontées AP,
initialement innocupés et vacants, deviennent facilement accessibles aux molécules
du colorant (VM).

- La rétention des molécules VM est trés intense et rapide avec des taux d'adsorption
tres élevés qui augmentent au fur et a mesure que le temps de contact augmente. Il se
forme alors progressivement un gradient de concentration entre la solution et
l'interface liquide-solide.

- Cette premiere période est suivie par une deuxiéme ou la vitesse d’adsorption
diminue considérablement a cause de saturation des sites et de la faible diffusion des
molécules VM dans le gel qui ralentit la migration de ces especes dissoutes vers les

sites actifs des billes composites BRP.

Afin d’exploiter encore plus nos résultats, nous avons effectué une étude
comparative des courbes situées dans les Figures 3.13. (a), (b), (c) et 3.14. (a), (b) qui nous

a permit de tirer les conclusions suivantes :



127

- Les molécules de VM semblent étre mieux fixées sur les billes poreuses non
renforcées (BP-AP-Al) et (BP-AP-Fe) sans PVA que sur les autres billes avec des
adsorptions respectivement de I’ordre de 78 et 88 mg.g”'. En effet, I’absence des
molécules du PVA dans les billes composites non renforcées BP semble faciliter la
migration des molécules de I’adsorbat vers les sites les plus profonds en comparaison
avec les phénomenes de diffusion trop long dans le gel des billes composites BRP.

- Les billes composites BRP hydrophobes qui s’avérent, elles aussi, trés efficaces

seront sélectionnées dans la suite de nos travaux.

Ainsi donc, quatre types des billes gélifiées a base d’argile pontée AP-Al et trois types
des billes gélifiées a base du constituant AP-Fe ont été choisi dans les différents essais
d’adsorption de VM en mode discontinu. Les résultats correspondants sont exploités

sous forme de courbes Qt = f(¢) dans les Figures 3.13. (d) et 3.14. (b).

En mode dynamique sur lit fixe, nous nous limiterons a utiliser uniquement les billes

gélifiées BRP-AP-Al et BRP-AP-Fe.

3.4.2. Effet du pH

Les résultats liés au comportement de VM dans les différents milieux (acide, neutre
et basique) sont exploités et présentés sous forme de courbes Qe = f (pH) dans la Figure

3.15 suivante.
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Figure 3.15 : Effet du pH sur I’adsorption du VM par les billes gélifiées optimisées
(a) : AS/AP-AL; (b) : AS/AP-Fe.

(Co= 100 mg.L'] ; T=20%2 °C; 200 cpm ; mpijes = 0,10 £0,03 g ;
noy=3,0+03 mm ;t =8 h).
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Pour toute la gamme de pH étudié, il apparait clairement que la rétention des

molécules de VM augmente avec I’augmentation du pH.

Comme le montrent les courbes de la Figure 3.15.(a), des adsorptions de VM sur les
billes BRP-AP-Al augmentent de 30 a 41, de 34 a 55, de 45 4 66 et de 60 a 89 mg.g”'

respectivement avec les matrices Fa, Fg, F7(0.5) et F4(1.5) lorsque le pH augmente de 3 a 8.

Pour les billes BRP-AP-Fe de type Gi, G3(0.25) et G1(0.25) (Figure 3.15.(b)), les
quantités adsorbées enregistrées de I’ordre de 53, 36 et 66 mg.g' a pH 3 augmentent

respectivement, elles aussi a pH 7, jusqu’aux 99, 101 et 102 mg.g'l.

Les résultats de la Figure 3.16 et ceux du Tableau 3.7 indiquent que I’augmentation
dans la capacité d’adsorption, a pH basique, dépend a la fois, des propriétés de surface des
billes gélifiées (pHpzc ~ 7) ainsi que de celles du colorant VM (pKa ~ 10, structure et

forme cationique).

En effet, en milieu 1égeérement basique (pH 8 et 9 < pKa 10), ce sont les formes
cationiques qui prédominent a cause des phénomenes de déprotonation des molécules de
VM. Ces indications sont en parfaite concordance avec celles proposées antérieurement par

certains auteurs [249, 250].

® ®

VM VM VM

pH pzc =7 pKa =10 pH

Billes BillesG> Bil[esG>

Figure 3.16 : Evolution de la charge de couple adsorbant/adsorbat en fonction du pH.
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Tableau 3.7 : Effet du pH sur I’adsorption du VM.

pH de | pHpzc | Adsorbant | Adsorbat Nature des Adsorption
milieu Interactions

-Charge -Forme -Interactions 33® pour Fy4
positive des cationique e%ectrqstathues 42 pour Fy
sites de dominante de | répulsives .
surface des | VM 550 pour F7(0.5)

3 7| billes 73 pour F4(1.5)
-Sites de -Cycles -Interactions 63® pour Gs
sgrface des aromathues hydrophobes g3® pour G5(0.25)
billes des molécules ®)
hydrophobe | de VM trés 87 pour G1(0.25)
S hydrophobes
-Charge -Forme -Fortes interactions | -Adsorption  tres
négative des | cationique de | électrostatiques favorisée

8 7 sites de VM qui
surface des | devient plus en
billes plus déprotoné
-Charge -Prédominance | -Faibles -Adsorption
négative des | de I’état interactions a cause | défavorisée

9 7 sites de moléculaire du | de la déformation

surface des
billes

VM

des billes qui
commencent a se
dégrader dans ce
milieu en formant
une solution
colloidale

® Quantité adsorbée (mg.g™")

3.4.3. Effet de la concentration initiale

Des concentrations initiales variables allant de 25 4 200 mg.L™ et de 10 4 100

mg.L™" ont été utilisées dans les tests d’adsorption de VM respectivement sur les billes

composites BRP-AP-Al et BRP-AP-Fe.

Les résultats correspondants obtenus sont exploités sous forme de courbes Qt = f{t)

dans les Figures 3.17 et 3.18 suivantes.
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Figure 3.17 : Effet de la concentration initiale sur I’adsorption du VM par des billes
gélifiées optimisées ; (a) : F4; (b) : Fg; (¢) : F7(0.5); (d) : F4(1.5)
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(pH=4,1+0,3;T=20%£2°C; 200 cpm ; mpiyes= 0,10 £0,03 g ; dipoy = 3,0 £ 0,3 mm).
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Figure 3.18 : Effet de la concentration initiale sur 1’adsorption de VM pour les billes
sélectionnées ; (a) : Gs ; (b) : G3(0.25) ; (¢) : G1(0.25)

(pH=4,1%0,3;T=20%2 °C; 200 cpm ; mpjjjes = 0,10 £0,03 g ; dpnoy = 3,0 = 0,3 mm).

Afin de mieux exploiter ces résultats, nous avons tracé, dans la Figure 3.19, les
courbes montrant 1’évolution, a la fois, des rendements d’élimination (en %) ainsi que les
quantités adsorbées (en mg.g’l) en fonction de la concentration initiale (mg.L‘l) pour

I’ensemble des billes composites étudiées.
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Figure 3.19 : Effet de la concentration initiale sur les rendements d’élimination et les
quantités adsorbées du VM par les billes gélifiées optimisées.
(a) : AS/AP-ALI; (b) : AS/AP-Fe.

(pH=4,1+0,3;T=20%£2 °C; 200 cpm ; mpiyes = 0,10 £0,03 g ; dppoy = 3,0 £ 0,3 mm ;
t=8h).
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Comme le montrent les courbes de la Figure 3.17, la rétention des molécules VM
par les billes BRP est bien influencée par la variation de la concentration initiale de ce

soluté.

En effet, une augmentation de la concentration initiale en adsorbat de 25 a 200
mg.L"' dans le systéme entraine une présence appréciable des molécules et donc une
diffusion plus facile vers les sites de surface des billes composites BRP. Elle se traduit par
une augmentation dans les capacités d’adsorption de 11 a 35, de 15 a 50, de 23 a 63 et de
33294 mg. g'1 respectivement pour les supports Fa, Fg, F7(0.5) et F4(1.5).

Les allures des cinétiques d’adsorption de VM sur la catégorie des billes BRP-AP-
Fe, 4 des concentrations initiales variant entre 10 2 100 mg.L™', sont similaires a celles
obtenues avec des billes BRP-AP-Al. Pour une concentration initiale de 100 mg.L’l, ces
cinétiques (Figure 3.18) montrent de fortes rétentions du colorant VM de 1’ordre de 76, 80

et 88 mg. g'1 respectivement obtenues avec les billes Gs, G3(0.25) et G;(0.25).

La Figure 3.19.a relative aux billes BRP-AP-Al montre, quant a elle, 1’évolution des
rendements d’élimination de VM (%) en fonction de la concentration initiale en colorant

(252200 mg.L’l) apres 8 h de temps de contact.

En effet, des diminutions allant de 26 49 ; de 31 a 12 ;de 46 a 16 et de 66 a 27 %

sont obtenues respectivement avec les adsorbants Fy4, Fg, F7(0.5) et F4(1.5).

Les courbes relatives aux billes BRP-AP-Fe (Figure 3.19.b) montrent clairement
que les rendements d’élimination de VM diminuent lorsque la concentration en soluté

augmente.

Ainsi donc, plus les molécules de VM sont abondantes en solution et plus leurs
mobilités et donc leurs diffusions vers les sites de surface des billes deviennent plus lentes

a ceux probablement des éventuels d’encombrement entre les molécules.

3.4.4. Effet de la taille

Les résultats de I’influence de la taille des syst¢émes BRP-AP-Al sont présentés dans

les histogrammes de la Figure 3.20.
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Figure 3.20 : Effet de la taille des billes optimisées sur I’adsorption du VM
(@):4h;(Md):8h;(c):16h;(d):24h

(Cop=100 mg.L'l ;pH=4,1x0,1; T=20%2 °C; 200 cpm ; mpjjes = 0,10 £0,03 g).

Au vu de ces résultats et pour toute la gamme étudiée (diametre allant de 2,0 a 3,5 +

0,3 mm), la taille des billes gélifiées semble ne pas avoir un effet considérable sur la

rétention des molécules de VM. Néanmoins, il a été montré, dans plusieurs autres études

antérieures (Lezehari et al. [1] ; Lazaridis et al. [250]) que les billes gélifiées de tailles plus

petites développent de plus grandes surfaces de contact externe et manifestent donc de plus

fortes affinitées de sorption.
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En se basant sur toutes ces constatations, nous nous limiterons a effectuer, pour la
suite de notre étude, les tests d’adsorption ultérieurs uniquement sur les billes gélifiées

BRP de taille moyenne de 2,0 = 0,3 mm.

3.4.5. Modélisation des cinétiques d’adsorption

La connaissance de la cinétique d’adsorption présente un intérét pratique
considérable pour la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant donné dans une opération

fondée sur les phénoménes d’adsorption.

Pour décrire les données expérimentales de cette adsorption au cours du temps, la
littérature rapporte plusieurs modeles cinétiques dont la majorité est basée
traditionnellement sur des schémas réactionnels de premier- ou de second-ordre par rapport

a la quantité de soluté fixée.

De facon générale, ces modeles s’averent particulierement tres utiles a cause de leur

facilité¢ d’emploi et leur bonne capacité a décrire 1’expérience.

Pour toutes ces raisons, nous avons adopté les modeles des cinétiques d’adsorption

suivants :

e Modele de pseudo-premier-ordre.
e Mode¢le de pseudo-second-ordre.

e Modele de diffusion intraparticulaire.

Les cinétiques d’adsorption de VM sur les billes gélifiées ont été modélisées par ces

équations classiques en utilisant le logiciel Pro ORIGIN 8.

a) Mod¢les de pseudo-premier et pseudo-deuxiéme ordre

Vu la similitude observée entre les différents résultats, nous nous limitons a
présenter, dans les Tableaux 3.8 a 3.11, uniquement les paramétres cinétiques en termes de
constantes de vitesse, de quantités adsorbées (théoriques et expérimentales) et de
coefficients de corrélation R% Les figures correspondantes sont portées dans la partie

APPENDICE E.
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Tableau 3.8 : Parameétres cinétiques de 1’adsorption de VM sur les billes gélifiées a base
AP-Al pour les modeles des pseudo-premier et pseudo-deuxieme ordre.

Pseudo-premier ordre Pseudo-deuxieéme ordre
2 KZ 2
Echantillon Qexp_l Q. K, R Q. 4. o1 R
(mg.g”") | (mg.g") | (min™) (mg.g™) (g'mgl(;im“ )

Fy 14,32 13,71 0,09 0,95 14,29 91,55 0,93
F, 24,03 23,88 0,01 0,92 25,77 05,22 0,92
F; (0.25) 63,00 58,95 0,14 0,88 61,08 36,16 0,83
F; (0.5) 67,41 63,34 0,14 0,86 65,58 35,28 0,80
F, 24,47 23,32 0,02 0,91 24,65 14,47 0,94
F, (0.25) 36,48 33,16 0,02 0,84 35,01 08,62 0,89
F; 25,66 24,98 0,01 0,97 27,27 04,73 0,98
F, 26,10 25,43 0,01 0,92 27,39 06,01 0,94
F4(0.25) 72,37 68,25 0,04 0,92 72,34 08,03 0,97
F4 (0.5) 74,29 68,36 0,06 0,86 72,18 12,16 0,88
Fys(1) 77,53 71,47 0,21 0,87 73,84 46,51 0,80
F4 (1.5) 78,44 75,16 0,02 0,88 78,86 03,79 0,92
Fs 36,44 34,47 0,02 0,94 36,37 08,90 0,98
F5 (0.25) 39,89 38,71 0,01 0,99 41,96 03,70 0,98
Fs (0.5) 44,59 42,45 0,01 0,96 45,72 03,91 0,97
Fs (1) 4470 44,82 0,09 0,93 48,70 02,49 0,93
Fe 31,07 30,08 0,01 0,97 32,64 04,51 0,98
Fe (0.25) 49,40 47,07 0,01 0,97 51,06 03,13 0,99
Fe (0.5) 46,73 45,92 0,01 0,96 49,03 04,29 0,97
Fq (1) 48,16 46,93 0,01 0,98 51,20 02,84 0,99
F; 34,37 33,45 0,01 0,97 36,08 04,58 0,97
F5 (0.25) 46,95 45,48 0,01 0,99 49,08 03,62 0,99
F7(0.5) 53,05 51,04 0,01 0,96 54,39 04,05 0,98
Fg 37,80 36,35 0,02 0,94 38,33 08,02 0,97
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Tableau 3.9 : Parameétres cinétiques de 1’adsorption de VM sur les billes gélifiées a base

AP-Al (F4, Fs, F4 (1.5) et F;(0.5)) a différentes concentrations pour les modeles des

pseudo-premier et pseudo-deuxiéme ordre.

Pseudo-premier ordre Pseudo-deuxiéme ordre
Echantillon Co Qexp K, Q. R% K, Q. R%,
(mg.L™) | (mg.g™") (min™) | (mg.g™h (g.mg'.min™) | (mg.g?)
10*

F4 25 11,43 0,05 10,82 0,93 60,04 11,31 0,97
50 19,61 0,02 18,69 0,92 14,64 19,71 0,95

100 26,10 0,01 25,18 0,93 07,22 27,09 0,96

150 29,73 0,05 27,43 0,91 27,21 28,74 0,95

200 35,03 0,05 31,46 0,87 21,96 33,18 0,90

F4 (1.5) 25 33,00 0,02 30,08 0,90 08,79 32,05 0,95
50 52,04 0,01 48,26 0,94 04,21 51,76 0,96

100 78,44 0,02 75,16 0,88 03,79 78,86 0,92

150 88,57 0,02 85,36 0,92 03,02 90,55 0,95

200 94,20 0,03 90,17 0,95 04,42 94,94 0,98

F;(0.5) 25 22,75 0,01 22,15 0,97 07,69 23,81 0,98
50 33,73 0,02 32,96 0,99 08,65 34,97 0,99

100 53,04 0,01 51,03 0,96 04,04 54,40 0,98

150 60,50 0,01 57,65 0,94 03,56 61,65 0,97

200 63,36 0,01 61,03 0,92 03,28 64,98 0,94

Fg 25 15,55 0,03 14,64 0,92 27,27 15,43 0,96
50 27,81 0,02 26,89 0,96 09,13 28,56 0,98

100 37,82 0,02 36,33 0,94 08,36 38,34 0,97

150 43,62 0,02 40,49 0,92 07,46 42,90 0,96

200 49,58 0,03 45,92 0,87 08,42 48,35 0,92

Tableau 3.10 : Parametres cinétiques de 1’adsorption de VM sur les billes gélifiées a base
AP-Fe pour les modeles des pseudo-premier et pseudo-deuxieme ordre.

Pseudo-premier ordre Pseudo-deuxiéme ordre
Echantillon Qexp Q. K, R%, Q. K, R%,
(mg.g") | (mgg") | (min) (mg.g") (g-mg'l-;nin")
10
Gy 14,38 13,71 0,09 0,95 14,29 91,55 0,93
G 44,18 43,64 0,01 0,94 47,38 02,28 0,94
G (0.125) 63,02 58,15 0,11 0,92 60,42 29,94 0,90
G1(0.25) 88,36 86,83 0,01 0,99 95,69 01,02 0,98
G, 48,21 45,77 0,26 0,95 46,88 115,8 0,82
G,(0.125) 76,58 72,50 0,02 0,93 76,45 04,61 0,95
G, (0.25) 78,49 75,85 0,46 0,98 76,85 185,5 0,70
G3 79,77 74,43 0.04 0,80 71,27 09,66 0,78
G3(0.25) 80,68 77,15 0,01 0,95 82,65 02,18 0,98
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Tableau 3.11 : Parameétres cinétiques de I’adsorption de VM sur les billes gélifiées a base
AP-Fe (Gs, G3(0.25), et G; (0.25)) a différentes concentrations pour les modeles des

pseudo-premier et pseudo-deuxiéme ordre.

Pseudo-premier ordre Pseudo-deuxieme ordre
Echantillon Cy Qexp Q. K, R, K, Q. R%,
(mg.L") | (mgg") (mg.g") | (min™) (g.mg'.min™) | (mg.g")
10*
G; 10 07,60 06,77 0,05 0,78 112,6 07,13 0,78
25 27,99 25,75 0,02 0,79 12,89 27,23 0,82
50 37,04 31,38 0,15 0,70 55,70 33,26 0,57
100 76,58 72,77 0,02 0,94 04,16 77,23 0,95
G3(0.25) 10 09,66 09,06 0,13 0,92 228.,6 09,41 0,91
25 28,51 26,78 0,08 0,91 46,33 27,80 0,89
50 39,20 35,76 0,07 0,90 31,59 37,14 0,87
100 80,91 76,27 0,04 0,80 08,48 78,86 0,78
G1(0.25) 10 14,20 13,92 0,02 0,93 17,76 14,75 0,93
25 34,66 31,06 0,08 0,88 38,27 32,44 0,87
50 44,30 38,99 0,05 0,71 17,73 41,15 0,70
100 88,36 87,28 0,01 0,99 00,98 97,12 0,98

L’emploi de ces deux modeles cinétiques dans 1’ajustement

expérimentaux nous a permit d’aboutir aux résultats suivants :

e Modéle pseudo premier ordre

0,84 < R21 < 0,99 pour les billes BRP-AP-Al
0,80 < R? < 0,99 pour les billes BRP-AP-Fe

e Modele pseudo second ordre

0,80 < R? < 0,99 pour les billes BRP-AP-Al
0,70 < R22 < 0,98 pour les billes BRP-AP-Fe

des

points

e Les quantités adsorbées calculées de VM a 1’équilibre restent tres proches des

valeurs expérimentales ;

e Les constantes de vitesse du modele pseudo second ordre sont élevées pour les

faibles concentrations initiales de VM.
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b) Modéle de diffusion

Le modele de la diffusion intraparticulaire est basé sur des théories qui ont été
développées par Weber et Morris [231] en tracant la quantité adsorbée Qf en fonction de
1. Cette courbe peut, non seulement, présenter une multi-linéarité, mais aussi, indiquer
I’existence de deux ou plusieurs étapes se déroulant en méme temps.

Ce processus comprend généralement les trois étapes suivantes :

e Premiere étape :
Cette premiere partie plus nette est due a la diffusion externe sur la surface
(transfert de masse externe).

e Deuxieme étape :
Cette étape d'adsorption progressive a la surface est attribuée a la diffusion intra-
particulaire.

o Troisieme étape :
Dans cette étape finale de I’équilibre, la diffusion intra-particulaire se ralentit en

raison des faibles concentrations de la solution.

Vu la similitude entre les différents résultats obtenus, nous nous limiterons a
présenter, dans la Figure 3.21 ci-dessous, uniquement les tracés de Qf en fonction de "
relatifs a ’adsorption du VM sur des billes BR-AP-Al.

Toutes les autres courbes restantes sont présentées dans la partie APPENDICE F.

60

e %+ & X &b e
M
w

B
n
~

O 2 T T T 1

0 10 20 30 40
12 - 1/2
t "(min™)

Figure 3.21 : Evolution de Qf en fonction de t”* : Cas de I’adsorption du VM sur des
billes BR-AP-AL.
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Afin d’exploiter encore plus nos résultats, la diffusion des molécules de VM dans les

billes a été réétudiée en utilisant la théorie de Crank [232].

Les Tableaux 3.12 et 3.13 regroupent les valeurs des coefficients effectifs de

diffusion ainsi que ceux de film.

Tableau 3.12 : Paramétres du modele de diffusion intra-particulaire des supports

BRP-AP-Al
. K4 5 D¢ D,
Echantillon 1 . 05 R Y R
(mg.g ~".min ") (cm”.s7).10 (cm”.s7).10
Fy 0,25 0,95 4,52 41,68
F; 1,28 0,97 4,58 06,95
F; (0.25) 3,30 0,99 5,03 52,99
F; (0.5) 2,38 0,98 491 49,61
F, 1,98 0,99 4,73 11,80
F, (0.25) 3,27 0,95 3,52 05,33
F3 1,38 0,99 4,70 07,22
F4 1,40 0,93 4,21 06,06
F4(0.25) 8,07 0,90 4,26 14,58
F4 (0.5) 7,49 0,99 4,23 17,66
F, (1) 1,90 0,98 5,06 82,91
F4 (1.5) 3,46 0,98 3,86 75,07
Fs 2,42 0,97 4,99 12,40
Fs5 (0.25) 2,56 0,98 3,69 06,58
F5 (0.5) 2,80 0,97 3,61 06,10
Fs (1) 2,16 0,95 3,53 04,88
Fq 1,80 0,99 3,94 05,78
Fe (0.25) 3,10 0,99 3,67 05,79
Fe (0.5) 3,45 0,98 3,65 07,17
F¢ (1) 3,33 0,97 4,04 06,31
F; 2,05 0,95 4,76 08,71
F7 (0.25) 3,25 0,99 3,93 07,32
F7(0.5) 3,56 0,96 4,20 08,17
Fg 2,45 0,96 4,92 11,46




Tableau 3.13 : Parameétres du modele de diffusion intra-particulaire des supports

BRP-AP-Fe.
. K4 5 D¢ D,
Echantillon 1 . 05 R s 1 ; s 1 5
(mg.g ".min ") (cm”.s7).10 (ecm”.s7).10
Go 0,25 0,95 45,20 0,01
Gy 0,05 0,95 3,78 4470
G1(0.125) 0,21 0,99 4,63 119,90
G1(0.25) 0,06 0,98 3,44 41,02
G, 0,05 0,95 5,60 327,68
G,(0.125) 0,06 0,93 4,13 61,87
G, (0.25) 0,50 0,98 5,16 513,43
G3 0,17 0,92 4,74 88,13
G3(0.25) 0,11 0,98 3,58 45,24
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Pour examiner ’effet du CaCO; sur la porosité des billes gélifiées poreuses BRP,
nous avons jugé utile de suivre I’évolution des coefficients effectifs de diffusion (D)) en

fonction du pourcentage du CaCOs dans les différentes formulations étudiées.

Les résultats correspondants obtenus sont présentés sous forme de courbes

D,=f (% CaCOs3) dans la Figure 3.22 suivante :
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Figure 3.22 : Effet de ’ajout du CaCOs sur les coefficients effectifs de diffusion (Dp) pour
les billes composites étudiées.
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Globalement, ces courbes sont constituées de trois parties :

e Une partie initiale linéaire correspondant au transfert de masse externe dans
un intervalle de temps allant de 0 a 180 min.

e Une seconde partie relative a la diffusion intra-particulaire pour un temps
allant de 180 a 360 min.

e La troisieme partie linéaire indiquant un état  d’équilibre
adsorption/désorption et s’étalant sur une période de temps allant de 360 a

1440 min.

Comme toutes ces différentes droites ne passent pas par 1’origine, nous pouvons donc
conclure que la diffusion impliquée dans le processus cinétique ne constitue pas, a elle
seule, 1’étape limitante. Ces résultats concordent parfaitement avec ceux obtenus
antérieurement par Cheknane et al. [251] dans leurs travaux sur I’adsorption de certains

colorants sur des argiles pontées granulées.

La rétention des molécules VM sur toutes les classes de billes composites semble
étre liée principalement a la porosité des billes et le processus d’adsorption est multi-

étapes.

L’ajout du CaCOj; dans 1’¢laboration des billes gélifiées composites BRP rende les
billes, déja initialement renforcées par le PVA, encore plus poreuses et favorise donc la

diffusion externe des molécules de VM.

Par ailleurs, I’exploitation des résultats regroupés dans les Tableaux 3.12 et 3.13

permet de tirer d’autres conclusions que nous présentons de la manicre suivante :

e Les vitesses d’adsorption sont plus faibles pour les billes BRP-AP-Fe que
BRP-AP-AL

e La majorité des billes composites poreuses BRP présentent des canstantes de
vitesse de diffusion intra-particulaire élevées.

e D, ~ Dy pour les billes BRP-AP-Al

e Dy << D, pour les billes BRP-AP-Fe

Les valeurs de Bt calculées selon 1’équation de Boyd et al. [233] ont été tracées en
fonction de In (I- Qt/Q.). Les droites correspondantes sont présentées dans la partie

APPENDICE G.
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La rétention des molécules de VM sur les sites actifs des billes deviernt tres
complexe puisque toutes les droites ne passent pas par 1’origine. Elle se fait avec les deux

méchanismes suivants:
- Diffusion par film,
- Diffusion intraparticulaire.
Aussi comme le montre la Figure 3.22, les valeurs du coefficient effectif de diffusion

D, augmentent dans le méme sens que 1’augmentation de la fraction CaCO3 dans les

formulations des billes composites BRP.

En effet, les valeurs de ce coefficient D, augmentent de 6.107 pour échantillon Fy4
jusqu’a 17.107 cm®.s™ pour 1’échantillon F, (0.5)) lorsque la quantité du CaCOs dans les

formulations augmente de 0 a 10 %.

Au-dela de ce pourcentage, les valeurs de D), s’intensifient encore plus rapidement en
atteingnant la valeur de 83 .10 cm”.s™ dans I’échantillon F, (1) lorsque le pourcentage de

CaCOsj est de 19 %.

Les billes renforcées avec PVA de type BR se caractérisent, quant a elles, par des

valeurs de D, plus ou moins constantes de ’ordre de 6.107 cm’.s™.

3.4.6. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont couramment utilisées pour décrire une relation
entre la concentration en solution aqueuse et la quantité fixée sur 1'adsorbant lorsque les

deux phases sont en équilibre.

Les Figures 3.23 et 3.24 présentent les tracés des isothermes d’équilibre d’adsorption

de VM sur les différents types de billes composites sélectionnées.

L’¢tude de I’effet du pH sur I’adsorption de VM sur ces billes gélifices a été

réalisée en utilisant des solutions de VM tamponnées aux pH 4 ; 6 et 8.
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Figure 3.23 : Isothermes d’adsorption de VM sur les billes BRP-AP-Al aux conditions
suivantes : T=20£2 °C; 200 cpm ; dpoy=2,0£03 mm ;t =24 h

(@): Co=25mgL';pH=4; (b): Co=25mgL";pH=6;
(c): Cy=25 mg.L’1 ;pH=28; (d) : Co=100 rng.L'1 ; pH = 4.
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Figure 3.24 : Isothermes d’adsorption de VM sur les billes BRP-AP-Fe aux conditions
suivantes : Cyp= 100 mg.L'] ; T=20%£2°C;200cpm ; dpoy=2,0£03mm;t=24h
(@):pH=4;(0b):pH=6;(c): pH=8.

L’évolution de la capacité d’adsorption Qe en fonction de la concentration résiduelle

a I’équilibre, a différents pH, montre clairement que le maximum de I’adsorption de VM

est réalisé par les billes gélifiées poreuses de type BP-AP.
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L’¢tude de I’effet du pH, tamponné aux pH 4 ; 6 et 8, montre que la rétention des
molécules de VM est plutdt favorisée dans les milieux basiques que dans les milieux
acides.

En milieu 1égerement basique (pH 8 ; Co =25 mg.L'1 ), des adsorptions de 1’ordre de
10, 15, 25 et 33 mg.g"' ont été obtenues respectivement avec les supports BRP-AP-Al «
Fa, Fs, F7(0.5) et F4(1.5) ».

En milieu acide et pour ces mémes supports, elles sont seulement de 6 ; 9 ; 18 et 25

mg.g'l.

Pour les supports BRP-AP-Fe (« Gs, G3(0.25) et G1(0.25) » ; Co =100 mg.L'l), les
quantitées adsorbées en VM augmentent respectivement de 28 ; 60 et 75 mg.g”' (pH 4) a
environ 40 ; 73 et 89 mg.g’1 (pH 8).

Ces variations peuvent s’expliquer de la manicre suivante :

En milieux acides (pH 4), ’adsorbat VM (pKa = 10) existe majoritairement sous sa
forme cationique alors que les sites de surface de 1’adsorbant sont chargés positivement
(pHpzc = 7). Dans ces conditions, il ne pourrait y avoir d’interactions par effets

électrostatiques dans de tels systemes monosolutés simples adsorbant/adsorbat.

En milieu légérement basique (pH 8), ’adsorbat VM reste encore majoritairement
sous sa forme cationique alors que les sites actifs de surface des billes composites
deviennent chargés négativement (pHpzc = 7 < 8). Ceci se traduit par une intensification
dans ’adsorption des molécules VM ou les formes cationiques du VM interagissent par
effet eléctrostatique avec les charges négatives des groupes carboxyles de AS et/ou des

groupements OH des argiles pontées (AP-Al ou AP-Fe) et de ceux du PVA.

a- Modélisation des isothermes d’adsorption

Tous les résultats des isothermes d'adsorption de VM sur les différentes billes
gélifiées composites ont ét€ soumis a une modélisation mathématique. Celle-ci a montré
que seul le modele de Freundlich semble s’appliquer a ces points expérimentaux avec des

coefficients de corrélation jugés trés satisfaisants et proches de I’unité (R*~1).

Les constantes correspondantes relatives a ce modele sont résumées dans les

Tableaux 3.14 et 3.15.
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Tableau 3.14 : Paramétres de Freundlich relatifs a I’adsorption de VM sur les billes
optimisées BRP-AP-ALl.

Echantillon F4 Fs F; (0.5) F4(1.5)
Kr(mg "L g™ 1,17 2,58 17,08 22,62
1/ 1,67 1,41 0,33 0,39

pH4 2n
R 0,93 0,96 091 0,97
Kg(mg" "L g 2,01 0,49 22,41 29,86
25 mg.L"! 1/n 2,02 4,46 0,67 0,69
pH6 | R? 0,98 0,98 0,94 0,96
Kr(mg "L g™ 8,30 19,76 35,20 46,42
I/n 1,58 1,82 0,52 0,39
PH8 R? 0,91 0,98 0,95 0,92
Ke(mg"""L"™ gy [ 2,59.10™ | 2,75.10° | 1,34.10° | 1,71.10"

-1

100me L™ g [T 5,85 5,98 3,60 3,11
R’ 0,92 0,99 0,98 0,97

Tableau 3.15 :

Paramétres de Freundlich relatifs a 1’adsorption de VM sur les billes
optimisées BRP-AP-Fe.

Echantillon G3 G3(0.25) G1(0.25)
Ke(mg""L"™ gy |  4,64.10" 2,47.10° 6,24.10°

pH4 | 1/n 6,65 5,34 5,29

R’ 0,94 0,90 0,90

Ke(mg""L"™ g | 7,72.10” 1,12.10° 1,08.107

1 pHG6 | 1/n 5,48 5,54 3,95

100 mg.L R’ 0,97 0,94 0,93
Kr(mg""L"™ g |  1,54.10” 2,62.10° 1,03.10"

pHS | 1/n 6,06 5,52 3,53

R’ 0,95 0,97 0,97

L’exploitation des résultats de modélisation permet de dégager les conclusions

suivantes :

e La forme de I’isotherme de Freundlich « forme S » ne permet de modéliser

que la partie initiale de I’isotherme avant la saturation puisqu’on assiste a

une possibilité d’une adsorption infinie.
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e Une existence des multicouches avec éventuelles interactions entre les
molécules de VM elles-mémes.

e Une héterogénéité de surface des billes composites poreuses due,
probablement, a la présence de sites actifs relatifs aux constituants AS, PVA

et AP.

Pour une concentration initiale de 25 mg.L’l, les valeurs du coefficient //n (Tableau
3.13) obtenues avec les billes poreuses BP-AP-Al (échantillons F; (0.5) et F; (1.5))
indiquent que ’adsorption de VM est favorisée aux faibles concentrations puisque leurs valeurs

restent toujours inférieures a I’unité (1/n < 1).

Les valeurs estimées de Ky (3 Co = 25 mgL™) sont toujours supérieures 1 et

confirment que 1’adsorption est plus importante dans les conditions utilisées.

Pour toutes les autres billes étudi€es, ces coefficients dépassent 1'unité (I/n > 1) et
confirment, par 13, le caractére physique des interactions dans les systétmes monocomposés

simples adsorbant-adsorbat mis en jeu.

Pour une concentration initiale de 100 mg.L", les constantes de Freundlich Ky qui
représentent la capacité d’adsorption de VM deviennent tres faibles alors que les valeurs de 1/n
restent toujours supérieures a I’unité. En milieu acide (pH 4), ces capacités suivent 1’ordre

séquentiel suivant :

AS/AP-Al/CaCO; [F4(1.5) et F7(0.5)] > AS/AP-Fe/CaCOs [G;(0.25) et G3(0.25)] > Fg >
F4 > Gs.

b- Additivité de la capacité d’adsorption

Dans ce volet de notre travail, nous nous sommes intéressées a examiner la
contribution de chaque fraction (AS, AP ou PVA) contenue dans les billes composites

BRP durant le processus d’adsorption.
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Pour cela, nous avons choisi d’utiliser le modele d'adsorption additif donné par la

formule suivante :

ch: Y045 (KASX Ce [l/nAS]J +%AP—A/X(KAP-A1X Ce (l/nAPAlj) +%PVAX[KPVAX Ce (l/nPVA)j

Eq.3.1.

Les résultats des isothermes d’adsorption expérimentales comparés a ceux calculés

a partir des courbes théoriques sont présentés dans la Figure 3.25.
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Figure 3.25 : Isothermes d’adsorption de VM sur les différents adsorbants utilisés.

(Co= 100 mg.L'I ;pH=4,1x0,1;T=20%£2 °C; 200 cpm ; dmoy bittes = 2,0 £ 0,3 mm ;
Tailleyoudre aap-a1= 0,2 £ 0,1 mm ; Taille pys = 1,5+ 0,5 mm ; t = 24 h).

Afin de mieux exploiter ces données, nous regroupons dans le Tableau 3.16 les
parametres de Freundlich obtenus aussi bien, avec les poudres adsorbantes (AP-Al)

qu’avec les grains PVA ou billes gélifiés (BS et BRP).



Tableau 3.16 : Paramétres de Freundlich li€s aux différents adsorbants utilisés.
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Echantillon Ky 1/n R?
(mgl-l/n Ll/n g-l)

Fo© 5,01.10™ 2.28 0.95
AP-Al poudre non encapsulée(d) 6,52.10™ 2,97 0,98
PVA grains non encapsulés® 8,70.107 1,47 0,92
F,© 2,59.10° 5,85 0,92
Fg© 2,75.101° 5,97 0,99
F,(0.5)© 1,34.10° 3,59 0,98
Fy (1.5)© 1,70.10° 3,10 0,97

©Cy=100mg L' ; m: 50 2 500 mg ; temps de contact = 24 h ; 200 cpm
@Cy=100mg L ; m: 1 2 1000 mg ; temps de contact = 24 h ; 200 cpm

Les courbes d’additivités montrant la contribution de chaque constituant des billes

composites BRP optimisées dans 1’adsorption de VM sont présentées dans la Figure 3.26

ci-apres.

Modele additif F44>//

; -——

Modéle additif F8,

F, (0.5), F,(1.5)

* Fy

Figure 3.26 : Courbes montrant 1’additivité de la capacité d’adsorption de VM liée a

60 80

Ce (mg.L'1)

100

chaque constituant des billes BRP optimisées.

(Co= 100 mg.L'] ;pH=4,120,1;T=20%2°C; 200 cpm ; dpoy=2,0+03 mm ;t=24h).
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Les quantitées adsorbées théoriques calculées de I’adsorbat VM ainsi que celles

obtenues expérimentalement a I’équilibre sont rassemblées dans le méme Tableau 3.17.

Tableau 3.17 : Comparaison entre Qg et Qcxp de différentes billes utilisées.

Echantillon C. Qexp Qm
(mg.L™) (mg.ghH" (mg.gH)"
F 91,40 14,32 14,80
F, 86,00 24,03 199,86
F; (0.25) 63,00 62,99 81,66
F; (0.5) 65,00 67,41 86,04
F, 85,60 24,47 205,53
F, (0.25) 81,20 36,48 163,44
F; 85,00 25,47 190,11
F, 85,00 26,09 246,48
F,4(0.25) 60,00 72,31 83,85
F4 (0.5) 60,00 73,27 80,00
Fs(1) 65,00 77,53 91,68
F4 (1.5) 65,00 78,13 83,64
F;s 81,20 36,44 205,77
F5 (0.25) 79,50 39,89 183,90
Fs (0.5) 77,00 44,59 157,26
Fs (1) 77,00 44,70 143,55
Fs 84,00 31,07 217,04
F¢ (0.25) 74,60 49,40 143,07
F¢ (0.5) 76,00 46,73 145,81
Fe (1) 75,20 48,16 129,24
F; 82,30 34,37 185,37
F; (0.25) 76,00 46,95 137,95
F;(0.5) 73,00 53,05 117,24
Fg 80,50 37,80 159,15

© mg/gramme billes séchées

De facon globale et générale, I’exploitation de toutes ces courbes (Figures 3.25 -

3.26) et Tableaux (3.16 - 3.17) permet de tirer les informations et conclusions suivantes :

e Les capacités d’adsorption (en mg.g'l) sur les différents adsorbants étudiés

obéissent a la séquence préférentielle suivante :

Poudre AP-Al > billes F4 (1.5) > billes F; (0.5) > billes Fg > billes F, >
billes Fy> grains PVA

e La poudre d’argile pontée (AP-Al) adsorbe mieux le colorant VM que les billes
gélifiées poreuses BRP-AP-AL



152

Ces résultats suggerent aussi que les molécules de VM s’adsorbent rapidement et
fortement sur les sites actifs de 1’argile pontée AP-Al non encapsulée sans étre
freinées par une éventuelle diffusion dans le gel d’alginate.

e La présence des molécules PVA dans les formulations des billes gélifiées
renforcées BR limite 1’acces des molécules VM vers les sites actifs de I’argile
pontée AP.

e Pour toutes les billes BRP gélifiées étudiées, les quantités théoriques calculées sont
toujours supérieures a celles obtenues expérimentalement (Qum > Qexp) indiquant,
par 1a, que ’encapsulation limite I’acces des molécules de 1’adsorbat a une grande
partie de la fraction d’argile pontée AP.

e Pour les billes gélifiées sélectionnées F4, Fs et F7(0.5), les quantités
expérimentales s’¢loignent de celles obtenues théoriquement. En revanche, ces
mémes regles d’additivité semblent s’appliquer pour la catégorie des billes
poreuses préparées sans PVA puisque les isothermes correspondantes s’approchent
de celles tracées selon le modéele additif.

e Larétention des molécules de VM se fait essentiellement sur les sites de surface de

I’argile pontée AP considérée comme étant la fraction majeure des billes

composites (ici % AP-Al > > (% AS + % PVA + % CaCQOs;)). Ces résultats

concordent parfaitement avec ceux proposés antérieurement par plusieurs auteurs

(Lezehari et al. [1]; Ely et al. [5] et Cheknane et al. [251]).

3.5. Adsorption dynamique du VM en réacteur continu

3.5.1. Généralités

Bien que des études d’adsorption en mode discontinu fournissent des informations
tres utiles, l'application de cette technologie a un processus industriel de purification des
eaux usées nécessite, néanmoins, [’utilisation de grandes colonnes avec un écoulement

continu.

Dans de tels systémes, la concentration d’un agent polluant dans les deux phases
liquide et solide varie dans le temps, de sorte que la conception et l'optimisation des
colonnes a lit fixe reste particulierement difficile si on ne dispose pas d'un modele a

approximation quantitative.
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Le comportement de 1’adsorption dynamique sur lit fixe a base de cette nouvelle
catégorie de billes composites BRP est décrit, dans cette présente étude, en termes de
profils «Concentration VM = f (Temps d’écoulement) » connu sous 1’appelation courbes
de percée ou de rupture. Celles-ci sont obtenues en tragcant les courbes Ct (mg.L'l) ou

Ct/Co en fonction de V.4 (mL) ou t (min).

Dans de telles courbes de percée, la zone de transfert de masse est tres utile pour
avoir des informations concernant les caractéristiques de la rétention de I’adsorbat sur

I’adsorbant.

3.5.2. Courbes de percée

Dans toutes nos opérations d’écoulement par ascension, les temps de rupture (ou de
percée) t, et ceux de saturation t; correspondants a des concentrations de sortie €gales
respectivement a 0,02 Cy et 0,9 Cy ont été utilisés pour évaluer la performance d'adsorption
du lit d’adsorbant a base de BRP sous les diverses conditions présentées dans le Tableau

3.18.

Les effets de certains paramétres pouvant affecter les pourcentages d’élimination (ou
d’abattement) des concentrations initiales du soluté utilisé ont été examinés. Ces

parametres sont :

- La vitesse d’alimentation (V),
- La concentration initiale du VM (Cy),

- La hauteur du lit (H)).

a- Influence de la vitesse d’alimentation

L’¢tude de I’effet de la variation du débit d’alimentation sur 1’adsorption du soluté
VM reste un parametre trés important dans la mesure ou il peut affecter la performance du

lit a base de billes composites BRP.

Les courbes de percée obtenues a différentes vitesses (0,91 ; 1,92 et 4,42 m.h'l) eta

une concentration initiale de VM de 5 mg.L™" sont montrées dans la Figure 3.27 ci-dessous.
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Figure 3.27 : Influence de la vitesse d’alimentation sur les courbes de percée du VM.

(Co=5 mg.L'] ;pPH=4820,1; T=20x2°C;H =20cm; mpjs=40%5g;
Echantillon pijes = F7(0.5)).

Ces courbes font apparaitre quelques phénomenes qui seront discutés ensemble

ultérieurement dans la partie « Influence des variables opératoires ».

b- Influence de la concentration initiale

Dans ce volet, nous avons effectué des tests d’adsorption du colorant VM
uniquement sur F;(0.5) et G3(0.25)) représentant respectivement les deux catégories BRP-

Al et BRP-Fe .

L’étude a été réalisée en variant la concentration initiale de 5 a 35 mg.L" pour

F7(0.5)etde5a 10 mg.L‘] pour G3(0.25).

Les courbes de percée correspondantes obtenues sont présentées sur les Figures 3.28

et 3.29 suivantes.
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60

Figure 3.28 : Influence de la concentration initiale sur les courbes de percée du VM.

(Valimentation: ];92 m-h-] N T= 20 + 2 OC N Hl = 20 Cnl ; Mpjlles = 40 + 5 g
Echantillon pijes = F7(0.5)).

o 5mgL”! F(05)
1,04
x 5mgL” G(0.25)
<
< 10mgL1 6,(0.25)
0,8 -

30

Figure 3.29 : Influence de la concentration initiale sur les courbes de percée du VM.

(Vatimentation = 1,92 m.h’ ; T=20x2°C; H =20cm; mpiyes=40£5 g ;
Echantillon pi.s = F7(0.5) et G3(0.25)).
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De méme, I’exploitation de ces courbes sera abordé et discuté ultérieurement dans la

partie « Influence des variables opératoires ».

c- Influence de la hauteur du lit

Les capacités d’adsorption en fonction de la hauteur du lit (10 ; 15 ; 20 et 30 cm)

ont été examinées en maintenant constantes la vitesse d’alimentation (1,92 m.h'l) ainsi que

la concentration initiale de VM (Cy=5 mg.L’l).

Les courbes de percées (C/Cy en fonction du temps) correspondantes sont illustrées

dans la Figure 3.30.
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Figure 3.30 : Influence de la hauteur du lit sur les courbes de percée du VM.

(CO = 5 mgL] N PH = 4:8 + 0,1 s Valimentation = ],92

mh!:T=20+2°C:

Mpines = 40 £ 20 g ; Echantillon pies = F7(0.5)).

20

Les discussions de toutes ces courbes seront présentées ultérieurement dans la partie

« Influence des variables opératoires ».
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Les résultats correspondants aux temps de percées, aux capacités d’adsorption a

I’équilibre, aux efficacités d’¢élimination et aux concentrations du VM a [’équilibre

obtenues a différentes conditions sont regroupés dans le Tableau 3.18.

Tableau 3.18 : Parametres des données expérimentales relatifs a 1’adsorption de VM sur lit

fixe des billes obtenus pour les différentes conditions.

5 \% Co H, tp ts Qtotale(f) Qe(eXp)(D R Veff Myotale C.
g | mbh | (mgl?) | (em) | () | () | (mgg) | (mgg) | (%) | (mL) | (mg) | (mglL”)
5
0,91 5 20 | 1 | 52| 2652 | 1216 | 46 | 14851 | 74 | 321
1,92 5 20 | 12 | 46 | 4928 | 2951 | 60 |27600 | 138 | 3.21
4,42 5 20 [ 03|45 | 111,52 | 5388 | 48 | 62451 | 312 | 321
1,92 10 | 20 | 5 |47 | 100,71 | 5404 | 54 | 28200 | 282 | 643
@ | 192 15 | 20 |15 | 44 | 14143 | 702 | 50 | 26400 | 396 | 9,64
ST 25 | 20 |03 | 45| 241,07 | 11648 | 48 | 27000 | 675 | 16,1
1,92 35 | 20 | 1 |38 | 285 | 141,86 | 50 [22800| 798 | 225
1,92 5 10 | 1 | 52| 11143 | 51,07 | 46 |31200| 156 | 143
1,92 5 15 | 12 | 44| 6286 | 36 | 57 |26400| 132 | 2,62
1,92 5 30 | 13 | 52| 44,57 | 27,02 | 61 |31200| 156 | 3,57
g | 192 5 20 | 25 | 50 | 53,57 | 38,17 | 71 |30000 | 150 | 321
% 1,92 10 | 20 | 0 |57 | 122,14 | 5496 | 45 | 34200 | 342 | 643
Y mg.g e sec

L’étude de la variation de la vitesse d’écoulement allant de 0,91 4 4,42 m.h™! (Cp=5

mg.L'1 ; Hi = 20 cm) montre que plus cette vitesse est €levée (4,42 m.h?) et plus le temps

de rupture est plutot atteint.

Comme le montre clairement la Figure 3.27, I’adsorption est favorisée a faible vitesse

d’écoulement (1,92 m.h™") avec des quantités d’adsorption de 1’ordre de 29 mg.g”' (R = 60

%) en comparaison avec celles obtenues a vitesse élevées (54 mg. g‘1 pour 442 mh™ ;R =
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48 %). Ceci est du essentiellement a la grande diffusion des molécules VM qui semblent
avoir un temps de contact suffisant pour pouvoir se diffuser lentement dans les billes

(phénomene de diffusion intra-particulaire).

L’exploitation de toutes les courbes présentées dans les Figures 3.28 - 3.29 indique
clairement qu’une augmentation de la concentration initiale de 1’adsorbat de 5 4 35 mg.L"
pour F;(0.5) et de 5 a 10 mg.L'1 pour G3(0.25) entrainerait un accroissement dans la
capacité d’adsorption a I’équilibre. Des rétentions de 1’ordre de 30 et 38 mg. g'l, obtenues
initialement par les billes gélifiées BRP-AP-AI « F7(0.5) » et par BRP-AP-Fe « G3(0.25),
se trouvent augmentées respectivement 2 142 et 2 55 mg.g”' confirmant, une fois de plus, la

grande efficacité de ces nouvelles billes composites BRP.

Le Tableau 3.18 illustre des taux d’élimination de VM qui varient en fonction de la
concentration initiale de la solution de VM. En effet, des abattements de I’ordre de 60 a 50
% et de 71 a 45 %, sont réalisés respectivement par les billes gélifiées BRP-AP-Al
«F7(0.5) » et BRP-AP-Fe «G3(0.25) ». Ils sont plus importants pour les faibles

concentrations.

Ceci peut étre expliqué par le fait que la force motrice dans la rétention des moécules
réside essentiellement dans la différence de concentration entre les molécules de VM
adsorbées sur les billes BRP et celles restantes dans la solution. Des concentrations
initiales plus élevées en colorant devraient assurer une plus grande disponibilité des
molécules de VM qui occuperaient tres rapidement les sites actifs et disponibles dans les

billes BRP.

L’¢tude de I’influence de la hauteur du lit (Figure 3.30) montre que le temps de
percée dépend de la hauteur du lit. Des temps de percée de 1’ordre (1 ; 12 ; 12 et 13 heures)
et ceux de saturation (52 ; 44 ; 46 et 52 heures) ont été obtenus respectivement avec les

hauteurs du lit utilisées (10 ; 15 ; 20 et 30 cm).

Comme le montre le Tableau 3.18, les taux d’¢limination de VM par les billes
« F7(0.5) » augmentent de 46 ; 57 ; 60 a 61 % lorsque la hauteur de lit augmente de 10 ;
15;20a30 cm.
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Les essais effectués aux conditions (Cy = 5 mg.L'1 ; Vitesse d’alimentation = 1,92
m.h™ ; Hauteur du lit = 20 cm) ont donné des taux d’abattement de la concentration trés
élevés (C/Cy = 0) pendant une période totale de 12 heures. Au-dela de cette période, la
concentration a la sortie du réacteur commence a augmenter graduellement pour atteindre

enfin la concentration initiale correspondant a la saturation totale des billes BRP utilisées.

Pour I’échantillon F;(0.5)) en particulier, I’opération est réalisée pendant une période

totale de 46 heures.

La Figure 3.29 présente les résultats de 1’étude comparative relative a 1’efficacité des

deux types de billes composites poreuses (BRP-AP-Al et BRP-AP-Fe).

Au vu de ces résultats obtenus dans les mémes conditions expérimentales (Cy =5

mg.L'1 ;H=20cm ; V=192 m.h’l), il apparait clairement les phénomenes suivants :

e Les deux catégories de billes BRP manifestent de grandes affinités adsorbant-
adsorbat avec une supériorité remarquée de la matrice BRP-AP-Fe. En effet, des
temps de percée de 25 h et 12 h ont été obtenus respectivement avec les supports
G3(0.25) et F7(0.5).

e Pour les deux supports, le rendement d’élimination de VM augmente dans le
méme sens que la hauteur du lit BRP.

e Les profils des courbes de percée dans la troisieme phase de début de saturation
tendent a se déplacer vers la gauche au fur et a mesure que la hauteur du lit

augmente.

3.5.4. Modélisation des courbes de percée

Afin de mieux cerner notre sujet et exploiter encore plus ces résultats expérimentaux,
nous nous sommes proposées d’utiliser trois modeles (Clark ; Thomas ; Yoon & Nelson)

les plus utilisés en mode dynamique.

Tous les résultats correspondants sont exploités sous forme de courbes que nous

reproduisons dans la Figure 3.31.
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Figure 3.31 : Effets de Modélisation des courbes de percée expérimentales obtenues sur les
billes F7(0.5) a différents paramétres

(a) : Effet de la vitesse d’alimentation ; (b) : Effet de la concentration initiale ; (c) : Effet de
la hauteur de lit ; (d) : Effet de la concentration initiale F7(0.5) et G3(0.25).

a- Modeéle de Clark

L’emploi du modele de Clark aux points expérimentaux nous a permit de déterminer

les parameétres de ce modele que nous dressons dans le Tableau 3.19 ci-apres.



161

Tableau 3.19 : Parameétres du modele de Clark relatifs a I’adsorption du VM sur les billes

BRP.
g \ Co H, A r R’
g (m.h") (mg.L™) (cm) (h™
g
0,91 5 20 0,57 0,12 0,94
1,92 5 20 0.11 0.12 0,99
4,42 5 20 0,02 0,08 0,98
@ 1,92 10 20 0,04 0,10 0,98
L 1,92 15 20 0,03 0,09 0,98
1,92 25 20 0,02 0.1 0,99
1,92 35 20 0,02 0.1 0,96
1,92 5 10 0,02 0,05 0,96
1,92 5 15 0,01 0,10 0,98
1,92 5 30 0,22 0.12 0,99
- 1,92 5 20 0,11 1,01 0,99
1 1,92 10 20 0.01 0,04 0,90

Ces résultats montrent globalement que les valeurs de la pente ( 1) ainsi que celles de
I’ordonnée a ’origine de la droite (A) de ’équation de Clark, augmentent dans le méme
sens que la hauteur du lit et diminuent dans les sens inverses de la vitesse d’alimentation et

de la concentration initiale de VM.

Les courbes de percée expérimentales obtenues a différentes conditions opératoires
sont donc bien décrites par le modéle de Clark avec des coefficients de réajustement R*

trés satisfaisants (R2 >0,96).

b- Modéle de Thomas

Les constantes caractérisant le modele de Thomas (K7, Qp), déterminées a

différentes conditions opératoires, sont consignées dans le Tableau 3.20 suivant.
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Tableau 3.20 : Parametres du modele de Thomas appliqué a I’adsorption du VM sur les

billes BRP.
2 v c | H K, Q R?
g (m.h™") | (mg.L") | (em) | (mL.mg".h™") | (mg. gl bieséc)
s
0,91 5 20 12,17 15,67 0,93
1,92 5 20 35,87 26,17 0,99
4,42 5 20 22,60 36,46 0,97
o | 1,9 10 20 14,91 41,13 0,97
R 15 20 9,24 55,38 0,97
1,92 25 20 6,20 69,37 0,98
1,92 35 20 4,14 93,53 0,94
1,92 5 10 13,89 23,96 0,94
1,92 5 15 31,24 25,77 0,97
1,92 5 30 36,80 25,70 0,99
o | 1,92 5 20 92,33 32,90 0,98
T 1,9 10 20 5,14 51,16 0,90

En examinant ces résultats (Tableaux 3.18 et 3.20), nous constatons une différence
entre les capacités d’adsorption maximales calculées par le modele (Qp) et celles obtenues

expérimentalement Qg ex).

Le modele de Thomas s’aveére lui aussi applicable avec des coefficients de

corrélation ssatisfaisant (R2 > 0,90).

Les effets des parametres (vitesse d’alimentation, hauteur de lit et concentration

initiale de VM) semblent affecter les valeurs K7y, et Qpde ce modeéle.

Arrivés a ce stade, nous pouvons donc dégager les conclusions suivantes :
e Les capacités d’adsorption maximales de VM sur les différentes billes BRP
augmentent dans le méme sens que la vitesse d’alimentation.
e Une augmentation de la concentration initiale du polluant VM conduit a une
augmentation de la valeur de Qy et une diminution de la valeur de Kyy.
e Une augmentation de la hauteur de lit entraine une augmentation, a la fois, des

valeurs de Qp et de K.
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e Les billes composites poreuses BRP s’avérent efficaces dans 1’adsorption du
colorant VM en obéissant a la séquence préférentielle suivante : BRP-AP-Fe >
BRP-AP-Al

e Le modele de Thomas montre que 1’adsorption des molécules VM sur les
différentes billes composites BRP n'est pas limitée par la réaction chimique
mais elle est plutdt contrdlée par le transfert de masse a I'interface « solide-

liquide ».

c- Modéle de Yoon et Nelson

Les parametres caractéristiques du modele de Yoon et Nelson sont 7 (le temps auquel
50 % du VM entrant dans la colonne se retrouve a la sortie de la colonne) et Kyy (la

constante de la réaction).

Les valeurs correspondantes de ces deux parametres, obtenus par la méthode de la

régression non-linéaire, sont présentées dans le Tableau 3.21.

Tableau 3.21 : Parameétres du modele de Yoon & Nelson relatifs a 1’adsorption du VM sur

les billes BRP.
% \Y Co H, T Kyn R2
E | mb™h) | (mgL?) | (em) (h) (™)
g
0,91 5 20 30,73 0,06 0,93
1,92 5 20 24,43 0,18 0,99
4,42 5 20 14,77 0,11 0,97
1,92 10 20 19,19 0,15 0,97
o192 15 20 17,23 0,14 0,97
5ol 19 25 20 12,95 0,15 0,98
1,92 35 20 12,47 0,14 0,94
1,92 5 10 22,36 0,07 0,94
1,92 5 15 24,05 0,16 0,97
1,92 5 30 23,99 0,18 0,99
= | 192 5 20 30,72 0.45 0,98
% 1,92 10 20 23,87 0,05 0,90
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L’exploitation de ces résultats permet de tirer les informations et conclusions
suivantes :

e Les valeurs du parametre Kyy augmentent dans le méme sens que celles de la
vitesse d’alimentation (V) et de la hauteur du lit (H;), en particulier a des faibles
concentrations, et dans le sens inverse de la concentration initiale (Cy) du
colorant VM.

e Les valeurs du paramétre (7) diminuent dans le méme sens de la hauteur du lit et
dans le sens inverse de la vitesse d’alimentation et de la concentration initiale
(Cyp) en colorant VM.

e Comme I’indiquent les valeurs des coefficients de corrélation (R?) affichées
dans les Tableaux 3.20 et 3.21, les deux mode¢les (Thomas ; Yoon & Nelson)
décrivent de la méme facon I’adsorption dynamique du VM sur les billes

gélifiées BRP utilisées.

Ces résultats s’accordent parfaitement avec ceux obtenus antérieurement par
Cheknane et al. [251] dans leur travaux en adsorption dynamique de certainss colorants sur

des argiles granulées.

3.6. Analyse en composantes principales (ACP)

3.6.1. Traitement des données

Dans le souci de mieux comprendre et de bien corréler les deux données (Rigidité et
Porosité) des billes composites BRP aux propriétés d’adsorption de VM, nous avons
utilisé la méthode d’Analyse en Composantes Principales notée ACP (Logiciel Past ;
Type : Pearson (n) dont les calculs sont basés sur une matrice de coefficients de corrélation
de Pearson avec un seuil de signification a de 0,05 ; Résultat observé a moins de 5 % de

chance d’étre obtenu par « hasard »).

Dans I’optique d’une telle application, nous avons utilisé les parametres suivants :
- Vingt quatre (24) formulations ;
- Quatre (4) variables (% AS , % AP-Al, % PVA, % CaCOs3) ;
- Deux (2) réponses (quantité adsorbée en VM en mg.g” ; rigidité représentée

par des modules de Young calculés (E en kPa)).

La corrélation de toutes ces données nous a permit, a la fin, de tracer une projection

de I’ensemble des parameétres sur le plan des individus. En effet, (Ia projection des
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variables initiales définies par deux facteurs 1 et 2 permet de connaitre la relation entre ces

variables et les individus liés a ces deux facteurs 1 et 2).

Cette projection nécessite, néanmoins, I’étude des parametres suivants :

Corrélation linéaire ;
Valeurs propres ;
Etude des variables ;

Représentation graphique de I’ACP.

Les données correspondantes obtenues sont regroupées dans le Tableau 3.22 suivant.

Tableau 3.22 : Données recueillies des différentes formulations pour une application en

ACP.
Variables Réponses

Vi V2 V3 V4 R1 R2
Echantillon

AS AP-Al PVA CaCOs Qads E

(%) (%) (%) (%) (mg.g") (kPa)
Fy 100 0 0 0 14,32 36
F, 39 61 0 0 24,03 45
Fy (0.25) 37 56 0 7 62,99 52
Fy (0.5) 34 53 0 13 67,41 65
F, 37 56 7 0 24,47 59
F; (0.25) 34 52 7 7 36,48 68
F3 34 53 13 0 25,47 81
F4 30 70 0 0 26,09 56
F4(0.25) 29 66 0 5 72,31 73
F4 (0.5) 27 63 0 10 73,27 68
Fs (1) 24 57 0 19 77,53 57
F4 (1.5) 22 52 0 26 78,13 52
Fs 29 66 5 0 36,44 57
Fs (0.25) 27 63 5 5 39,89 92
Fs (0.5) 26 59 5 10 44,59 89
Fs (1) 23 54 5 18 44,70 84
Fe 27 63 10 0 31,07 65
Fe (0.25) 26 59 10 5 49,40 95
F¢ (0.5) 25 57 9 46,73 91
Fe (1) 22 52 9 17 48,16 86
F; 24 57 19 0 34,37 103
F; (0.25) 23 54 18 5 46,95 122
F;(0.5) 22 52 17 9 53,05 125
Fs 22 52 26 0 37,80 108




a- Corrélation linéaire
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Dans le but de vérifier la validité de cette méthode ACP, nous avons exploité ces

résulats par le logiciel Past. Celui-ci nous a permit d’effectuer une corrélation linéaire afin

d’avoir une idée plus précise sur les liaisons existantes entre les données (variables et

réponses) prises deux a deux (Tableau 3.23).

Tableau 3.23 : Matrice de corrélation entre les variables et les réponses étudiées.

AS AP-Al PVA CaCOs; Qads E
AS 1
AP-Al 0,84® 1
PVA -0,33® 0,01 1
CaCoO; -0,33® 0,01 0,32® 1
Qads 0,44® 0,28® -0,29%® 0,74® 1
E 0,53® 0,19 0,81® 0,01 0,05 1

[€3)

b- Valeurs propres

Les valeurs sont significativement différentes de 0 a un niveau de signification alpha = 0,05

En statistique, une valeur propre représente la variation des individus ciblés sur I’axe

correspondant.

Afin de mieux interpréter ces résultats, nous les exprimons en pourcentage des

valeurs propres totales dans le Tableau 3.24 et sous formes d’histogrammes dans la Figure

3.32.

Tableau 3.24 : Valeurs propres et pourcentages cumulés des axes principaux.
Facteur 1 2 3 4 5 6
Valeur propre 2,51 2,09 1,02 0,25 0,13 [4,38.10™
Variabilité (%) | 41,87 34,85 17,04 4,12 2,10 [7,31.107
% Cumulé 41,87 76,73 93,77 97,89 100 100




c- Etude des variables

Valeur propre

Variabilité cumulée (%)

Figure 3.32 : Répartition de I’inertie entre les axes utilisés.
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La contribution de chaque variable dans la formation de la composante principale est

donnée ici par le coefficient de corrélation entre la variable et I’axe considéreé.

Comme indiqué dans le Tableau 3.25, ce coefficient est d’autant plus important que

la variable qui contribue a la formation de 1’axe est importante.

Tableau 3.25 : Coefficients de corrélations des données liées aux principaux axes.

Donnée Axe 1 Axe 2 Axe 3 Axe 4 Axe 5 Axe 6
AS -0,61 0,01 -0,20 -0,29 -0,18 0,69
AP-Al 0,46 0,04 0,67 -0,01 -0,11 0,56
PVA 0,23 -0,59 -0,29 0,03 0,64 0,32
CaCO; 0,26 0,49 -0,47 0,60 -0,05 0,32
Qads 0,36 0,48 -0,25 -0,72 024 | 4,50.10"
E 0,40 -0,42 -0,37 -0,18 0,70 | 2,03.107°

d- Représentation graphique de I’ACP

La succession d’étapes réalisée par la méthode ACP permet, a la dernicre étape,

d’obtenir une carte factorielle explicative des différentes correlations entre les parametres

étudiés.
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Cette carte est présentée par la Figure 3.33 tandis que la position des individus sur le

plan 1-2 (plans selectionnés) est donnée dans la partie APPENDICE H.

X
I-O -
Q Alginate
3 de sodium
o — .
Q7 o 5 4 3 4"
< .
F2 0.8 Module
Groupe 3

Groupe 2

Axe1 (41.87%)

Figure 3.33 : Projection des parameétres étudiés sur le plan des individus (axe 1-2).

L’examen de la matrice de corrélation (Tableau 3.23) révele la présence de tres fortes

corrélations entre les couples (AS/AP-Al), (PVA/E), (CaCO3/Qads).

Les autres données sont bien corrélées entre elles : AS avec E, Qads, PVA et

CaCOs; ; PVA avec CaCO; et Qads ; AP-Al avec Qads.

A partir du Tableau 3.24, il apparait que la premicre valeur propre de 1’ordre 2,5
représente deux variables avec 42 % de la variabilité. Ainsi donc, nous aurons, a chaque

fois, 42 % de la variabilité si les données sont représentées uniquement sur un seul axe.



169

Le 2™ axe traite 35 % de ’information, soit 77 % de I’information cumulée (Figure
3.32). Les deux premicres valeurs propres correspondent a un pourcentage élevé de la
variabilité, si bien que la représentation sur les deux premiers axes factoriels est jugée de

bonne qualité.

Il y a aussi intérét a valider les hypothéses formulées par I'utilisation du graphe des

individus sur les deux axes 1 et 2 (Figure 3.33).

Le Tableau 3.25 traitant la corrélation entre les données et les principaux axes
montre clairement que les variables sont plutdt mieux représentées avec 1’axe 1. En
revanche, les parameétres liés aux constituants PVA, CaCOs; et Qads se caractérisent par une

bonne corrélation sur 1’axe 2 mais médiocre sur ’axe 1.

En examinant plus précisément la répartition des individus (les formulations) sur le
plan (1-2), nous remarquons qu’il existe trois groupes distincts de billes gélifiées et que
chaque groupe partage les mémes propriétés comme le confirme la Figure 3.33. Nous les

présentons donc de la maniére suivante :

- Groupel:
I1 regroupe les formulations des billes poreuses sans PVA. Ces billes sont fragiles
et possedent des modules de Young faibles (les billes se situent loin du segment de
droite de PVA ou E). Par contre, elles se caractérisent par les meilleures capacités
d’adsorption de VM. Ceci confirme bien I’influence positive de la porosité sur les

propriétés d’adsorption.

- Groupe2:
Les billes de ce groupe sont les plus rigides et présentent d’importantes quantités
adsorbées de VM mais qui restent inférieures a celles enregistrées pour les billes

poreuses sans PVA.

- Groupe 3:
Les individus (les formulations) se situent a la partie négative de 1’axe 2 et a la
partie positive des axes 1 et 2. Les billes de ce groupe possedent des propriétés

mécaniques et d’adsorption plus ou moins importantes.
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L’exploitation finale de tous ces résultats de la carte factorielle permet donc de tirer

les conclusions suivants :

e La présence de l'argile pontée (AP-Al ou AP-Fe) dans les billes BRP influe
simultanément sur leurs propriétés adsorptives vis-a-vis du colorant VM et sur

leurs rigidités.

e La présence de PVA dans la bille BRP la rende plus rigide mais limite,
néanmoins, la diffusion des molécules de VM vers les sites actifs d’adsorption

situés dans tout le volume de cette bille.

e L’ajout de CaCOs suivi par I’attaque acide des formulations initiales des billes BRP
présente I’avantage de rendre les billes plus poreuses et favorise mieux la diffusion
des molécules de VM dans les pores et donc une forte amélioration de leurs

propriétes d’adsorption.
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CONCLUSION

Dans le cadre de ce travail, nous avons pu synthétiser une nouvelle génération de
billes gélifiées composites hydrophobes poreuses et rigides dans le but de les utiliser dans

le traitement, par adsorption en mode dynamique, des eaux polluées.

Nous avons montré, qu’il était possible de préparer, par le procédé extrusion,
plusieurs classes de billes gélifiées composites sphériques de natures et tailles différentes.
Celles-ci obtenues a partir de formulations initiales a base d’argile pontée a I’aluminium
AP-Al ou au fer AP-Fe, d’alginate de sodium AS et/ou d’alcool polyvinyl PVA et/ou du
carbonate de calcium CaCOs; ont été caractérisées et utilisées dans les différents tests

d’adsorption du vert malachite.

Dans une seconde étape, les différentes catégories de billes obtenues gélifiées
humides ont été caractérisées par des méthodes physico-chimiques, spectroscopiques,

microscopiques et mécaniques qui nous ont conduit aux conclusions suivantes :

e Les billes renforcées poreuses, BRP se caractérisent par une bonne sphéricité
et avec des diamétres variables allant de (2,9 £ 0,1) a (3,8 £0,1) mm.

e I a été montré que les densités de ces différentes billes gélifiées dépendent
essentiellement des teneurs des constituants (AP, PVA et/ou CaCOsj)
encapsulés dans les gels d’alginate de sodium AS.

e [’étude de I’effet du pH (allant de 3 et 10) a confirmé la grande stabilité
chimique de cette nouvelle classe de billes renforcées par le PVA (BR).

e ['observation par microscopie électronique a balayage MEB a montré
clairement la présence d’une morphologie régulicre et d’un réseau poreux
hétérogene dans les billes renforcées et poreuses BRP.

e L’analyse spectroscopique effectuée par IRTF indique clairement que les
constituants AP-Al (ou AP-Fe), PVA et CaCO; ont été bien immobilisés et
donc encapsulés dans les billes a base de gels d’alginate AS.

e Les diagrammes de Diffraction des Rayons X (DRX) des différentes matrices
étudiées montrent la stabilité de la distance basale d(001) et confirment donc
réellement la non intercalation des molécules d'alginate dans les espaces

interfoliaires des argiles pontées utilisées.
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e Les résultats des tests mécaniques confirment les points suivants :
- La bonne viscoélasticité des billes renforcées BR.
- La grande influence des constituants PVA et/ou CaCO; sur la rigidité des

billes BRP.

Dans le volet application, les propriétés d’adsorption a I’équilibre, envers le vert
malachite VM, ont été évaluées en établissant des courbes cinétiques et des isothermes

d’adsorption, réalisées en réacteur fermé et parfaitement agité.

De facon générale, nous avons pu accéder aux informations et conclusions

suivantes :

e Les temps de pseudo-équilibre obtenus par les billes poreuses (5 a 6 heures)
sont inférieurs par rapport a ceux réalisés avec les autres billes non poreuses
qui sont de I’ordre de 8 heures.

e Les effets des parametres utilisés dans cette étude en termes de pH, de la
masse du sorbant, de la concentration initiale du colorant (VM), du type
d’adsorbant, demeurent les facteurs les plus importants et essentiels qui
conditionnent les processus d’adsorption.

e Les meilleurs rétentions de VM ont été obtenues par les billes composites
poreuses non renforcées BP (AS/AP/CaCOs) a faibles concentrations initiales
et en milieux 1égerement basiques (pH allant de 7 a 8).

e Aux faibles concentrations initiales, I’adsorption s’accompagne toujours d’une
cinétique rapide qui semble dépendre de la densité de charges des sites actifs
situés dans ces billes poreuses BP.

e Les billes composites renforcées BR et/ou poreuses contenant des argiles
pontées au fer BRP-AP-Fe s’averent plus efficaces par rapport a celles a base
d’argiles pontées a I’aluminium BRP-AP-Al.

e Aux conditions utilisées, la variation de la taille des billes BRP semble n’avoir
aucun effet sur I’adsorption de VM.

e Les résultats de modélisation montrent que la cinétique d’adsorption est du
pseudo premier ordre avec I’implication de la diffusion intraparticulaire.

e La rétention des molécules de VM sur les sites actifs des billes BR, BP et/ou
BRP reste treés complexe et s’effectue, a la fois, avec la diffusion par film (sur

la surface) et la diffusion intraparticulaire (dans les pores).
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e La modélisation mathématique des isothermes montre que seul le modele de
Freundlich s’adapte parfaitement pour décrire I’adsorption du VM sur les
différents adsorbants utilisés (billes composites, poudre AP-Al et grains PVA.

e [’adsorption de VM sur les poudres d’argile pontée non encapsulée (AP-Al
et/ou AP-Fe) reste la plus efficace. Néanmoins, I’immobilisation des
particules de ces supports solides dans les gels AS contenant des chaines
polymériques de PVA limitent et génent la diffusion des molécules de VM

vers les sites actifs de ces billes.

Dans une derniére étape, nous avons étudié, I’adsorption de VM en mode dynamique
sur lit fixe a base de billes composites renforcées poreuses BRP en examinant les effets de

la hauteur du lit, de la concentration initiale et de la vitesse d’alimentation.

L’exploitation des différentes courbes de percée obtenues nous a permit de tirer les

conclusions suivantes :

e La capacité d’adsorption a I’équilibre de VM augmente avec I’augmentation de
vitesse d’alimentation,

e Le temps de percée maximal est obtenu sous les conditions opératoires
suivantes : vitesse d’alimentation de 1,92 m.h'l, concentration initiale de VM de
5 mg.L’1 et hauteur de lit de 30 cm.

e [’emploi de trois modeles mathématiques (Thomas ; Clark ; Yoon & Nelson)
ont montré globalement de parfaites concordances avec les données

expérimentales.

L’analyse statistique, effectuée par la méthode de 1’analyse en composantes
principales ACP, a permis quant a elle, de bien corréler les propriétés structurelles en
termes de porosité et rigidité avec celles de I’adsorption du soluté utilisé avec un

pourcentage d’inertie de 77 %.

En effet, nous avons pu montrer que les billes composites poreuses BRP manifestent
de fortes affinités dans 1’élimination du colorant VM mais restent, tout de méme, plus
fragiles que les billes renforcées BR. Celles-ci plus rigides et efficaces pourront étre

aisément utilisées en mode dynamique.
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PERSPECTIVES

En perspectives et au vu des qualités que peuvent présenter ces nouvelles billes
poreuses BR et/ou BRP, des études encore plus approfondies seront recommandées et
méritent qu’on s’y intéresse encore plus afin de développer de nouvelles applications dans

le domaine de la dépollution des eaux.

Il sera judicieux d’étudier le comportement de ces nouvelles billes composites dans des
systemes multicomposés plus complexes d’abord en mode discontinu puis en mode

continu sur lit fixe.

Les caractéristiques propres des différents adsorbats organiques et/ou inorganiques

susceptibles de polluer les eaux auront nécessairement un effet bien plus important.

Les compositions et/ou caractéristiques physico-chimiques et texturales de ces
billes BRP (et/ou BR) ainsi que celles des adsorbats en mélanges joueront certainement un
role trés important sur les phénoménes d’adsorption compétitive de ces mélanges

multicomposés.

Dans ce contexte, plusieurs facteurs liés a chaque fraction de la formulation initiale
en termes de granulométrie, porosité et surface spécifique, matiere organique, composition
en matieére inorganique ainsi ceux liés aux caractéristiques physico-chimiques de (ou des)
adsorbat (s) pourront intervenir dans ce processus de I’adsorption compétitive sur les billes

composites BRP.



APPENDICE A
LISTE DES SYMBOLES ET ABREVIATIONS

Liste des symboles

A Constante de Clark

a: Diameétre de la particule sphérique (bille) cm
Co: Concentration initiale mg.L"
Ce: Concentration résiduelle a I’équilibre mg.L"
CEC: Capacité d’échange cationique meq/100g
dpines . Diamétre des billes mm
dmoy : Diameétre moyen des billes mm
D,: Coefficient de diffusion de pore cm”s™
Di: Coefficient de diffusion de film cm’s™
E: Module de Young kPa
E,: Rendements d’élimination de VM %
F: Force de compression N
H;: Hauteur de lit cm
H: Déplacement de la bille m
K;y: Constante cinétique du modele du pseudo-premier ordre temps'1
K;: Constante cinétique du modele du pseudo- deuxieme ordre g .mg'l.temps'1
Kq: Constante du modele de la diffusion intra-particulaire mg. g temps
Kr: Coefficient de I’isotherme de Freundlich mgl-l/n. L' g'1
Km: Constante de Thomas mL. mg'l.h'1
Kyn: Constante de Yoon & Nelson h!
my : Masse initiale des billes humides g
mg : Masse finale des billes séchées a 105 £ 1 °C g
I/n: Coefficient de Freundlich

o: Contrainte appliquée Pa
e Déformation

v: Coefficient de Poisson

D: Diamétre d’une particule um
Puilles:  Masse volumique des billes g.cm”



Amax:  Longueur d’onde au maximum d’absorption nm

Qs: Charge de surface mol.g”!
Qe: Quantité adsorbée de polluant a I’équilibre mg.g'
Q:: Quantité adsorbée de polluant a I’instant (t) mg.g'
Qmax:  Capacité maximale d’adsorption mg.g"
Q: Débit volumétrique mL.min™’
Quotale:  Quantité adsorbée totale mg. g'1
Qe(exp) : Capacité d’adsorption qui représente 1’aire sous la courbe de percée mg.g"
Qo:  Quantité de polluant calculée d’apres le modele de Thomas mg.g"
Qum: Quantité adsorbée théorique calculée d’aprés le modéle d'adsorption additif mg.g™
Qexp:  Quantité adsorbée expérimentale mg. g'1
R: Taux d’élimination %
r: Constante de Clark h'!
SBET: Surface Brunauer, Emmett et Teller m>. g'1
t: Temps h
total :  Temps total h
T: Température °C
ty: Temps de percée h
ts Temps de saturation

V: Vitesse d’alimentation m.h!
Ver: Volume effectif mL
X: Quantité des billes séchées g

Liste des abréviations

AS : Alginate de sodium

AP : Argile pontée

AP-Al : Argile pontée a aluminium
AP-Fe : Argile pontée au fer

PVA : Polyvinyl alcool

CaCO3 : Carbonate de calcium

BS : Billes Simples

BR : Billes Renforcées

BP : Billes Poreuses



BRP
VM

M-M-M
G-G-G
M-G-M-G
EDTA
IRTF
MEB
DRX
IUPAC
CIAP
COAP
COIAP
ENOF

: Billes Renforcées et Poreuses
: Vert Malachite
: Monomeres guluroniques
: Monomeéres mannuroniques
: Blocs homopolyméres de résidus d’acide mannuronique
: Blocs homopolyméres de résidus d’acide guluronique
: Blocs de résidus d’acides mannuronique et guluronique
: Acide Ethyléne Diamine Tétra acétique
: Infra Rouge a Transformée de Fourrier
: Microscopie Electronique a Balayage
: Diffraction des Rayons X
: International Union of Pure and Applied Chemistry
: Complexes inorgano-argileux en poudre
: Complexes organo-argileux en poudre
: Complexes organo-inorgano-argileux en poudre

: Entreprise Nationale des Substances Utiles et des Produits Non Ferreux
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Figure B : Méthode de détermination de la masse volumique par gravimétrie des
différentes billes sphériques gélifiées.

M1 M2 M3 M4
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Figure C : Courbe d’étalonnage du vert malachite utilisé.
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Calcul des parametres de la courbe de percée

Cas de I'adsorption de VM sur les billes F7(0.5).
Pour toutes les courbes de percée obtenues, nous avons déterminé les parametres suivants :

Qe(eXp) ; Qtotale ; R ;Veff y Miotale et Ce-

En utilisant les équations suivantes:

o _ C,0t,

©@le 1000 .m.(1L— X)

Q ttotal
Qe(exp) 10+3m(1_ X) _c[ ads
RY% = Qe 10
total
Veff — Q'ttotal
_ CO 'Q'ttotal

r-ntotale - 1 OOO

C = Migtal _Qtotale 1000

e
eff

Ou les parametres suivants représentent :

Cags : Concentration du colorant VM & I’instant t (mg.L™).

ts: Temps saturation (h).

Q : Débit volumétrique (mL.min™).

m : Masse des billes humides (g).

X : Teneur en eau (%).

Qe(exp) : Capacité d’adsorption (en mg.g'l.bmes séchées) qui représente 1’aire sous la courbe de
percée par intégration de la concentration adsorbée (Cag = Co-Cy) par rapport au temps.
Qtotale - Quantité totale de VM (en mg.g'l.bi..es séchees) €NVoyeée dans la colonne.

R : Taux d’élimination (%).

Ve - Volume d’effluent traité (mL).



Miotate - Quantité totale de I’adsorbat ayant traversee la colonne (mg).
C. : Concentration du colorant VM a I’équilibre (mg.L™).

Pour Hi=20cm ; Q =10 ml.min® =10 *60 ml. h'*; Co =5 mg.L™*; m = 40 g de billes
humides (F7(0.5)) ; X =93 % ; ts = 46 h et I’aire sous la courbe de percée est : 137,75.

5x10 x 46 * 60 .
Qtota|e = 1050 XZO <007 =49,28 mg.g 1-biIIes séchées

10 x137,75*60

Qeew = 107 x40 %0,07

= 29,51 mg.g™ bittes séchées

R =M.1OO=@.100=60 %

Qtotale 49’ 28

V. =10.46*60 = 2/600 mL

5 *10*46 *60
mtotale = = 138 mg

1000
138—49.28
_ 19874929 140002321 ma L™
27600 mg.L

e
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Courbes Bt en fonction de In (1-Qt/Qe) des différentes formulations utilisées.
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APPENDICE H

Position des individus sur le plan 1-2 obtenue par la méthode ACP.

Echantillon Axe 1 Axe 2

Fo -6,4318 -0,1071
Fi -1,5313 0,10123
F; (0.25) -0,49723 1,4494
F; (0.5) 0,035565 1,7266
F, -1,1621 -0,71251
F, (0.25) -0,54899 -0,10153
Fs3 -0,56572 -1,5691
F, -0,62982 -0,023623
F4(0.25) 0,64449 1,2054
F4 (0.5) 0,72571 1,6458
F, (1) 0,84254 2,5391
F4 (1.5) 0,91622 3,0993
Fs -0,35535 -0,18366
Fs5 (0.25) 0,46172 -0,38938
Fs5 (0.5) 0,57615 0,11126
Fs (1) 0,71464 0,72502
Fe -0,19511 -0,87666
Fs (0.25) 0,75402 -0,6069
Fe (0.5) 0,71076 -0,26257
Fe (1) 0,87521 0,38566
F; 0,70873 -2,2063
F; (0.25) 1,3601 -1,8082
F;(0.5) 1,6095 -1,3594
Fg 0,98213 -2,7819
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