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ABSTRACT

Reinforced and porous magnetic beads have been successfully synthesized by incorporating ferrofluids based on
nanoparticles of maghemite (Y-Fe»O3), sodium alginate (AS), aluminum bridged clay (AP-Al), citrated ferrofluid
(FF) polyvinyl alcohol (PVA) and calcium carbonate (CC) to prepare several classes of composite beads.

The beads obtained were characterized by Raman spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
magnetization measurements and physicochemical measurements (water content, density, log size, chemical sta-
bility).

These beads were used in the removal of Pb?* and Cd**ions by batch adsorption in aqueous solutions. The kinetics
and adsorption isotherms of Cd?** and Pb** ions on these new composite beads are well described by the second
order model and the Langmuir and Freundlich models respectively.

The results revealed that the beads based on AP-Al and AS constituents proved very effective against Cd** and
Pb?* ions with removal rates of around 96.5 and 99.9% at 9 and 6 respectively.

Keywords: Magnetic nanoparticle, Aluminium pillared clay, Encapsulation, Adsorption, Cadmium, Lead.
RESUME

Une série des billes magnétiques renforcées et poreuses a été synthétisée avec succes en incorporant des ferro-
fluides a base de nanoparticules de maghémite (Y-Fe»>O3), d’alginate de sodium (AS), d’argile pontée a aluminium
(AP-Al), de polyvinyl alcool (PVA) et de carbonate de calcium (CC) pour préparer plusieurs classes de billes
composites.

Les billes obtenues ont été caractérisées par la spectroscopie Raman, la spectroscopie infra rouge a transformée
de Fourrier (IRTF), les mesures d’aimantation et par les mesures physico-chimiques (Teneur en eau ; Densité ;
Taille des billes ; Stabilité chimique).

Ces billes ont été utilisées dans 1’élimination des ions Pb?* et Cd>* par adsorption discontinu en solutions aqueuses.
Les cinétiques et les isothermes d’adsorption des ions Cd**et Pb?* sur ces nouvelles billes composites sont bien
décrites par le modele du deuxieme ordre et par les modeles de Langmuir et Freundlich respectivement.

Les résultats ont révélé que les billes 4 base de constituants AP-Al et AS s’avérent trés efficaces envers les ions
Cd?* et Pb?* avec des taux d’élimination de de I’ordre de 96,5 et 99,9 % aux pH de 9 et 6 respectivement.

Mots clés : Nanoparticule magnétique, Alginate, Argile pontée a I’aluminium, Encapsulation, Adsorption, Cad-
mium, Plomb.
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INTRODUCTION GENERALE

La pollution des eaux et des sols, accidentellement ou volontairement par certains
produits chimiques industrielles (hydrocarbures, phénols, colorants, métaux, ... etc.) ou
agricoles (pesticides, engrais...) constitue une source de dégradation de 1’environnement et

suscite a I’heure actuelle un intérét particulier a I’échelle planétaire.

La prise de conscience du probleme des métaux lourds dans les eaux potables a conduit
les pouvoirs publics a mettre en place des législations de plus en plus séveres. Ces métaux lourds
dotés de propriétés chimiques particulieres qui leur conferent une toxicité aussi bien vis-a-vis

de 1'étre humain qu'a I'égard des organismes vivants du regne animal et/ou végétal [1].

Parmi ces cations métalliques, nous nous sommes intéressés a 1’é¢tude de 1’élimination
de deux métaux lourds (le plomb et le cadmium) tres toxiques et cancérigenes. Ce sont des
poisons cumulatifs trés toxiques qui inhibent la respiration cellulaire et beaucoup de

mécanismes enzymatiques [2].

Les seuils de toxicité du cadmium ne peuvent étre encore évalués de fagon précise car

I'accord entre les chercheurs et entre les différents pays est loin de régner a ce sujet [3].

Cependant, les teneurs en cadmium et plomb maximales admissibles dans les eaux
potables sont successivement de 5 et 0,4 pg/L selon les normes européennes, américaines et

'organisation mondiale de la sant¢ OMS [4].

Afin de satisfaire a ces différentes normes, de nombreuses méthodes et techniques de
dépollution (procédés membranaires, précipitation chimique, floculation, échange d’ions,

électrolyse et adsorption) se sont développées au cours de ces dernieres années.

L’adsorption sur des poudres ou des 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.

Les argiles sont des matériaux peu onéreux et facilement accessibles qui présentent
) cr.r e . . . A eqe 4
d’excellentes propriétés d’échanges ioniques et qui peuvent étre utilisées pour adsorber des

contaminants.

Certains problemes se posent néanmoins lorsque ces matériaux veulent étre utilisés

comme adsorbant et en particulier dans leur mise en ceuvre avec une difficulté¢ de séparation
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vis-a-vis de I’eau traitée. L’encapsulation au sein des billes de biopolymeéres permet de pallier

a ce probleme.

L’alginate est 'un des polyméres les plus utilisés pour éliminer des polluants en
solution aqueuse. En plus de sa capacité d’adsorption, il se révele intéressant par sa propriété a

former des gels en présence de cations divalents notamment en présence d’ions calcium.

Les propriétés d’adsorption et de gélification de 1’alginate permettent d’envisager la
I’immobilisation des particules adsorbantes par encapsulation et la réalisation de nouvelles

formes de matériaux pouvant étre mis en ceuvre dans des procédés du traitement des eaux.

Pour élargir le champ des applications, des microcapsules incorporant des matériaux
magnétiques ont été préparées puisque la séparation magnétique s’est avérée prometteuse.
C’est ainsi que des nanoparticules magnétiques a base d’alginate ont été fabriquées pour

résoudre le probleme de la séparation en introduisant du magnétisme [5].

L’objectif de ce travail, qui fait suite a plusieurs autres travaux effectués dans le
laboratoire Eau Environnement et Développement Durable EEDD, consiste a préparer
plusieurs formules des billes gélifiées a base d’une bentonite algérienne modifiée pontée a
I’aluminium et/ou au Ferrofluide citraté encapsulées dans de I’alginate. Le but est de les utiliser

dans 1’adsorption de certains cations métalliques Pb** et Cd**.
Ce travail sera divisé en trois chapitres :

Le premier chapitre est une synthese bibliographique regroupant les différents résultats
d’adsorption des deux ETM ciblés par les argiles, les ferrofluides et les différentes billes
gélifiées €laborées.

Le deuxieme chapitre décrit la partie expérimentale et les différents protocoles suivis
pour la préparation et la caractérisation des matrices adsorbantes ainsi que les conditions

opératoires des cinétiques et isothermes d’adsorption.

Le troisieme et dernier chapitre regroupe tous les résultats obtenus ainsi que leurs

discussions interprétations

Enfin, nous terminerons par une conclusion.
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CHAPITRE 1
SYNTHESES BIBLIOGRAPHIQUES

I. Généralités sur les métaux lourds :

Les métaux lourds sont connus comme étant des éléments traces métalliques avec
2 b L1 4 M . r 9 .
I’arsenic As. Les éléments traces sont ainsi nommés parce qu’ils se trouvent en faibles

concentrations dans la crofite terrestre.

Selon Callender [6], les métaux lourds sont ceux dont la densité est supérieure a 5
g/cm3 : mercure, plomb, cadmium, cuivre, nickel, zinc, cobalt, manganese. Ils forment avec
I’arsenic la famille des éléments de traces métalliques ETM. Parmi eux, le plomb, le

cadmium et le mercure sont classés tres toxiques.
I.1. Le cadmium :
I.1.1. Généralités et sources :

Le cadmium est un élément chimique de symbole Cd et de numéro atomique 48 [7]. 1l
fut découvert en 1808 par Magnus Martin Pontin, mais c’est en 1817 que I’allemand

Friedrich Stromeyer le prépara pour la premiere fois [7].

Le nom de cadmium vient du latin cadmia, « calamine », ancien nom donné au
carbonate de zinc. Il a été extrait de ce minerai aux environs de la ville de Thebes, qui fut

fondée par Cadmos et dont la citadelle porte le nom de kadmeia, en francais Cadmée [8].

Le cadmium est un métal blanc, mou et malléable. Il ternit au contact de l'air [6] et

n’existe pas a 1'état natif. Son minerai, (CdS, voir Eq. 1), est tres rare et inexploité [9-10].
CdS + H* - Cd?* + HS™ Eq.L1.

Dans les eaux naturelles, 1’ion Cd>* prédomine au-dessous de pH = 8. L’espéce

CdCOs; est prédominante entre les pH de 8 a 10 unités [11].

Dans sa spéciation, il est généralement considéré comme dissous, seules les rivieres
tres riches en matieres en suspension ou des eaux proches du fond des rivieres, peuvent

présenter du Cd adsorbé a la fraction solide [12].

L’adsorption du Cd dans la fraction solide est considérée comme étant un enjeu

majeur pour expliquer la concentration de cet élément dans les eaux naturelles [13].
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Figure 1.1 : Spéciation du Cd dans les eaux naturelles [14].

I.1.2. Utilisation et toxicité du Cd dans les cycles biologiques :

Le cadmium a de multiples utilisations dans I’industrie. On le trouve sous différentes

formes dans les domaines suivants :

>

>

>

>

>

Ecrans de télévision,

Barres de controles des réacteurs nucléaires,

Colorants (émail, glacure),

Nombreux alliages a bas point de fusion (soudures, brasures),

Batteries d'accumulateurs [8],

Ses principales utilisations sont celles de ces composés qui concernent les revétements

anticorrosion (appliqué sur l'acier par cadmiage. En effet, le cadmium protege contre la

corrosion, en particulier saline, ou encore la fabrication de pigments de couleurs (jaune et

rouge).

Il est tres toxique sous toutes ses formes (métal, vapeur, sels, composés organiques) et

sa toxicité est connue depuis les années cinquante.
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Le cadmium est 1'un des rares éléments n'ayant aucune fonction connue dans le corps

humain ou chez I'animal. Il faut donc éviter son contact avec les aliments.

Chez I'Homme, il provoque notamment des problemes rénaux et I'augmentation de la
tension [15]. Les effets toxiques du Cd ne le sont pas seulement pour I’homme, mais aussi

pour les végétaux et les animaux [16].

I1.2.Le Plomb (Pb) :
1.2.1. Généralités et sources :

Le plomb est un élément chimique de la famille des cristallogenes, de symbole Pb et

de numéro atomique 82. C’est un produit naturel de la désintégration de I'uranium [7].

Le Pb natif est rare a cause de son caractere chalcophile. Il est associé au gisement de
sulfures et on l'extrait de sa source minérale principale, la galene (PbS) qui en contient 86.6%
en poids, mais aussi des minerais associ€és aux Zn (la sphalérite), a 1'argent et le plus

abondamment au cuivre [9].

D'autres variétés communes sont la cérusite (PbCOs3) et I’anglésite (PbSO4). La

stabilité de ces minéraux est régie par les conditions environnementales (Fig. 1.2).

Figure 1.2 : Champs de stabilité des minéraux de Pb [23].

Le Pb a deux états d’oxydation 2* et 4*. L’état tétravalent est un trés fort oxydant,
mais il n’est pas fréquent dans I’environnement. En revanche, I’état divalent est le plus stable

dans I’environnement [6].
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Comme les eaux se trouvent en général dans un domaine de pH entre 6 a 8 unités, les
ions Pb?*, en solution dans les eaux naturelles, forment des complexes par les carbonates,
[17]. Toutefois, dans les eaux acides, les ions Pb%* s’associent aux sulfates (PbSO4, voir Eq.

1.2), alors qu’en milieux trés basiques (supérieur & 8), ils existent sous forme de complexes

avec des hydroxydes (Fig. 1.3).

La spéciation peut varier de manicre importante en fonction des concentrations en

chlore et phosphore [18].

PbS + 20, > PbSO0,(s) Eq.L2.

B -~

-~
7“\
-~

10 11

ntration

¢

1S

Conc

Figure 1.3 : Spéciation du Pb dans les eaux naturelles [23].
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Les apports naturels de plomb dans I’environnement ne représentent qu’environ 4%

des émissions totales et se font essentiellement sous forme inorganique [19, 20].

Les émissions de cet élément sont donc notamment liées a des activités anthropiques,
I’industrie miniére, la métallurgie et la sidérurgie représentant environ 80% des émissions de

Pb dans I’environnement [20-22].
1.2.2 Utilisation et toxicité du Pb dans les cycles biologiques:

L'homme utilise le plomb depuis plus de 7000 ans en raison de sa grande diffusion, sa
facilité d'extraction, sa grande malléabilité et son bas point de fusion. Il a été utilisé lors de

I'age du bronze avec I'antimoine et I'arsenic et il est tres facile a fondre et a mettre en forme.

Il a notamment été utilisé pour la plomberie dans 1'Antiquité. Lors du Moyen Age, les
alchimistes croyaient que le plomb était le métal le plus ancien et 1'associaient a la planete
Saturne. En alliage avec 1'étain et I'antimoine, il a été utilisé pour la fabrication des caracteres

d'imprimerie [9].

Actuellement, on I’utilise dans de nombreux domaines bien que beaucoup
d'applications historiques du plomb ont maintenant été proscrites en raison de sa toxicité

lorsqu'il est absorbé par les organismes vivants [9, 23].

Le plomb avec l'arsenic et l'antimoine sont utilisés encore dans la fabrication de

munitions de guerre ou de chasse [9].

Aussi, il est utilis¢é dans I’industrie du verre et il est d’une grande utilit¢ pour

construire des protections pour atténuer les rayons v, les rayons X.

Les accumulateurs €lectriques sont devenus la principale utilisation du plomb [9, 23].

N N

En 2004, les batteries au plomb, destinées a l'automobile ou a l'industrie,

représentaient 72 % de la consommation de plomb.

Les pigments et autres composés chimiques représentent 12 % de la consommation
[9]. A la différence d’As et Zn, le Pb n’est pas un oligo-élément et il possede un caractere

toxique bien connu [19].

Les formes organiques et inorganiques du Pb ont des effets toxiques chez I’homme.
Cependant, la toxicité des especes organiques est beaucoup plus grande que celle des especes

inorganiques. Son passage privilégié chez I’homme 1’est par la chaine alimentaire [24].
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L’Organisation Mondiale de la Sant¢ OMS signale aussi le risque grave produit par la

forme de Pb inorganique introduite dans I’homme par la voie de la consommation de I’eau.

Les effets pathologiques d’une intoxication au Pb sont nombreux et peuvent étre

séparés en deux catégories : effets physiologiques et neurologiques [15, 23].

Les premiers produisent une augmentation de la tension artérielle et I’apparition de
dommages vasculaires et intestinaux, ainsi que des troubles au niveau des reins (néphropathie

saturnine).

Chez I’enfant le plomb peut remplacer le Ca dans les os, ce qui est facilement

détectable a travers les radiographies.

Enfin, des cas de stérilité ont été aussi détectés quand 1’exposition a été prolongée au
Pb [26]. Chez la femme enceinte, le Pb peut entrainer de trés sérieux problemes pour le foetus

[27].

1.3.Ferrofluide :
1.3.1. Introduction :

Les ferrofluides sont connus sous le nom de liquides magnétiques. Ce sont des
matériaux relativement récents et ont fait leur apparition dans la deuxieéme moitié du XXéme

siecle. Ils n'existent pas a 1'état naturel et il a donc fallu les synthétiser.

La premiere approche a été réalis€e par Wilson en 1779 qui a préparé un fluide
constitué de fines particules de fer dans de l'eau. Cependant, on ne peut parler d'une réelle
synthese de ferrofluide qu'a partir de 1963 ou Stephen Papell, chimiste de la NASA, réalisa
un mélange de poudre de magnétite Fe;0, a du kérosene (liquide porteur) en présence
d'acide oléique (tensioactif). L'objectif était de fabriquer un liquide de propulsion pour fusées

en absence de gravité.

Les ferrofluides sont des liquides dont les propriétés physiques peuvent changer lors
de P’application d’un champ magnétique. Ces liquides sont des suspensions colloidales de

particules magnétiques ultrafines.

Ce type de fluide a la particularité de rester a 1’état liquide méme sous 1’action d’un
fort champ magnétique [28,29]. Ce comportement provient de leur composition et de la taille

de leurs particules magnétiques.
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Rosensweig et ses collegues ont utilisé la méthode de broyage de Papell pour préparer
les ferrofluides et ont étudié de maniere approfondie leurs propriétés physiques [30],

thermiques [31] et hydrodynamiques [32, 33].

Au cours des dernieres années, la méthode de réduction de taille (broyage) a été
utilisée pour préparer des ferrofluides stables. En effet, Kaiser et al. [34] ont publié leurs
travaux sur la préparation et les propriétés du ferrofluide stable préparé selon la méme
technique. Ces auteurs ont cité les travaux les plus importants qui ont été utilisés dans le

broyage pour la préparation de ferrofluides.

La recherche et le développement dans le domaine des ferrofluides ont fortement
attiré les chercheurs et 1'industrie, ce qui ressort clairement du nombre d'articles et de brevets
publiés, entre 1986 et 1990. En effet, plus de 1000 brevets et 1900 articles ont été publiés

dans ce domaine de recherches [35].

Il est a noter que la principale difficulté rencontrée lors de la mise en place d'un
procédé de séparation magnétique est I'obtention d'un matériau actif a la fois capable de fixer
les polluants contenus dans les effluents a traiter et sensible a des champs magnétiques

externes.

La préparation de matériaux composites peut aussi avoir pour but la combinaison des
propriétés d'adsorption avec celles physiques en vue d'améliorer la mise en ceuvre du procédé

de dépollution.

’ . U sei u . ‘riau s ‘iU
En effet, cette combinaison au sein d’un méme matériau de propriétés magnétiques et
de propriétés adsorbants est un défi intéressant qui pourrait permettre de surmonter les

probleémes de récupération des adsorbants chargés en polluants.

1.3.2. Effet du pH sur la stabilité des ferrofluides :

Le domaine de stabilité des ferrofluides en fonction du pH est profondément modifié
lorsque les particules sont fonctionnalisées par des molécules organiques ionisables comme

par exemple, les ions citrate. Dans ce cas, le ferrofluide sera nommé « ferrofluide citraté ».

Les ions citrate s’adsorbent a la surface des particules et leurs fonctions carboxylate
complexent le fer superficiel. Il reste en moyenne une a deux fonctions carboxylate libres par

ion citrate qui assurent la charge des nanoparticules [36].
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En milieu acide (pH<S), les groupements carboxylates se protonent la charge de

surface s’annule et le ferrofluide se précipite.

Aux pH supérieurs a 5, la surface des nanoparticules fonctionnalisées par les ions
citrate se charge négativement avec des contre-ions Na+. Ceci assure donc la stabilité

colloidale du ferrofluide (figure 1.4).

En particulier, le ferrofluide est stable a un pH voisin de 7 et peut ainsi former une

dispersion stable en milieu alginate.

Lh

10 pH

Figure 1.4 : Effet du pH sur la stabilité d’un ferrofluide a base de nanoparticules

fonctionnalisées par des ions citrate (COOH et COO-).

1.3.3. Adsorption par les nanoparticules magnétiques :

Dans le domaine de la dépollution des eaux, Oliveira et al. En 2004 [37] ont rajouté
de I'oxyde de fer a une zéolite afin d’acquérir des propriétés magnétiques permettant
d’enlever les métaux ferreux alors que la zéolite, minéral microporeux, offre des capacités

d’adsorption importantes pour 1’extraction de cations métalliques.

En 2014, Cecilia Magnet [38] a effectu¢ une étude sur 1’efficacité de nanoparticules
d’oxyde de fer synthétisées en les utilisant dans la purification de I’eau polluée par les ions
Ni2*. Ces particules ferrofluides ont été utilisées, par la suite, dans I’élimination des métaux

lourds.
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Une année plus tard, Ghannoum obeid [39] a étudié I’adsorption du bleu de méthyleéne
sur les nanoparticules fonctionnalisées par les ions citrate. La quantité de bleu de méthylene
adsorb¢ de I’ordre de 97 % est obtenue sur une gamme de pH étendue (4,2 a 10,3). En milieu

acide, par contre, la quantité retenue a diminué de facon drastique jusqu’a atteindre 2% a pH

2.

Dans un autre laboratoire, Amir Hatamie et al. [40], en 2016, ont prouvé 1’effet
coagulant de nanoferrofluides dans le traitement de I’eau. D’aprés les résultats obtenus, les
fluides magnétiques avaient une capacité acceptable de diminuer la turbidité de ’eau et

d’éliminer les cations et les anions dangereux.

Une année plus tard, Hassan Yadaei et son équipe [41] ont étudié 1’adsorption du
cadmium en utilisant un nanohybride carbone-chitosane mésoporeux magnétique. Les
résultats correspondants ont montré que la capacité d’adsorption du cadmium maximale de

251,9 mg/g.

D’autre part, D. Talbot et al. (2018) [42] ont utilisé une solution d’alginate de sodium
et ferrofluide afin d’obtenir un nouveau nanocomposite magnétique pour adsorber du bleu de
méthyléne. Les résultats obtenus ont montré que la capacité d’adsorption du colorant est plus

élevée (273mg/g).

I.4. Les argiles :
1.4.1. Définition de I’Argile :

Le terme « Argile » dérive selon les grecs de « Agros » qui signifie matiere blanche.
En terme minéralogique, ce sont des particules dont le diametre est inférieur 4 2um, elles
s’agglomerent pour donner des agrégats polycristallins susceptibles de donner une pate avec
I’eau [43].
1.4.2. Structure de minéraux argileux :

Les minéraux argileux sont des phyllosilicates hydratés dont la taille est de I’ordre du
micron. Chaque particule d’argile est un assemblage de feuillets, eux-mémes constitués de

deux types de couches élémentaires, de composition variable qui sont la couche tétraédrique

(ou couche T) et la couche octaédrique (ou couche O).
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e LA COUCHE TETRAEDRIQUE (OU COUCHET) :

Les tétraedres, constitués d’un atome de silice entouré de quatre groupes
hydroxyle ou anions O*, délimitent une cavité hexagonale. IIs sont liés les uns aux autres
par la mise en commun de trois sommets sur quatre et forment une couche tétraédrique

(figure 1.5).

Enchainement tétraéedrigue

couche tétraédrique ‘
tétragédre ()
Silicium-
Oxygéne
e &
(B 2 Oxygene o ® Sijlicium

Figure 1.5 : Structure de la couche tétraédrique.

e LA COUCHE OCTAEDRIQUE (OU COUCHE O) :

Les octaedres sont constitués d’un cation central (généralement aluminium ou
magnésium) entoure de six groupes hydroxyle ou anions O*. Ils sont couchés sur une
face triangulaire et liés entre eux par la mise en commun de leurs six sommets et forme

une couche octaédrique (figure 1.6).

Enchainement Octaédrigue

couche octaedrique

octaedre
Aluminium-

Onoygénef
Hydroxvle |
o

(] 2 Hydrosoyle @ Alurminiumm, Magnesiumm,

Figure 1.6 : Structure de la couche octaédrique.
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Les différentes especes argileuses se distinguent, non seulement par le nombre
d’association de ces couches, mais aussi par la nature et le nombre de cations remplissant les

cavités hexagonales, L'espace entre deux feuillets paralleles s'appelle espace interfoliaire.

Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par Al** (ou un
autre ion métallique trivalent), la structure est dénommeée dioctaédrique. Quand la totalité des
cavités octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure s'appelle
trioctaédrique.

Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches
tétraédriques (Si**, AI**, Fe®*) et /ou octaédrique (AI**, Mg2+, Fe?*, ou Mg2+, Li*). Ces
substitutions entrainent un déficit de charge qui est compensé, a I’extérieur du feuillet, par

des cations compensateurs.

1.4.3. Classification des argiles :

La classification des minéraux argileux dépend de plusieurs parametres telle que la
combinaison de feuillets (T-O, T-O-T, T-O-T-0), le type de cations dans ’octaedre et le
tétracdre, la charge de la couche et la nature des espéces dans 1’espace interfoliaire (cations,

molécules d’eau, ......).

Le critere le plus simple et le plus employé pour la classification est le mode
d’agencement des tétracdres et des octaedres constitutifs des argiles. Ainsi donc, on distingue

deux grandes classes [44] suivantes :
> Les argiles phylliteuses.

> Les argiles fibreuses.

1.4.4. Bentonite :

La Bentonite fiit découverte, en 1888 a Fort Benton, région de Roche-GReek dans le
Wyoming (Etats Unis d’Amérique). Le nom de Bentonite lui fit donné par Knghit qui a

publié déja une étude trés complete.

Son principal constituant est la montmorillonite, minérale dont le nom f{it proposé en

1847 par Domour et Salvetat [44].



23

La bentonite est un minerai friable a grains fins contenant comme minéral
prédominant, la montmorillonite (Plus de 82%), associée a d’autres minéraux argileux
comme la kaolinite, I’illite, le chlorite, en présence d’impuretés sous forme de quartz et de

carbonates [44].

Les bentonites ont de larges applications dans différents domaines (forage, fonderie,
céramique, peinture, pharmacie, terres décolorantes, etc.). La majeure partie de la bentonite
exploitée dans le monde est utilisée comme liant du sable de moulage, dans 1’industrie de la

fonderie et aussi pour épaissir les fluides de forage [45-47].

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se trouvent a
I’ouest algérien. On reléve en particulier la carriere de Maghnia (Hammam Boughrara) dont les
réserves sont estimées a un million de tonnes et de celle de Mostaganem (M’zila) avec des

réserves de deux millions de tonnes [48].
1.4.5. La montmorillonite :

La montmorillonite est un minéral composé de silicate d'aluminium et de magnésium
hydraté, de formule (Na, Ca)o3(Al, Mg)2S14010(OH)2 - n H20, et appartenant au groupe des

smectites, de la famille des phyllosilicates. Elle est appelée aussi terre de Sommieres.
1.4.5.1. Structure de la montmorillonite :

La montmorillonite est une smectite avec des feuillets élémentaires de type 2/1
séparées par des molécules d’eau. Les parametres de la maille dépendent par ailleurs de la

nature des cations octaédriques. Le cristal est monoclinique :

a=5,18A%b=895A°;c=512A°;B=90°
Sa formule simplifiée est : 4 SiO2. Al,0O3. nH2O.
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Figure 1.7 : Représentation schématique de la structure d’une montmorillonite. [49]

1.4.5.2. Caractéristiques physiques des montmorillonites :

Les minéraux argileux se caractérisent par trois propriétés principales :
» Leurs multiples possibilités d’échanges ioniques ;
» Leurs capacités d’adsorption d’eau et de gonflement ;

» Leurs formes et leur surface spécifique.

1.4.5.3. La capacité d’échange cationique CEC :

La capacité d'échange cationique (CEC) indique la capacité d'une argile a échanger
des cations interfoliaires. Elle s'exprime généralement en milliéquivalents d'échange
cationique pour 100 grammes d’argile (meq/100g). La capacité d'échange cationique de la

montmorillonite oscille entre 70 et 120 meq/100 grammes.

1.4.5.4. Surface spécifique :

Les montmorillonites possedent des surfaces trés importantes couplées a une tres

grande anisotropie. Ceci implique la modification chimique de la montmorillonite afin de
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changer son caractere initial hydrophile en caractere hydrophobe et organophyle. Cette

modification est facilitée par I’aptitude au gonflement de montmorillonites.

1.4.5.5. Propriétés de gonflement :

Le gonflement consiste en une séparation des feuillets avec 1’eau jusqu’a une distance

interfoliaire d’équilibre sous une pression donnée.

La propriété de gonflement est due au caractere hydrophile de toute sa surface, en
raison de la présence de cations hydratables dans les galeries interfoliaires, des molécules

d’eau peuvent pénétrer entre les feuillets et les écarter [50].

1.4.6. Applications des argiles dans le domaine d’adsorption :

Plusieurs études ont été publiées concernant 1’emploi des argiles dans 1’adsorption des
éléments traces métalliques. Les résultats obtenus concernant I’élimination des métaux lourds

par les argiles, notamment la kaolinite et la montmorillonite, sont résumés ci-dessous.

L'élimination du Cr (IIT) et Cr (VI) par la bentonite a étudiée par Khan et al. En 1995
[51] et ont constaté que 1'adsorption de Cr (VI) au pH = 2 est tres rapide par rapport a celle du
Cr (I1I).

Deux années plus tard, Mellah et Chegrouche en 1998 [52] ont utilisé une bentonite
naturelle algérienne dans I'adsorption de Zn (II). Les résultats correspondants ont constaté de

fortes adsorptions de Zn (II) lorsque la vitesse d’agitation dépasse 200 tours/minute.

Angove et al. [53] ont étudié I’influence de la température (de 283 a 343 K) dans
I’adsorption du Cd (II) sur une kaolinite. Les isothermes d’adsorption obtenues concordent

parfaitement avec le modele de Langmuir notamment au pH 5,5.

Dans un autre laboratoire, Naseem et Tahir 2001 [54] ont obtenu de fortes adsorption
du Pb (II) par une bentonite. Il a ét€ constaté que cette adsorption augmente de 30 a 94,5%

lorsque le pH de la solution augmente de 1,4 a 3,4 et diminue a 40% a pH 5,0.

La capacité d’adsorption de Langmuir pour les interactions Pb (II) -bentonite s’est

avérée étre de 52,6 mg g'.

En 2002, A.M’leyeh et al. [55] ont étudié la fixation des métaux lourds « Cu, Zn et Cd

» seuls et en compétition par une argile brute de la décharge municipale de Borj Chekir a
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Tunisie; la fixation des métaux sur cette argile a montré une certaine sélectivité apparente

selon I’ordre séquentiel: Cu > Zn > Cd.

L’¢étude menée par R. Donat et son équipe [56] en 2005 sur le comportement des ions
Pb’* et Ni** envers une bentonite naturelle en fonction de plusieurs parameétres (pH,
concentration initiale, temps de contact et la température) a montré que les isothermes

d’adsorption obéissent aux modeles de Langmuir, Freundlich et Dubinin-Radushkevich.

Les résultats correspondants suggerent que la bentonite naturelle convient en tant que

matériau sorbant pour la rétention les ions métalliques des solutions aqueuses.

Dans le méme contexte, Bourliva Anna et al. [57] ont effectué en 2014 des tests
d’adsorption des ions Cd**, Cu®**, Ni** et Pb** en utilisant une-bentonite naturelle calcique.
Les capacités d’adsorption obtenues des ions Cd?*, Cu?*, Ni** et Pb®" en systemes

monosolutés simples ont été respectivement de 1’ordre 31, 32, 26 et 85mg/g.

En 2016, LiangguoYan et al. [58] ont étudié 1’adsorption des cations Pb?**, Cd** et
Cu?* par un composite a base d’une bentonite naturelle et de particules nanocomposites de
Fe3O4.Les résultats ont montré que 1'équilibre d'adsorption est atteint en 30 minutes et les
capacités maximales d'adsorption sont respectivement de 1’ordre de de 81, 22 et 20 mg/g pour
Pb>*, Cd** et Cu®*. De plus, Il a été montré que la matrice magnétique (Fe304/Bentonite)
peut étre rapidement et facilement séparé en utilisant un aimant avant et apres le processus

d'adsorption.

Dans un autre laboratoire, Guorui Feng et son équipe [59] ont synthétisé, en 2018, des
composites magnétiques a base de Fe304-chitosan et bentonite pour remédier au drainage
minier acide (DMA) et éliminer des métaux lourds. Ces auteurs ont constaté que ces
composites présentaient un bon magnétisme, une grande stabilité et de bonnes performances

pour éliminer le Cr (VI) dans les solutions aqueuses synthétiques.

1.4.7. Les argiles modifiées :

En comparaison avec les adsorbants classiques et dans le but de valoriser les
matériaux naturels, les minéraux argileux peuvent étre modifiés afin d’améliorer leurs
propriétés adsorbantes. Globalement, les argiles modifiées peuvent étre préparées par

différentes méthodes chimiques a savoir : Intercalation, Pontage et Activation chimique
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1.4.7.1. Activation chimique :

L’attaque acide est une méthode utile pour modifier les matériaux argileux et préparer
des catalyseurs. Cette attaque commence par 1’adsorption des protons de 1’acide sur la surface
du solide a travers la substitution des ions échangeables par des protons. Ces derniers
pourront se diffuser ensuite vers les sites actifs du solide activé ol les réactions chimiques se
produisent (remplacement des cations structuraux Al**, Mg?*, Fe’* par les ions H*). Ce
traitement chimique crée une mésoporosité avec d’importants changements de texture et de

structure [60].

Le Tableau 1.2 montre quelques études basées sur 1’activation chimique et la

préparation des argiles modifiées :

Tableau 1.1 : Application des argiles modifiées dans I’adsorption des polluants

organiques et/ou inorganiques

Argile modifiée Agent modificateur Adsorbat Référence
Bentonite Acide sulfurique Aniline N. Seghair et al.
[61],2003,
Bentonite Acide sulfurique Colorant AS Ozcan et al.,
2004 [62]
Bentonite Acide chlorhydrique Methylene blue M. Hajjaji et al.,
2009 [63]
Bentonite Oxyde de manganese Violet Cristal (CV*) | Eren et al.,(2009)
[64]
Montmorillonite HCI et peroxyde Chlorobenzene Sennour et al.,
d’hydrogene température (2009) [65]
(100-500 °C)
Montmorillonite Acide sulfurique Cd**, Co2+, Cu*, Bhattacharyya et
Pb?*, Ni al., (2009) [66]
Montmorillonite Acide sulfurique Zn ,Cu ,Mn ,Cd ,Pb, | Kovo G. Akpomie
Ni etal. 2016 [67]
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1.4.7.2. Intercalation et pontage :

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

organiques, métaux tris-chélates, complexes organométalliques, tensions actifs, ..., etc.).
De fagon tres globale, elles sont classées dans trois grandes catégories :

v' Les composés inorgano-argileux dans lesquels sont intercalés des polycations
hydrox ymétalliques comme par exemple I’hydroxyde d’aluminium. Ces especes se

fixent sur les sites d’échange dans les espaces interfoliaires de 1’argile.

v Les complexes organo-argileux ou la molécule intercalée est de type organique. La
premiere génération utilisait des tensioactifs de type ammonium quaternaire contenant
une longue chaine aliphatique (C12-C18) pour provoquer I’expansion de la distance
entre les feuillets d’argile. Parmi les composés utilisés pour ponter les argiles, on peut
trouver : des alkylamines, alkyl carbazole, polydiméthylsiloxane, sels de quinolinium

ou de pyridinium, sels de phosphonium....

La stabilité thermique de ces composés organo-argileux dépend de la stabilité
du composé organique intercalé. Si ces argiles sont expos€es a une température
supérieure a la température de décomposition de I’agent organique modificateur, elles
subissent alors une dissociation thermique. Des efforts ont été fait pour synthétiser des
argiles organiques thermostables en intercalant du stilbonium, des sels d’imidazolium

et des sels de phosphonium.

v Les composés organo-inorgano-argileux appelés aussi argiles pontées mixtes, dans
ce cas, des molécules organiques sont adsorbées par des complexes inorgano-argileux.
Ces argiles ont alors la possibilité d’adsorber a la fois des polluants organiques et/ou

inorganiques
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Tableau 1.2 : Exemples des argiles modifiées par intercalation et pontage pour

adsorption des polluants organique et inorganique

Argile modifiée Type de Agent modificateur Adsorbat Référence
modification
Montmorillonite Pontage et Polycations de fer Colorant Textile O. Bouras et al
Fixation des (Cetyltrimetylammo nioni (69]
Tensioactifs nium chloride). anionique sec
(SAP)
Bentonite Insertion des | Dodécylammonium p-chloropnol, 4- Akcay et al.
Tensioactifs nitrophénol (2004)70]
Montmorillonite Pontage et Polycations hydroxy p-chlorophénol, Bouras,
fixation des métalliques (A", diuron,méthylparat (2003)[71]
tensioactifs Fe*, Ti*h) hion
cationiques
Smectite Insertion des | Benzyltriméthylamm Phénol Shen,
) . onium (BTMA) et
tensioactifs par hexadecyltrimethyla (2004)[72]
échange mmonium(HDTMA)
cationique
Kaolinite pontage Poly (oxo Cu2+ Bhattacharyya et
zirconium) et le al.,(2006)[73]
tetrabutyl-
ammonium (TBA)
Montmorillonite Pontage Polycations de fer 4-nitrophenol Zermane et
(4NP) (acide al.2010 [74]
faible) et le jaune
basique 28 (Basic
Yellow 28) (BY28)
Bentonite Insertion des Bromure Cu?*,Zn>*, Mn**, | P. Kumararaja et
2
Tensioactifs d’hexadécyl Co™ al 2016 [75]

triméthyl ammonium

(CTMAB)
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L.5. Les alginates :
L.5.1. Historique :

Les alginates sont connus et utilisés depuis plus de cinquante ans dans les applications
alimentaires, mais c'est en 1883 que l'anglais Stanford isola ce qu'il appela "algine" de
Laminaria digita ; il ajouta de la soude a un résidu d'algues, filtra le liquide, le concentra puis

passa en milieu acide et obtint un précipité gélatineux blanchatre.

La substance prit le nom d'acide alginique en 1907 quand on s'apercut qu'elle libérait

des ions H* (comme les acides).

Les premiers brevets concernant l'acide alginique ont été déposés par la Kelco
Production et I’ Algine Corporation of America. C'est en 1927 que le Docteur Thornley utilisa
pour la premiere fois cet extrait pour agglutiner sous forme de briques des poussieres de
charbon. Suite a cette expérience, il mit en place en Californie, la Kelco Company, usine

destinée a extraire l'acide alginique de Macrocystis pyrifera [76,77].
I.5.2. Structure :

L’acide alginique est un polymere naturel, linéaire, de structure hétérogéne, constitue
de deux unités monosaccharidiques : I’acide B-D-mannuronique et 1’acide a-L-guluronique
[78]. 11 s’agit donc d’un polyuronide. Ces acides sont liés entre eux par des liaisons
glycosidiques du type B-(1-4). Il est important de noter que la proportion en acide
mannuronique (Man A) et en acide guluronique (Gul A) varie d’une espéce a I’autre. L’acide
alginique comporte une fraction riche en Man A appelée bloc M, une fraction riche en Gul A
appelée G, et une fraction ou les deux unités d’acides uroniques sont liées alternativement

entre elles, appelée bloc MG ou GM (figure 1.7).
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Figure 1.8 : Présentation d’une structure d’alginate [78].

1.5.3. Gélification :
1.5.3.1. Généralités :

Les gels sont en fait des états intermédiaires entre 1'état solide et 1'état liquide; par
conséquent, leur classification est difficile. L'origine de la dénomination gel a été attribuée a
T. Graham vers 1850. Le phénoméne de gélification est la conséquence de 1’association
intermoléculaire, le role des constituants mineurs est essentiel car ils permettent de modifier,

a la fois, les propriétés mécaniques et physiques du gel.

Dans le cas des alginates, la gélification conduit a des textures tres variées selon le
nombre de jonctions entre les macromolécules. Toutefois, elle ne peut se faire sans
I’intervention des réactifs susceptibles de neutraliser les charges répulsives des carboxylates
[79]. La structure de gel produit une résistance au cisaillement et cette viscosité des alginates
dépend de plusieurs facteurs tels que le degré de polymérisation, la concentration, la

température, le pH et la présence des ions bivalents ou trivalents.

Globalement, la viscosité croit rapidement, a la fois, avec la concentration et avec la

longueur de la molécule et diminue rapidement avec I’augmentation de la température.
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1.5.3.2. Gel d’alginate :

La gélification des alginates, induite par des ions divalents, résulte de la capacité de
ces composés a former des liaisons ioniques accompagnées de changements
conformationnels. Quand des ions divalents tels que Ca*'sont introduits dans une solution
d'alginate de sodium, un réseau expansé se forme. Cet agencement original est appelé

structure en boite a ceufs ou "Egg-box" dans laquelle les ceufs sont représentés par 1'ion.

Le mécanisme mis en jeu est le suivant: les ions divalents tels que le calcium
établissent des ponts entre des fonctions carboxyliques portées par les chaines voisines. Pour
des raisons de stéréochimie, ce mécanisme ne concerne que les blocs polyguluroniques, la
conformation ruban plat de l'acide polymannuronique ne permettant pas de complexer le
calcium. Les ions calcium se lient donc préférentiellement aux blocs G, et il a été démontré
que ce phénomene est facilité si le bloc guluronate excede 20 résidus. Pour ce qui est des
blocs mannuronate, aucune coopérativité ou changement conformationnel n'ont été mis en

évidence quelle que soit la longueur de la chaine [80,81].

Pour former un gel ionotropique d’alginate, les cations se logent dans les cavités des
blocs G de deux chaines d’alginate voisines [82], donnent lieu a la formation d’un réseau a

trois dimensions, et donc d’un hydrogel physique [83].

Un schéma de la gélification ionotropique de 1’alginate est représenté sur la figure.5.

o ol HO ‘ 0
L &,,,} o i elata p ot

Figure 1.9 : Gélification de I’alginate par des ions de calcium[83]
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1.5.3.3. Propriétés des gels d'alginates :

I.5.3.3.1. Solubilité :

Les alginates sont solubles a froid et permettent ainsi d'obtenir facilement des

solutions visqueuses.

Grace a sa solubilité dans I'eau, c'est l'alginate de sodium qui est le plus utilisé bien

qu'insoluble dans 1'éthanol et les solvants organiques. Cependant, la solubilité est inversement

proportionnelle a la longueur des chaines. Trois parametres essentiels déterminent et limitent

la solubilité des alginates dans I'eau.

Le pH du solvant: Les constantes de dissociation des monomeres d'acide
mannuronique et guluronique sont respectivement 3,38 et 3,65. La valeur du pKa du
polymere d'alginate est assez voisine de ces valeurs mesurées pour les monomeres.
Une chute brutale du pH va entrainer la précipitation des molécules d'acide alginique,
alors qu'un ajout progressif de protons va permettre de former un gel d'acide
alginique. On note que pour des valeurs de pH faibles la solubilit¢ dépend des
séquences constituant le polymere, selon 'ordre suivant: Séquences GG < séquences

MM < séquences MG

La 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 le
déploiement de la pelote statistique mais aussi sur la viscosité de la solution. Pour des

forces ioniques tres importantes, la solubilité va également étre affectée.

La présence ou non d'ions favorisant la gélification: la dureté de l'eau (reflétant la
charge en ions calcium) a ainsi une grande importance. En dessous d'une certaine
teneur en ions calcium, seuls 1 a 3% des alginates vont &tre retrouvés en solution.
Dans les milieux riches en calcium libre, la dissolution nécessitera alors la présence

d'un agent complexant.

L'acide alginique et les sels de métaux divalents (alginate de calcium) ou
trivalents sont insolubles, excepté 1'alginate de magnésium. Les alginates de sodium,

potassium, ammonium sont solubles a froid.

1.5.3.3.2 Stabilité :

Une poudre seche d'alginate de sodium a une durée de conservation de plusieurs mois

si elle est stockée au sec, au frais et a 1'abri de la lumiere. Par contre, un acide alginique sec a
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une stabilité tres limitée aux températures ordinaires du fait de l'existence de dégradations

catalytiques intramoléculaires.

Ainsi, la viscosité d'une solution d'un méme alginate peut étre trés diminuée dans une
courte période du fait de l'existence de phénomenes de dégradation. De plus, les alginates

étant des substances naturelles, beaucoup de microorganismes sont capables de les digérer.

Pour ce qui est du pH, la dégradation est minimale autour de la neutralité.
Néanmoins, méme autour de la neutralité, la dégradation peut €tre observée: la plupart des
algues brunes contiennent des composés phénoliques qui sont extraits en méme temps que

l'alginate. Ceux-ci représentent une contamination dans la plupart des alginates commerciaux.

La dégradation des alginates en solutions peut étre diminuée en réduisant la quantité
de phénols présents: ceci est possible en les rendant insolubles avant extraction par ajout de

formaldéhyde.

a. Influence de la température :

Les gels d'alginates sont thermoréversibles et la viscosité des solutions d'alginate
diminue quand la température augmente. En revanche si la haute température n'est pas

maintenue longtemps, ce phénomene sera réversible.

La dépolymérisation partielle est observée si les solutions sont exposées a une
température excessive ou une température plus modérée pendant une longue période.
Les alginates dépolymérisés ont alors un comportement rhéologique presque
Newtonien (tension de cisaillement proportionnelle a la vitesse de cisaillement;

viscosité constante quelque soit le cisaillement)

b. Influence du pH :

Dans le cas de 'acide alginique, la viscosité est indépendante du pH si celui-ci est
de 5 a 10, mais en dessous de 4.5, la viscosité augmente jusqu'a ce que le pH atteigne

3, moment ou l'acide alginique insoluble va précipiter.

A pH tres basique, l'alginate de sodium forme un gel. L'alginate de propylene

glycol est soluble et stable entre pH 2 et 3 mais pas au-dessus de pH 6,5.
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I.6. Encapsulation
L.6.1. Introduction

C’est en 1931 que deux chimistes Bungenburg de Jong et Kaas découvrirent la co-
acervation, un phénomene physique permettant de réaliser des systemes colloidaux. Ceux- ci

ont permis d’effectuer les premiers essais d’encapsulation.

Le développement de cette technique de 1’échelle du laboratoire a la production
industrielle aura duré une vingtaine d’années. Durant cette époque, la technologie a été

constamment améliorée, modifiée et adaptée.

L’encapsulation devint alors un domaine dans lequel les connaissances scientifiques
s’accumulérent a I’image du nombre croissant d’articles scientifiques et de brevets publiés
dans ce domaine [84]. Il existe a ce jour une trés grande variété de méthodes d’encapsulation

[85].

L’encapsulation d’un adsorbant dans une matrice polymere permet la combinaison
d’adsorbants. Les billes résultant de cette combinaison peuvent présenter des sites

d’adsorption efficaces vis-a-vis de substances ciblées dans la solution.

Parmi les polymeres les plus utilisés pour préparer un tel composite, on trouve des
polysaccharides d’origine naturelle notamment 1’alginate, le chitosan, 1 agarose.
Ces différents polymeres présentent la capacité de former des gels organisés en réseaux

tridimensionnels.

L’utilisation des polymeéres biodégradables et biocompatibles, pour 1I’immobilisation
et I’encapsulation de molécules biologiques actives permet d’éviter un certain nombre de

problémes rencontrés avec des macromolécules synthétiques.

C’est ainsi que l’alginate, polysaccharide linéaire anionique biocompatible a été

largement utilisé sous forme de matrices réticulées, films ou billes gélifiées.

L'alginate de sodium utilisé en tant qu'agent encapsulant requiert des concentrations

de 1 a 3% dans la solution.

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

polymere.
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Récemment, plusieurs études ont ét€ menées pour encapsuler des adsorbants dans une

matrice polymere en vue de leur utilisation dans le domaine de dépollution.
1.6.2. Application des matériaux encapsulés dans ’adsorption :

Différents travaux antérieurs ont montré que les argiles modifiées en poudre et
ferrofluides se sont avérés tres efficaces dans D’adsorption de différents polluants.

Néanmoins, elles restaient toujours confrontées aux difficultés de séparation solide-liquide.

L’encapsulation des poudres fines solides au sein des billes sphériques gélifiées
hydrophobes sont apparues efficaces et présentent 1’avantage d’étre séparées facilement par

une simple filtration.

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

ce domaine.

En 2005 Lazaridis et al. [86] ont mis en place un matériau adsorbant sous forme de
billes composites alginate-goethite. Il a ét€ constaté que les quantités adsorbées de Cr (III) et
Cr (VI) est proportionnelle a la teneur en goethite dans les billes et a la concentration des

adsorbats en solution. En revanche elle est inversement proportionnelle a la taille des billes.

Une année plus tard, Audrey-Flore Ngomsik et al. [87] ont étudié le potentiel de
microcapsules d'alginate contenant des nanoparticules magnétiques (g-Fe2Os3) dans
I'adsorption du nickel (II). Les résultats obtenus ont montré que la capacité d'adsorption

maximale est de I’ordre de 0,42 mmol g™ 4 pH 8.

En 2011, Ely et al. [88] ont utilisé des argiles mauritaniennes encapsulées par
l'alginate pour éliminer le cuivre et le 4-nitrophénol contenus dans les eaux usées. Les
résultats obtenus ont été comparés a ceux obtenus avec de la bentonite et du charbon actif
commercial. Ces travaux ont mis au point une méthode simple, respectueuse de
I'environnement et pratique pour la production de billes composites (argile / alginate) et

pouvant étre utilisée pour I'élimination des polluants organiques et inorganiques.

Dans un autre laboratoire, Layaly Obeid et al. [89] ont encapsulé des nanoparticules
fonctionnalisées magnétiques dans des billes a base de calcium et d’alginate. Les résultats de

l'adsorption d'ions du chlorure de cétylpyridinium (CPC) ont montré que ces billes
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magnétiques sont efficaces. L'adsorption maximale étant obtenue dans une large plage de pH

3,2a12).

Une année plus tard, Vedia Niiket Tirtom et al. [90] ont préparé des billes composites
de chitosan et d'argile qu’ils ont utilis¢é dans I’élimination des ions Pb (II) en solution
aqueuse. La capacité maximale d'adsorption de Pb (II) de 8 mg/g a été observée a pH 4,5 et a

25 °C.

Deux années plus tard, Tan, W.S. et al. [91] ont immobilisée les particules d’une
bentonite sur 1’alginate pour éliminer les ions Cu (II). Les résultats ont révélé que la bentonite
immobilisée présentait une efficacité de sorption significativement supérieure a celle des

billes d'alginate.

De leur part, Layaly et al. [92] a encapsulé des particules d’une argile organophyle
dans des billes d’alginate et ont étudi¢ les propriétés d’adsorption du systéme alginate/argile

vis-a-vis du p-nitrophenol.

En 2016, Gholam Reza et al. [93] ont étudié ’adsorption de sérum albumine bovine
(BSA) par des billes d'hydrogel magnétiques a double réticulation physique. Ces billes ont
été développées par une méthode simple, comprenant le mélange en solution d'alginate de
sodium et d'alcool polyvinylique (PVA) et de la laponite RD (dispersion rapide) magnétique.
Les résultats correspondants ont montré que la capacité maximale d'adsorption est de 1’ordre

de 127 mg/g obtenue a 308 K.

Dans le méme contexte, Gorkem Polat et al. [94] en 2019 ont synthétisé des spheres
hybrides d'alginate (ALG) et de nanotubes d'halloysite magnétiques (MHNT) pour éliminer
les ions Pb (II) des solutions aqueuses. Les résultats ont montré que les isothermes
d’adsorption obéissent au modele Langmuir de type I et II, du modele de Freundlich et du

modele de Redlich — Peterson.
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Le tableau 1.3 présente les différents travaux a I’emploi de supports a base de
différents matériaux biologiques ou synthétiques encapsulés par 1’alginate et utilisés dans le

traitement des eaux contaminées par les polluants métalliques.

Tableau 1.3 : Différents travaux sur P’adsorption par les différents matériaux

encapsulés par P’alginate.

Adsorbants Adsorbats Capacité Références
maximum
d’adsorption
(mg.g-1)
Billes alginate/ charbon Cu (II) et Pb (II) 64,90/ 166,31 Ming, Let al. 2013
actif (CAS). [95]
Composite Cu?* Pb** Zn** 238.45/166.44 Xiaoli Li a et al.
AS/PV A/Chitosan/CaCO3 Cd* 74.18/126.06 2011 [96]

Spirulina platensis cd* 70,92 et 36,63 N. Rangsayatorn et
immobilisée sur gel al. 2004 [97]

d’alginate et gel de silice

Billes AS/Charbon actif Cd* 13,369 Hoon Roh et al.
2015 [98]
AS/Biomasse bactérienne Cd** 104.8 Gulay Bayramoglu
(Lentinus sajor-caju) et al., 2001 [99]
AS/PV A/Gelatin Pb** 211.86 Bing Hui et al.,

2015 [100]
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CHAPITRE 11
PARTIE EXPERIMENTALE

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

sphériques hydrophobes, magnétique 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), ferrofluide

citraté, d’alginate de sodium (AS), du polyvinyl alcool (PVA) et de carbonate de calcium CC

Ce chapitre aborde les matériaux utilisés pour préparer ces billes, le protocole de leur
préparation ainsi que les techniques de leurs caractérisations et la technique d’élimination du

Cd et Pb.

I1.1. Préparation des billes gélifiées et magnétique :
I1.1.1. Matériaux utilisés :
I1.1.1.1. Bentonite :

L’argile brute utilisée provient d’un lot de bentonite naturelle d’origine volcanique
(gisement de Maghnia a 1’ouest d’Algérie) fournie par ’ENOF (Entreprise Nationale des
Substances Utiles et des Produits Non Ferreux). Cette bentonite a été déja caractérisée

antérieurement par Bouras [101] et Khalaf et al. [102].

Tableau II.1: Caractéristiques de la bentonite brute

Si0, Al,03 | Fe,03 | MgO | CaO | Na,O | K0 Tio, As PAF
% 69,4 14,7 1,2 1,1 0,3 0,5 0,8 0,2 0,05 11

PAF représente la perte au feu a 900°C.
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I1.1.1.1.1. Purification de ’argile :
Le traitement préliminaire de la bentonite consiste a effectuer les étapes suivantes :

v" Homoionisation sodique par traitements répétés avec une solution de NaCl (1M).

v Elimination des phases cristallines et des sels résiduels par centrifugations et lavages
successifs a I’eau ultra-pure.

v Récupération de la fraction homoionique sodique (< 2 pm) par sédimentation. Elle est

désignée par la suite par « Mt-Na » [103-105].

I1.1.1.1.2. Préparation de la solution intercalante a base d’aluminium (PCBA) :

La préparation de la solution pontante fournissant les polymeres d’hydroxyde
d’aluminium consiste a titrer, par une pompe péristaltique, une solution de chlorure
d'aluminium (AlCl;.6H,0, 99 % Acros) par la soude caustique 0,225 M (NaOH, p.a.- Fluka)

selon les conditions suivantes optimisées antérieurement par Bouras [101] :

» Al/Mt-Na =5 mmol/g;

Y

[Al]r= 0,1 mol /L;
[AICl;.6H,0] = 0,5 mol/L;
OH/AlI=18;

[NaOH] = 0,225 mol /L;

La suspension argileuse : 0,5 %;

YV V V¥V V V¥V

Débit = 1,5 mL/min.

Au cours de la préparation de la solution pontante, l'agitation vigoureuse est
indispensable afin d'éviter la suralcalinité locale et d'empécher la formation des éventuels

précipités A1(OH)s.

La solution obtenue a la fin de titration doit étre soumise a des fortes agitations pour
encore un certain temps afin d’assurer I'homogénéisation totale. Cette solution est gardée a

'obscurité pour maturation pendant 48h.
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I1.1.1.1.3. Préparation des adsorbants inorgano-argileux (Mt-Al) :

Des suspensions de Mt-Na de concentrations généralement égales a 0,5 % [101],
initialement bien homogénéisées pendant une heure sont titrées goutte a goutte (8,1 mL.min-
1) a ’aide d’une pompe péristaltique, par la solution pontante (PCBA) sous agitation rapide
et permanente. L’objectif étant, non seulement, d’espacer le mieux possible les feuillets du
minéral et élargir davantage leurs distances basales, mais aussi, de créer des pores dans le

plan de ce minéral.

A la fin de la titration, les montmorillonites sont laissées en contact avec les

polycations métalliques pendant environ 4 heures dans le but d'assurer une bonne insertion.

Apres plusieurs lavages a I’eau distillée et filtration sous vide, les solides obtenus
appelés complexes inorgano-montmorillonites CIM sont séchés dans une étuve a 40 °C
pendant 24 heures a l'abri de toute contamination extérieure surtout par les produits

organiques volatils.

L'ensemble du protocole de préparation d'argile pontée est résumé dans 1'organigramme

suivant :
BENTONITE NaOH ou HClI AlCI3.6H,O
BRUTE
Purification de la bentonite naturelle Préparation de la solution pontante
MONTMORILLONITE SOLUTION PONTANTE
(Mt-Na) (PCBA)
Intercalation

Mt-AlL(OH),

Figure IL.1 : Organigramme montrant les différentes méthodes expérimentales de
traitement et de modification de la bentonite utilisée.
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Les conditions opératoires adoptées pour la préparation des complexes Mt-Mex(OH)y

(Bouras, 1992; Khalaf et al., 1997) sont présentées dans le Tableau II.2 suivant :

Tableau II.2 : Conditions de préparation des argiles pontées

Matrice Mt-Alx(OH)y
Me/Mt-Na (mmol/g) 4
[Me]s (mol/L) 0,1
Concentration de la 0,5
suspension (% en poids)
Temps de maturation (h) 48

I1.1.1.2. Préparation du Ferrofluide :

La préparation de ce matériau nécessite d’effectuer successivement les opérations suivantes:

>

3 L d’une solution de chlorure ferrique sont préparées en ajoutant 715 mL de FeCl;

(2,17 mol/L) dans de I’eau distillée.

On introduit une solution obtenue a partir de 180 g de FeCl, (1,42 mol) fraichement
dissous dans un mélange contenant 100 mL d’acide chlorhydrique concentré (12,1

mol/L) et 500 mL d’eau distillée.

Une solution d’ammoniaque concentrée (1 L, 11 mol/L) est ajoutée rapidement au
mélange. La Co précipitation alcaline conduit a un précipité noir de magnétite
(Fe30,), les particules sont chargées négativement. Cette étape conditionne le

rendement de la synthese et la taille des particules.

L’ensemble est agité¢ fortement (400 tr/min) pendant 30 min puis soumis a une

décantation sur une plaque magnétique (aimant).

Le précipité obtenu est soumis aux opérations suivantes :

» Lavage a I’eau distillée.

>

Ajout d’une solution d’acide nitrique concentrée (V=360 mL ; C = 11 mol/L) et de
I’eau distillée jusqu’a 2 L.

Apres 30 min d’agitation, I’ensemble est a nouveau décanté sur plaques

magnétiques
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» Ajout d’une solution de nitrate ferrique bouillante Fe(NO3); (323 g, 800 mL, 1.67
mol/L) au précipité. L’ensemble est agité¢ a ¢bullition pendant 30 min puis décanté

sur plaque magnétiques.

> Le précipité est repris avec 2 L d’une solution d’acide nitrique (1,98 mol/L). Apres

10min d’agitation, la solution est décantée sur plaques magnétiques.

» Lavage du précipité 3 fois a 1’acétone et 2 fois 1’éther avant d’étre dispersé dans 1

L d’eau distillée. L’éther résiduel est éliminé en chauffant a 40°C au bain-marie.

> 28 g (9,52.1072 mol) de citrate de sodium sont ajoutés 2 600 mL de ferrofluide

précurseur acide.

» Chauffage a 80 °C et agitation pendant 30 min, puis décantation sur plaques

magnétiques a température ambiante.

» Lavage du précipité avec 300 mL d’acétone et agité pendant 10 minutes puis a

nouveau décanté sur plaques magnétiques.
» Le processus est répété 3 fois, le dernier lavage étant effectué¢ avec de 1’éther.

» Séchage du précipité dans une étuve 4 50 degré pendant 3 jours.

I1.1.1.3. Alginate :

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 viscosité grade of

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

I1.1.2. Préparation des billes :
I1.1.2.1 Protocole expérimental de préparation des billes :

> 1.3 g d’alginate de sodium sont dissous dans 50 mL d’eau distillée. Le mélange est
agité avec un agitateur mécanique (moteur réglé a une vitesse de 450 tr.min-1) jusqu’a
dissolution complete du solide. La solution alginate obtenue est translucide et

visqueuse.

» Par la suite, des masses d’argile pontée AP-Al, ferrofluide citraté et/ou de CaCO3 en

poudres sont alors ajoutées séparément et lentement dans la solution initiale AS. Les
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mélanges obtenus restent maintenus sous agitation rapide pendant une durée d’une
heure.

N

Une masse de PVA est ajoutée dans 50 ml d’eau distillée est chauffé a une
température de 80 = 2 °C, sous agitation magnétique pendant 30 min, la solution

obtenue est refroidie a 1’air libre.

Aux mélanges (AS/CaCOs3), (AS/AP-Al/CaCO3) ou (AS/AP-AI/F/CaCO3), sous
agitation magnétique moyenne d’environ une heure a la température ambiante (20 + 2

°C), des solutions de PV A sont ajoutés goutte a goutte.

La formation des billes consiste a introduire ces mélanges, goutte a goutte (débit de5
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). 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.

A la fin, les systemes (billes avec la solution de Cd ou Pb) sont soumis a des
filtrations sur un Biichner et les billes ainsi obtenues sont rincées plusieurs fois avec

de ’eau distillée afin d’éliminer I’excées de 1’acide HCI.

Figure I1.2 : Schéma du dispositif expérimental illustrant la préparation des billes.
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Avec :

(@) : Meélange de (AS/M-AL/ CaCOs/
AL/CaCO3/PVA)

(b) : Barreau magnétique.

(c) : Agitateur magnétique.

(d) : Pompe péristaltique.

(e) : Solution de (CaCl; et acide borique).
(f) : Billes gélifiées.

ces différentes billes gélifiées :
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PVA).(AS/CaCO3/PVA),(AS/FF/M-

Le Tableau I1.3 suivant montre les différentes masses utilisées dans la préparation de

Tableau I1.3 : Variation des masses initiales des constituants formant les billes

gélifiées a base du support AP-Al [L.Chabane, 2017]

Echantillon AS (g) AP-Al (g) F (g) CaCOs (g) PVA (g)
F1 1,3 0 0 0,25 1
F2 1,3 0 0 1,27 0,25
F3 1,3 3 0 0,25 1
F4 1,3 2,5 0 1,27 0,25
F5 1,3 0 1,3 0,25 1
F6 1,3 1,3 1,3 0,25 1

I1.2. Préparation des solutions du cadmium et du plomb :

Les concentrations des solutions meres de cadmium et de plomb préparées sont égales

a 1g/L de en faisant dissoudre 1,631 g de chlorure de cadmium CdClz a 99% de pureté et 1,59

g de nitrate de plomb 4 99,5% dans un litre d'eau distillée.

Cette solution a été utilisée pour des dilutions successives soit pour établir

I'étalonnage de 1'électrode spécifique au cadmium, soit pour la préparation des solutions

synthétiques de cadmium et plomb utilisées dans le cadre des essais.

L'eau distillée que nous avons utilisée au cours de nos essais aussi bien pour la

préparation des réactifs que des solutions, est caractérisée par un pH variant entre 6,3 et 6,8.
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I1.3. Techniques de caractérisation :
I1.3.1. Spectrométrie d’absorption atomique :

Les analyses ont été effectuées par un spectrophotometre d’absorption atomique de

type : iCE3500 AA System.
Les conditions d'analyses sont:
Pour Cd:
e Longueur d'onde: 228.8nm.
e Fente: 0.5nm.
e  Courant de la lampe: 50%.
o  Correction de fond: Quadline.
e  Flamme: Air-C>H>.
e  Débit combustible 1.1 L/min.
Pour Pb :
e Longueur d'onde: 217.0nm.
e Fente: 0.5nm.
e  Courant de la lampe: 75%.
e  Correction de fond: non.
e  Flamme: Air-C2H2.
e  Débit combustible 1.0 L/min.
I1.3.2. Analyse spectroscopie Raman :

Les analyses ont été effectuées par le biais d’un Hariba (Lab. Ram) Raman

spectroscope au Centre du Développement Technologie Avancée 4 baba Hassen, Alger
Avec des parametres :

- Spot (1um)

- Puissance laser de 0,7mw

- Un filtre de 10 %

- Longueur d’onde de 633 nm.
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I1.3.3. Mesure de magnétisme :

I1.3.3.1. Magnétometre vibrant :

Les mesures du magnétisme du ferrofluide sont effectuées par un Magnétometre
vibrant. Les résultats donnent la variation d’aimantation M en fonction du champ magnétique
appliqué H ainsi que des informations sur la taille des particules, leur fraction volumique et

les interactions magnétiques entre particules.

L’analyse est réalisée par «MicroSense EasyVSM Software version EasyVsM
20160209-01 » en placant 1’échantillon dans un magnétomeétre vibrant monté au centre de

recherche de technologie industriel au Cheraga avec des parametres :
- Température = 25 °.
- Les champs osted (-22000,22000).
- Vibration de I’échantillon 75hz.

I1.4. Caractérisation des billes gélifiées :

I1.4.1. Diametre des billes :

Le diametre des billes de chaque famille a été déterminé en prenant une population de
6 billes. Les mesures des diametres moyens de cette population sont effectuées a 1’aide d’un

instrument de pied a coulisse digital.

Tous les systemes €étudiés sont filtrés sur un filtre Biichner, et toutes les billes humides
obtenues sont séchées préalablement sur un papier absorbant afin d’éliminer 1’exces d’eau

distillée.
11.4.2. Taux d’humidité:

Les billes humides sont séchées avec du papier absorbant et pesées (mn), avant d’étre

mises dans une étuve a 105 °C pendant 48h.
Pour chaque type de billes gélifiées, plusieurs pesées sont effectuées.

Le Taux d’Humidité (TH) est déterminé selon la formule ci-dessous :

mp— Mg

TH (%) = x 100 Eq.IL1.

mg

Ou les parametres suivants représentent :

mp : Masse initiale des billes humides en g.



48

m;s : Masse finale des billes séchées a 105 °C en g.

11.4.3. Densité des billes :

La masse volumique moyenne des billes gélifiées ppine a été déterminée a partir d’une
moyenne de trois expériences par gravimétrie a I’aide d’une balance analytique et des
éprouvettes. La procédure consiste a mettre 1g de billes gélifiées dans chaque éprouvette de

volume V (10 mL).

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

E.IL.2.

M;—-M — M,—M
Poitte = - £

2 I -
M,— M, X Pliquide avec pllqmde— .

Ou les parametres suivants représentent :

- M : Masse de I’éprouvette vide de 10 mL en g.

- Moz : Masse de I’éprouvette pleine de liquide (eau distillée) jusqu’au trait de jauge en
g.

- M;s: Masse de I’éprouvette contenant 1’eau distillée et les billes en g.

- My : Masse de I’éprouvette contenant 1’eau distillée jusqu’au trait de jauge et les billes

en g.

11.4.4. Etude par spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) :

Les spectres d’absorption sont réalisés a I’aide d’un spectrometre infrarouge a
transformée de Fourrier de type (JASKO, série : FTIR-4100) sur une gamme de nombre
d’onde allant de 400 et 4000 cm™. Cette préparation consiste 2 mélanger quelques
milligrammes (environ 2 mg) de billes séchées préalablement a 105 °C puis broyés finement
avec 200 mg de KBr, le mélange est compressé€ sous vide a température ambiante, a 1’aide

d’une pastilleuse.

I1.4.5 Détermination de pHpzc :

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

potentiométrique selon le protocole de Kummert et Stumm (1981)[118].
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Le titrage est réalisé a 1’aide d’acide nitrique HCI1 (0,01 M) et d’hydroxyde de sodium
NaOH (0,01 M). La solution a titrer (50 mL d’eau distillée contenant des billes gélifiées) est

dosé ensuite par HC1 ou NaOH. Le suivi du pH a été effectué a ’aide d’un pH-metre.

Les constantes d’acidité de surface ont été déterminées selon le modeéele 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 :
[S-OH,*] & SOH + H*

SOHs SO + HY

Avec:
Kal = [H*].[SOH]/[S - OH:"] Eq.11.2.
Ka2 = [H*].[SOJ/[S - OH] Eq.11.3.

Le nombre total de sites de surface :
[S]it=[S-OH2*] + [S-OH] + [S-O7] Eq.IL.4

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

globalement nulle.
pHpzc =12 (pKal + pKa2) Eq.ILS.

Pour chaque point de titrage acido-basique, on obtient la charge de surface Q :

Q = Ca=Cot [OH]-[H*] Eq.IL6.

m

Ou les parametres suivants représentent :

Q : Charge de surface en mol.g™';

Ca : Concentration d’acide ajoutée en mol.L™! ;
Cb : Concentration de base ajoutée en mol.L™' ;
m : Prise d’essai en g.

Soit respectivement pour un ajout d’acide ou de base :



50

_ Ca +[OH_]_[H+]
- m

Q Eq.H.7.

_ —Cp +[OHT]-[H"]
- m

Q Eq.H.S.

On peut donc obtenir la charge moyenne de surface du solide en fonction du pH. [222, 223].

11.4.6. Etude de I’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 1’évolution du pH. Pour cela, nous

avons opté pour le mode opératoire suivant :

Des échantillons [quantité égale a 1 g de billes différentes gélifiées] 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 ’eau distillée et séchage dans un dessiccateur, les billes sont
soumises a une succession de pesées jusqu’a [’obtention d’une masse constante.

La perte de masse est calculée en utilisant la formule suivante :

Perte de masse (%) = % X 100 Eq.11.9

0

Ou les parametres suivants représentent :

Mo : Masse initiale des billes humides en g.

Mt : Masse finale des billes séchées en g.

I1.5. Application a I’adsorption :
IL.5.1. Cinétique d’adsorption :

L’¢tude de la cinétique d’adsorption est réalisée dans une série de flacons (capacité :

250 mL protégés contre la lumiere) en verre, fermés a bouchons, sont introduites des masses
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identiques (m = 0,5 g) de billes gélifiées auxquelles sont ajoutés séparément des volumes
identiques (V = 50 mL) de la solution du cadmium (pH = 5,8) ou du plomb (pH = 7) de

concentration initiale (Co= 10 mg. L!).

Les flacons ont subis les mémes oscillations horizontales de 225 cps/min a I’aide d’un
secoueur de type « Edmund Biihler GmbH» (figure 11.3) a une température ambiante de 22 +

2 °C.

Figure I1.3: Photographies numériques montrant la photo du secoueur utilisé.

Les prélevements permettant de suivre les cinétiques d’adsorption sont effectués a

différents intervalles de temps de contact allant de 1 minute a 7 heures.

Les échantillons des solutions prélevés apres séparation des mélanges (billes
gélifiées/solution) sont filtrés a 1’aide d’une membrane a 0,45 pm de porosité puis analysés

par un spectrophotomeétre d’absorption atomique de type : iCE3500 AA System.

La concentration en adsorbat (Ce) dans la phase liquide étant connue, la quantité
adsorbée (qe) a la surface de 1’adsorbant peut étre calculée par le bilan de maticre de la

solution en équilibre :

qe = — (Co—Ce) Eq.IL10.

Ou les parametres suivants représentent :
m: représente la masse d’adsorbant en (g)

V: le volume de la solution polluante en (L)
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I1.5.2. Effet du pH :

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

fois, la charge superficielle de 1’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 1’adsorbat en fonction du pH.

Dans la présente ¢tude, nous avons suivi I’effet du pH sur 1’adsorption de Cd et Pb sur
chaque catégorie des billes magnétiques et non magnétiques [ Fi, F2, F3, F4, Fset Fg]. L’étude

a été effectuée pour une concentration initiale de 10 mg/L et avec un temps de 24 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).

I1.5.3. Isothermes d’adsorption :

Les isothermes d’adsorption ont été obtenues dans les mémes conditions de

température et de vitesse d’agitation, et de la méme fagon que la cinétique d’adsorption.

Dans des flacons sombres et fermés a bouchons, nous avons mis des masses
d’adsorbant variant de 0,2 a 2,5 mg auxquelles nous avons ajouté les mémes volumes de
polluant (50 ml du cadmium et du plomb, Co = 10 mg. L!). Ces flacons sont soumis 2 la
méme agitation de 225 cps/min pendant une durée de 24 heures afin de s’assurer de

I’équilibre.
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CHAPITRE 3
RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dans ce chapitre, nous regroupons les interprétations des résultats de caractérisation
des billes a base d’alginate, montmorillonite pontée en aluminium et ferrofluide citraté
utilisées dans ’adsorption des polluants métalliques [Pb** et Cd**]. L’objectif primordial

¢tant d’examiner et d’étudier leurs capacités d’adsorption en systéme batch.
III.1. Analyse spectroscopie Raman :

Durant le processus de la fabrication de la maghemite (ferrofluide) nous avons
synthétisé la magnétite Fe3O4, 1’analyse Raman nous a permet de confirmer la phase FezO4

magnétite avant de 1’utiliser dans la synthése de ferrofluide.

Les spectres Raman obtenus lors de 1’analyse de la magnétite (Fe3O4) présentés dans
la figure III.1.b révelent des pics phononiques qui correspondent aux déplacements suivants :
(390, 520, 625, 1300 cm™). Ces pics concordent parfaitement avec ceux obtenus

antérieurement par K.S. K. Varadwaj et al. [108].

Intensité

v T - T - ] v ] v T - T v
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Déplacement cm™’

Figure IIL.1 : Analyse spectroscopie Raman de la maghemite (a) et la magnétite

(b).
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L’examen des courbes présentées dans la Figure I1I.1.a fait apparaitre le minéral

maghémite. Nous expliquons ceci par le fait que la décomposition de 1’oxyde Fe3O4

(magnétite) par 1’ajout du nitrate ferrique lors de la syntheése du ferrofluide provoque

I’apparition de la maghemite.

I11.2. Propriétés Superparamagnétiques :

L’emploi de la méthode de vibration magnétique du ferrofluide citraté nous permis

d’avoir la courbe courbe de magnétisation ou la boucle d'hystérésis (Figure I11.2) signifie la

saturation de la magnétisation indiquant le comportement superparamagnétique des

nanoparticules de maghémite.
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L’examen de cette courbe a donné les informations suivantes :

superparamagnétiques.

Figure II1.2 Boucle d'hystérésis de nanoparticules de maghémite

N

e La magnétisation a saturation des nanoparticules synthétisées a partir de la boucle

d'hystérésis mesurée a partir de VSM s'est révélée €tre de 35,4 emu / g.

e Les valeurs de la coercivité (Hc) et de la rémanence sont 4,90 Oe et 0,21 ému / g

respectivement.
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Ces résultats sont en parfait accord avec ceux obtenus par Ani Idris [109] qui a
travaillé sur 1’utilisation avec d’autres types de billes gélifiées magnétiques. Cet auteur a

montré que I’ajout du citrate dans la formulation diminue le magnétisme.

I11.3. Préparation des billes magnétiques et non magnétiques

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

billes composites magnétiques:

La Figure III.3 montre des photographies numériques des billes magnétique et non

magnétique humides.

Figure II1.3. Photographies numériques montrant des billes magnétiques et non
magnétiques humides.
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II1.4. Caractérisation des billes magnétiques et non magnétiques :

Les résultats relatifs aux caractéristiques des billes gélifiées poreuses et renforcées
magnétiques et non magnétiques en terme de densité, teneur en eau et diametre sont présentés

dans le tableau III.1 :

Billes | Diametre (mm) Masse volumique | Teneur en eau (%)
(g.cm™)

Fl1 3,48 1,30 95,46

F2 3,16 1,08 97

F3 2,94 1,42 87,2

F4 3,31 1.24 93,2

F5 3,16 1.35 92,59

F6 3,18 1,44 91

Tableau III.1 : Caractéristiques des différentes billes étudiées.

Nous représentons dans la Figure II1.4 les photographies numériques montrant les
diametres des billes (AS/PVA/CaCOs),(AS/AP-AI/PVA/CaCO:s3),(AS/FF/PVA/CaCOs)et
(AS/AP-AV/FF).

Figure II1.4 : Photographies numériques montrant les diameétres des différentes

formules des billes étudiées.



I11.5. Etude des billes gélifiées par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.
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Les résultats de 1’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier des

billes gélifiées de types (AS/PVA/CaCO3),(AS/AP-Al/PVA/CaCO3),(AS/FF/PVA/CaCO3) et

(AS/AP-Al/FF/PVA/CaCO:3).

F2

F3

Transmittance (T%)

F6

W
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4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Nombre d’onde (cm-1)

Figure IIL5. Spectres IRTF des différentes billes gélifiées étudiées. ( F2, F3. F4,

FS et F6).

L’examen de ces spectres fait apparaitre les bandes d’absorption suivantes [119-125].:

liaison Si-O.

Bande Attribution de la bande et du | Etat de la bande dans le

D’absorption (cm-1) | groupement fonctionnel | spectre IRTF
correspondant

[2800-3000] vibrations d’élongation des | F2,F3,F4,Fs,Fs
groupements CH2, CH3.

[1300-1600] Anion carbonate F>,F3,F4

931 vibrations de valence de la | F»




liaison C-O dans les
groupements C-OH.

460,96 et 457,46 vibrations de déformation de | Fs3,F4
la liaison —Si O ~-Mg"!

[1730-1750] vibrations d’élongation des | Fs,Fs
groupements ester C=0.

1429,15 et 1417,58 Vibrations de déformation | Fs
des groupements CH> et CH3

1033,77 vibrations de valence de la | Fs

I11.6. Propriétés acido-basiques de surface (pHpzc) :
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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. Les courbes QS = f (pH) de toutes les billes étudiées sont présentés

dans la Figure II1.6 ainsi que les valeurs de pHpzc sont rassemblées dans le Tableau I11.2.
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Figure I1L.6 : Courbes potentiométriques des différentes billes magnétiques et non

magnétique.
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Tableau IIL.2 : Valeurs expérimentales des pHpzc des différentes billes gélifiées.

Echantillon pHpzc
F1 6,528
F2 628
F3 6a7.5
F4 7a8,5
F5 6,528
F6 628

L’examen de cette Figure montre que 1’évolution de la charge de surface des
adsorbants en fonction du pH donne des valeurs de pHp. entre 6 et 8,5 (pHp.e = 7). Ceci
signifie que les charges de surface sont négatives au-dessus de cette valeur et positives

lorsque le pH est inférieur a cette valeur.

I11.7. Effet du pH sur la stabilité chimique des billes gélifiées :

Avant toute étude d’adsorption, il est important de s’assurer de la stabilité des billes
¢tudiées (d’alginates a base d’argile pontée en Al et ferrofluide citraté) dans des milieux a pH
différents. Nous avons, de ce fait, étudi¢ le comportement des billes dans des solutions
aqueuses de pH variables. La Figure I11.7 présente les pertes en masses des différentes billes

gélifiées séchées en fonction du pH.
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Figure I11.7 : Effet de pH sur la stabilité chimique des billes.

En se basant sur ces résultats, nous pouvons donc conclure que :

Les billes gélifiées sont stables chimiquement dans toute la gamme de pH allant de 1
a’7.

Pour des pH tres basiques et supérieurs a 9, les billes deviennent instables
chimiquement. Elles s’effondrent et deviennent friables et non utilisables non
seulement pour les analyses mais aussi en tant qu’adsorbants. Ceci s’explique par le
fait qu’en milieu basique, il se produit un échange ionique entre les ions Ca>* et les
ions Na " de la base NaOH. Le gel étant bien réversible, selon la quantité d’ions Na*
ajoutés, les liaisons entre les chaines qui sont assurées par le calcium sont rompues.
De telles modifications dans la structure entralneraient la destruction en partie du

réseau d’alginate [115].
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I11.8. Résultats d’adsorption :
II1.8.1. Cinétique d’adsorption :

Une série de tests d’adsorption du Pb et Cd, en mode discontinu, sur chaque catégorie

de billes gélifiées humides, a été effectuée afin de sélectionner les billes les plus efficaces.

Les résultats des cinétiques d’adsorption des différentes formules des billes
(AS/PVA/CaCO3), (AS/AP-Al/PVA/ CaCO3), (AS/FF/) et (AS/AP-AV/FF) sont présentés

respectivement dans la Figure II1.8.
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Figure I1L.8 : Cinétiques d’adsorption du Cd (a) et Pb (b) sur les différentes
formules des billes a T=20°C, pH du milieu et C0=10mg/L.
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Au vu des résultats obtenus, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :
Les cinétiques de fixation du cadmium sont plus rapides que celles du plomb alors
que les taux d’élimination du plomb sont plus élevés par rapport au cadmium.
Pour I’ensemble des billes composites gélifiées magnétiques et non magnétiques, les
allures des courbes qt = f (t) permettent de mettre en évidence deux étapes bien
distinctes : D’abord une rétention trés rapide au début de 1’adsorption jusqu’a
I’obtention d’un palier correspondant a 1’état d’équilibre suivie par une saturation des
sites de ’adsorbant.
Une augmentation du temps de contact entraine une augmentation de la vitesse
d'élimination des ions Pb2+et Cd**.Ce type d'adsorption a été bien rapporté dans
plusieurs travaux effectués sur I’adsorption des métaux lourds [110,111]. La phase
rapide était probablement due a la disponibilit¢é abondante de sites actifs sur
I’adsorbant initialement. Lors de I’occupation progressive de ces sites, 1’adsorption
devient moins efficace, ce qui est décrit par la phase la plus lente du palier.
Les capacités maximales de I’adsorption des cations Cd2+et Pb2+ de 1’ordre de 96,5
et 99 % sont obtenues respectivement par les billes (AS/AP-Al/PVA/CaCO3) de
I’échantillon F3 confirment donc la grande efficacité de ces billes composites. Cet
aspect peut s'expliquer par le fait que les argiles sont capables d'adsorber certains
cations et de les fixer sous forme échangeable ultérieurement.
Le pH pourrait jouer un role important dans le déplacement de 1'équilibre. En effet,
nous avons pu observer, tout au long de l'agitation, et pour tous les essais, une
diminution du pH entre 1 minutes jusqu’a 7 heures. Cette diminution du pH des
suspensions argileuses pourrait s'expliquer par une migration d'ions H+ de la phase
solide argileuse vers la suspension. De méme, le passage d'ions Al3+ en solution peut
expliquer également la baisse du pH engendrée par la réaction d'hydrolyse :
AI(H20)36+ > A1H2052++ H*
Le pH pourrait donc notablement influencer la fixation des ions Cd**et Pb** sur les
argiles comme ’ont signalé¢ d'autres métaux effectués sur le zinc [2] ou le cuivre

[112].



63

Tableau II1.3 : Comparaison des paramétres d’adsorption du Cd?* et Pb** de cette étude

avec d’autres travaux.

Adsorbants Capacité Le temps Concentratio pH Références
maximale d’équilibre n initial du
d’adsorption polluants
(%)
C d2+ Pb2+ C d2+ Pb2+ C d2+ Pb2+

(AS,PVA,CaCOs3) F1 77 99 1h |70min 10mg/L 7 8 | Cette étude
(AS,PVA,CaCO3) F2 78,7 | 99,3 1h 10mg/L 9 8 | Cette étude
(AS/AP-AL/PVA/CaCO3), 96,5 | 99,9 1h 10mg/L 9 6 | Cette étude
F3
(AS/AP-AL/PVA /CaCOs3), | 88,2 | 99,9 | 70mi | 1h 10mg/L 9 8 | Cette étude
F4 n
(AS/FF/PVA/CaCO3) 66,8 | 98,4 | 3h, 1h 10mg/L 9 7 | Cette étude
F5 1h
(AS/APAL/FF/PVA/CaCOQOs) | 76 77 10 5h 10mg/L 9 7 | Cette étude
F6 min ,

Sh
billes d’alginate de calcium | 42 / 2h / 10mg/L 6 /| Lezehari [115]
(AC)
I’argile pontée en poudre | 92 / 150 / 10mg/L 6 /| Lezehari [115]
non encapsulée CIMP-Al min
billes CIME-AI 83 / 240 / 10mg/L 6 / | Lezehari [115]

min
Billes d’alginate magnétique / 95,2 / 2h 400 mg/L. / 7 | Ani Idris et al.

2012109 ]

bentonite calcique 92 / 20 / 20 mg /L 7 /| S.Achour,

min l.youcef [116]
bentonites sodique 79 / 20 / 20 mg /L 7 /| S.Achour,

min L Youcef[116]

I11.8.2. Modélisation des cinétiques d’adsorption :

Les résultats expérimentaux de la cinétique d’adsorption du cadmium et du plomb sur

les différents supports adsorbants utilisés ont été modélisés en appliquant les modeles

cinétiques de pseudo-premier ordre et pseudo second ordre.
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Le modele cinétique de pseudo premier ordre permet de décrire les phénomenes ayant
lieu lors des premiéres minutes du processus d’adsorption (généralement les 20 a 30
premiéres minutes). Il est décrit par 1’équation de Lagergren de la forme :

0t = qe(1 — 7K1 Eq III.1
Ou les parametres suivants représentent :
ge et qt : représentent respectivement les quantités des polluants adsorbées a 1’équilibre et a

I’instant « t » en (mg/g).
K1 : représente la constante cinétique de la réaction chimique de premier ordre (temps™).

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 [107].

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 modéle peut étre écrite sous la forme suivante :

___Qekat
G = it Eq I1L.2.

Ou les parametres suivants représentent :
K2 : représente la constante cinétique d’ordre 2 de la réaction chimique en mg.g™!'.temps'.

Le tracé de log(ge-qt) en fonction de temps pour le modele pseudo premier ordre ou
t/q en fonction de temps pour le modele pseudo second ordre nous permet de savoir 1’ordre de

la cinétique d’adsorption.

La plupart des études antérieures sur ’adsorption de différents ions métalliques
[66,67,96] montrent que le modele pseudo second ordre est plus fiable pour décrire la
cinétique de I’adsorption. En effet, I’application de mod¢ele pseudo-second ordre aux résultats
expérimentaux d’adsorption a donné des droites avec des coefficients de corrélation treés
¢élevés (>0,99). En revanche, 1’application de modéle pseudo premier ordre n’a pas donné des

formes linéaires. Figure I11.9.
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Figure I11.9 : Modélisation de la cinétique par le modele de Pseudo-deuxieme ordre

pour le Cd?** (a) et le Pb?* sur les différentes formules des billes.
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Les parametres de modele pseudo second ordre sont regroupés dans le tableau 4.5.

Tableau IIL1.4 : Paramétres cinétiques de I’adsorption de Cd?* et Pb** sur les

différents types de billes
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Adsorbant R? K> g expérimentale q théorique
(mg.g.min’ (mg/g) (mg/g)
D)

F1 Cd 0,9990 0,3872 0,77181 0,75007
Pb 0,9933 0,0383 0,73474 0,83319

F2 Cd 0,9994 0,6362 0,59328 0,59112
Pb 0,9999 0,6767 0,98784 0,99255

F3 Cd 0,9996 0,3437 0,84467 0,84309
Pb 0,9995 2,3619 0,99375 0,97761

F4 Cd 0,9998 0,4325 0,65214 0,65681
Pb 0,9970 0,6663 0,98609 0,93817

F5 Cd 0,9977 1,3705 0,69781 0,64110
Pb 0,9997 0,2876 0,99664 0,99532

F6 Cd 0,9999 3,9996 0,55171 0,54746
Pb 0,9991 0,1763 0,90802 0,91633

Les résultats de modélisation montrent clairement une légere différence entre les

valeurs expérimentales des quantités adsorbées et les valeurs théoriques obtenues par le

modele pseudo second ordre, ceci confirme encore que la cinétique d’adsorption des deux

ions métalliques est de deuxieme ordre.

I11.8.3. Application des modeles de diffusion interne et externe :

Dans le but de déterminer 1°étape limitant 1’adsorption des 2 solutés nous avons

appliqué les modeles de diffusion externe et de diffusion interne.
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Figure I11.10. Application de Modele de diffusion externe du Cd?**

Cette figure présente I’application de modele de diffusion externe sur les résultats de
la cinétique d’adsorption de Cd sur les différents supports préparés. Les allures obtenues
montrent clairement que la cinétique peut étre controlée par la diffusion externe du soluté
dans le film liquide de la solution. Les courbes ne passent pas par 1’origine indiquant que la

diffusion externe n’est pas le seul mécanisme controlant le processus d’adsorption.
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Figure II1.11. Application de modéle de diffusion externe du Pb**
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C’est pareil pour le plomb, donc 1’application de mode¢le de diffusion extraparticulaire

a donné des droites qui passent par 1’origine mis a part la formule 4.

Les résultats expérimentaux d’adsorption ont été ainsi modélisés par le modele de

diffusion interne.
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Figure II1.12. Application de modéle de diffusion interne pour le Cd?* (a) et le Pb>* (b)

L’application de ce modele pour les deux solutés sur les différentes matrices présente
des allures de deux sections, une droite correspondant a la diffusion interne de polluant a
I’intérieur des pores et un palier ou la diffusion est trés faible a cause de la faible

concentration de soluté dans la solution.
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L’allure de la formule 1 ne passe pas par l’origine et donc il existe un autre

mécanisme influengant le processus d’adsorption.
I11.9. Effet du pH sur I’adsorption :

Pour compléter 1'é¢tude des mécanismes mis en jeu lors de 1’adsorption du plomb et
de cadmium par les différentes billes composites magnétiques et non magnétiques, nous

avons étudié 1'influence du pH sur I'équilibre d'adsorption.

Dans la littérature et d’aprés plusieurs travaux, les cations métalliques s’adsorbent tres
facilement sur ces matrices argileuses par échange ionique. En effet, les argiles présentent des
capacités d’échanges cationiques élevées et des sélectivités importantes envers les métaux

lourds [117].

La figure I11.10 représente 1’évolution de la quantité adsorbée des ions Cd**et du Pb** en

fonction du pH de la suspension.
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Figure I11.13 Effet du pH sur ’adsorption du Cd (a) et du Pb (b) par les
différentes billes magnétiques et non magnétiques a T=25°C , Co= 10mg/L et teq = 24h.

Pour toute la gamme de pH étudiée, il apparait clairement que la rétention du Cd **et
Pb ** augmente légeérement avec le pH. Ainsi donc, les matrices F1, F2, F3, F4, F5 et F6
montrent une évolution de la quantité adsorbée du Cd** de 48 4 51, de 60 4 78, de 74 4 96, de

51488,de 51466 etde49 a67 mg/g respectivement.
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Pour les ions Pb?*, figure 111.8.b I’adsorption augmente de 67 4 99, de 96 4 98, de 98 4
100 et de 97 4 99, mg/g respectivement avec les matrices F1, F2, F3 et F4.

Nous expliquons ceci de la maniere suivante :

Une diminution du pH a travers 1’ajout des cations H* dans le milieu entrainerait, a la
fois, la neutralisation des charges négatives de la surface de 1’argile pontée donc il y'a
compétition entre les ions H* en solution et les ions Cd** et Pb**. Ce sont les H" qui sont
préférentiellement fixés. Il y aurait également compétition entre les ions Al**, Mg?*, Fe’*
relargués par les sites octaédriques de l'argile en solution acide [2]. Ainsi que la protonation
des groupements carboxylates (-COQO") de I’alginate. Dans de telles conditions, I’adsorption

des ions en cadmium sera défavorisée a cause des forces répulsives.

En revanche, une augmentation du pH entrainerait une diminution des cations H*. 1l
y'aurait accroissement du nombre de sites tels que les hydroxydes des minéraux argileux
[113]. D'apres Cousin [2], les groupements hydroxyles de l'eau pourraient également
s'attacher aux atomes de silicium des tétracdres incomplets. Ces groupements pourront
d'autant plus s'ioniser que le pH augmente. Ceci aura pour conséquence d'accroitre le nombre
de charges négatives et les groupements carboxylates sont déprotonés. Ceci favoriserait
davantage 1’adsorption de cadmium et du plomb a travers des interactions de types

électrostatiques.

Par contre), la capacité ‘adsorption des ions Pb** sur des billes a base de
ferrofluide/alginate, ferrofluide-alginate/argile pontée augmente régulierement avec le pH
jusqu’a atteindre une valeur de pH égale a 6,5. Dans de telles conditions, I’adsorption des

ions de Pb** est maximale.

Cela peut s’expliquer par le fait qu’en milieu acide, plus de protons (H*) sont
disponibles pour les groupes carboxyles qui réduisent les sites de liaisons disponibles dans la
molécule d'alginate. Cependant, une diminution frappante de la capacité d'absorption a des
valeurs de pH supérieures a 9. Ceci est justifié par les polysaccharides instables et la
formation insoluble d'hydroxyde de Pb**qui rendaient difficile I'adsorption des ions Pb** via

le mécanisme d'échange d'ions. [109].

Plusieurs chercheurs [19, 20] ont découvert précédemment que ’affinité de ’alginate

avec les ions Pb** est trés supérieure a celle avec Ca®*; Il en résulte un processus d'échange
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ionique dans lequel les ions Ca** de faibles tailles s’échangent facilement avec ceux des ions

Pb** plus volumineux.

Dans notre cas, les billes d'alginate magnétiques ou alginate-argiles magnétiques
pourraient efficacement adsorber les ions Pb?>* & un pH de 7. Des résultats similaires sont
obtenus par Ani Idris et al [109] qui ont constaté que 1'adsorption maximale est obtenue a pH
neutre 7, avec un taux de rétention de 92,5% ainsi qu’aux conclusions de Ngomsik et al. [10]
ou I'adsorption maximale des cations Cu?* et Ni** par des billes magnétiques encapsulées

dans de I’alginate est obtenue a un pH voisin de 7,5.

Dans la gamme de pH utilisée, aucune libération des particules magnétiques n'a

été mesurée. Ainsi, les propriétés magnétiques des microcapsules ne sont pas perdues.

II1.11. Isothermes d’adsorptions :

Les isothermes d’adsorption des ions Pb** et Cd** représentant la quantité adsorbée de

métal en fonction de sa concentration sur les différentes billes sont présentées dans la figure
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Figure II1.14 : Isothermes d’adsorption du cadmium (a) et du plomb (b) sur les

différents supports adsorbants.
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L’examen de ces isothermes qui présente presque la méme allure montre clairement
qu’elles s’approchent de I’isotherme de la classe S selon la classification de Gilles et

rassemble au type III selon la classification de BET.

Les billes montrent une certaine sélectivité vis-a-vis les deux ions métalliques selon

I’ordre suivant :
» F3>F4>FI1>F2>F6>F5 pour le cadmium;
et

» F3>F1>F2>F5>F4>F6 pour le plomb.

II1.12. Modélisation des équilibres d’adsorption :

Pour la modélisation des isothermes d’adsorption, nous avons appliqué le modéle de

Langmuir et le modele de Freundlich ; les modeles fréquemment utilisés dans la littérature.

a. Isotherme de Langmuir :

C'est le plus ancien modele utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours

de l'adsorption des polluants en solution aqueuse. Il repose sur les hypotheses suivantes :

» La molécule adsorbée est située sur un site bien défini du matériau adsorbant
(adsorption localisée);

» Chagque site n'est susceptible de fixer qu'une molécule;

» L'énergie d'adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence de

molécules adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et pas d'interactions entre

les molécules adsorbées).

A une température constante, la quantité adsorbée Q est li€e a la capacité maximale

d'adsorption Qm, a la concentration a 1'équilibre C. du soluté et a la constante d'affinité K par

I'équation:
KC,
& = 1+—KCe EqIII3

b. Isotherme de Freundlich

C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de

I'équilibre d'adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois 1’expérience
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montre qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants par les solides tels

que les charbons actifs, les sols et les argiles [11]. Elle se présente sous la forme:
Q=KCe'/n (Eq.IIL4)
Ou les parametres suivants représentent :

Q : Quantité adsorbée (mg/g).
Ks: Constante de Freundlich extrapolée pour une concentration égale a 1’unité.
1/n : Constante de Freundlich liée a 1’affinité du soluté pour 1’adsorbant.

Ce.: Concentration a I’équilibre du soluté dans la phase liquide (mg/L).

Les parametres des modeles de Langmuir et de Freundlich calculés sont regroupés

dans le tableau IIL.5 :
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Tableau IIL.5 : Parametres des modéles Freundlich et Langmuir relatifs a

I’adsorption des ions Cd**

Echantillon Matrice
F1 F2 F3 F4 F5 F6
Freundlic R? 0,914 0,05 0.834 0,924 0,93 0,94
h
Ks 635,75 | 0,008 0,169 12,450 | 55938,4 | 4241,61
(mg— 1/n.llln.g-1) 4 7
1/n -6,227 | 2,718 1,434 -3,617 -8,681 -0,503
Langmuir R? 0,99 - 0.85 0,96 0,96 0,68
KL -0,340 - 0,246 -0,473 -0,260 -0,328
(mg'lln.llln.g-l)
qm 0,033 - 0,927 0,055 0,017 0,032
Tableau II1.6 : Parameétres des modéles Freundlich, Langmuir relatifs a
I’adsorption des ions Pb**
Echantillons Matrice
F1 F2 F3 F4 F5 F6
Freundlich R? 0,96 | 0,93 / / / 0,94
Kt 0,093 | 0,14 / / / 3,031
(mg— lln.llln.g'l)
1/n -0,731 | -0,794 / / / -2,2877
Langmuir R? 0,97 | 094 / / / /
KL -24,43 | -5,655 / / / /
(mg— lln.llln.g'l)
(m 0,189 | 0,149 / / / /

D’apres ces résultats nous remarquons que I’application des deux modeles Freundlich
et Langmuir n’ont pas donné des bons résultats, Ceci est probablement dii a des erreurs
commises lors de la manipulation, surtout celle du plomb. Nous devons donc faire attention a

cela, surtout lors du lavage des tubes a essai.
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CONCLUSION

Dans le cadre de ce travail, nous avons préparé une nouvelle génération des billes
gélifiées composites, magnétiques et hydrophobes dans le but de les utiliser dans la

décontamination des eaux polluées.

Plusieurs séries et catégories des billes a base d’alginate de sodium, d’argiles pontées
a I’aluminium et des nanoparticules magnétiques (ferrofluides) avec des différentes variations

des masses de carbonate de calcium CaCOs3 et de polyvinyl d’alcool PVA ont été préparés.

La caractérisation de ces différentes billes gélifiées a été réalisée par différentes

méthodes ; Les résultats correspondant ont conduit aux conclusions suivantes :

e Les billes renforcées poreuses, BRP se caractérisent par une bonne sphéricité,
avec des tailles allant de 2,8 a 3,5 mm pour les billes humides et de 0,85 4 1

mm pour les billes seches.

e Les taux d’humidité diminuent dans les billes composites contenant de 1’argile
pontée et dans les billes magnétiques en comparaison avec les billes simples

AS.

e La densité des billes augmente en fonction de la quantité d’argile pontée et du

ferrofluide encapsulé dans les gels d’alginate de sodium AS.

e Jles billes gélifiées magnétiques et non magnétiques sont stables
chimiquement dans ’intervalle de pH [3 — 8] notamment pour les billes a base

de I’argile pontée renforcées par le PVA (BR).

Les cinétiques d'adsorption des deux polluants choisis (cadmium et plomb) sur les
billes a base d’alginate seul, d’argile pontée et du ferrofluide citraté permettent de tirer les

conclusions suivantes :

e Les temps de pseudo-équilibre d’adsorption des ions Cd** par les billes
¢tudiées (10 min a 3 heures) sont inférieurs par rapport a I’adsorption des ions

Pb?* qui sont de I’ordre de 70 min 4 5 heures.

e Les meilleures rétentions des ions Cd** et Pb>* ont été obtenues par les billes

composites poreuses & base d’argile pontée surtout avec les billes renforcées
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de type(AS/Al-AP/CaCO3/PVA), avec un temps d’équilibre de 1h et un taux

d’¢limination de 96 et 99,9 respectivement.

e Pour toute la gamme de pH étudiée, la rétention du Cd** et Pb*>* augmente

légerement avec le pH.

e Les résultats de modélisation montrent que la cinétique d’adsorption des ions

Cd** et Pb** est du pseudo deuxiéme ordre.

A travers ces résultats obtenus, nous pouvons établir I’ordre séquentiel des capacités

d’adsorption des supports adsorbants comme suit :
o F6<F2<F5<F4<F1<F3 pour les ions du Cd**

o F6<F1<F4<F5<F2<F3 pour les ions Pb**
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LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

Liste des symboles

Co : Concentration initiale ~ (mg.L™).

C. : Concentration résiduelle a 1’équilibre  (mg.L).

CEC : Capacité d’échange cationique (meq/100g).

duiltes : Diametre des billes (mm).

dmoy : Diametre moyen des billes (mm)..

k : Constante cinétique de la réaction chimique (min™).

k, 1/n : Parameétres de Freundlich

K’ : Constante cinétique du deuxiéme ordre de la réaction d’adsorption (mg.g'. Min™).
Ky : Constante d’équilibre d’adsorption (m*.mol™).

m : Masse de solide adsorbant (g).

mp : Masse initiale des billes humides (g).

ms : Masse finale des billes séchées a 105 + 1 °C (g).

Pilles : Masse volumique des billes g.cm™

Qe : Quantité de soluté adsorbé a I’équilibre (mg.g™).

Q: : Quantité adsorbée de polluant a I’instant (t) (mg.g™)

Qm : la capacité maximale d’adsorption (mg/g).

Qo : Concentration en soluté initialement présentée sur le solide (mg.g™).

Q: : Quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant au temps t en (mg.g™h).
V : Volume de la solution (L).

T : Température °C

Liste des abréviations

AS : Alginate de sodium.
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AP : Argile pontée.

AP-Al : Argile pontée a aluminium.

PVA : Polyvinyl alcool.

CC : Carbonate de calcium.

Cd : Cadmium.

Pb : Plomb.

IRTF : Infra rouge a transformée de Fouier.

ENOF : Entreprise Nationale des Substances Utiles et des Produits Non Ferreux.
Mt-Al : Montmorillonite pontée en aluminium.

Mt-Na : Montmorillonite sodique.

PZC : Point de charge nulle.
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