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Résumé

Dans ce présent travail nous avons synthétisé, caractérisé et appliqué plusieurs classes de billes
gélifiées ( billes Simples d’alginates (BS), billes mixtes a base de Montmorillonite pontée a
I’aluminium ou au fer/alginate de sodium (Mt-Al/AS ou Mt-Fe/AS), billes magnétiques BM (Simples
BMS et Composites BMC) (Les différentes billes préparées ont été caractérisées par plusieurs
méthodes physico-chimiques (Taux d’humidité, diametre des billes, point de charge nulle pHpzc ...) et
spectroscopique (IRTF).
L’application de ces nouvelles billes magnétiques a été orientée dans le traitement de 1’eau synthétique
contaminée par le vert de méthyle (VM) considéré dans cette étude comme étant un représentant
modéle des colorants.
Les résultats de la cinétique d’adsorption montrent globalement de fortes affinités (BM-VM) avec des
temps pseudo d’équilibre de ’ordre de quelques minutes, 25, 75 pour les billes simples, billes non
magneétiques et magnétiques respectivement.
Les essais d’adsorption du VM par ces différentes classes de billes, a differents pH, ont montré que
I’adsorption de ce polluant est plutdt favorisée en milieu acide.

Abstract
In this work we synthesized, characterized and applied several classes of gelled beads (single beads of
alginates (BS), mixed balls based on montmorillonite bridged with aluminum or iron / sodium alginate
(Mt-Al / AS Or Mt-Fe / AS), BM magnetic beads (Simple BMS and Composites BMC) (The various
beads prepared were characterized by several physicochemical methods (Moisture rate, bead diameter,
zero point of charge pHpzc ...) Spectroscopic (FTIR).
The application of these new magnetic beads was oriented in the treatment of synthetic water
contaminated with methyl green (MV), considered in this study as a model representative of the dyes.
The results of the adsorption kinetics show overall high affinities (BM-VM) with equilibrium times of
the order of a few, 25 and 75 minutes for AS,AS/F,AS/Mt-Al, AS/Mt-Fe and AS/M-AI/F,AS/Mt-Fe/F
respectively .
The adsorption tests of VM by these different classes of beads, at different pH, showed that the

adsorption of this pollutant is rather favored in an acid medium.
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Annexe A

Fig.4.1 : photographies numériques montrant la décoloration des eaux par les billes
composites aux différentes a différents pH.
(@) AS /Mt-Al; (b) : AS /IMt-Al/F ; (c) : AS/Mt-Fe; (d) : AS/Mt-Fe /F



Annexe B

Fig. 4.2: photographie numérique des billes d’alginates de sodium avant et aprés
adsorption du colorant.

Fig. 4.3 : photographie numérique des billes d’alginates Mt-Al avant aprés adsorption du
colorant



Annexe C

Fig. 4.4 : photographie numérique des billes d’alginates/Mt-Fe avant et apres adsorption
du colorant.

Fig. 4.5 : photographie numérique des billes d’alginates/Mt-Al magnétiques avant et aprés

adsorption du colorant.



Annexe D

Fig. 4.6 : photographie numérique des billes d’alginates/Mt-Fe magnétiques avant et apres

adsorption du colorant.



Introduction

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

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

De nombreuses industries utilisent particulierement des colorants synthétiques et d’autres
produits chimiques toxiques. Ces polluants qui se retrouvent, par la suite dans le milieu
aquatique par activités anthropiques, sont susceptibles de persister dans 1’environnement et

constituent, aujourd’hui, 1’une des plus importantes sources de pollution des eaux.

L’amélioration de la qualité et le maintien de la gestion durable des ressources en eau est
la préoccupation majeure et actuelle de tous les pays et des instances internationales. C’est
pourquoi, de nombreux laboratoires proposent aujourd’hui des procédés de dépollution
des eaux contaminées, efficaces et moins couteux tant pour assurer une protection a long

terme de I’écosysteme que pour une éventuelle réutilisation.

Actuellement plusieurs techniques d’épuration ont fait leurs preuves. Elles différent les une
des autres et incluent des techniques basées sur 1’adsorption, I’oxydation, les procédés
membranaires comme [’osmose inverse, les méthodes électrochimiques ou électro-

membranaires comme I’électrocoagulation, ....

Le choix de la technique a utiliser reste tributaire du colt économique, du type de
pollution et de la charge polluante.

De nos jours, c’est I’adsorption sur matériaux poreux qui reste la technique la plus utilisée
du fait de sa facilité a mettre en ceuvre et de la disponibilité des adsorbants.

Dans ce contexte, le charbon actif est I’adsorbant le plus utilisé en raison de sa porosité et
de sa grande capacité d’adsorption due a sa grande surface spécifique. Malgré tous ces
avantages, son utilisation reste toutefois restreinte a cause de son co(t de régénération et
ses pertes par oxydation pendant les processus de régénération. C’est pourquoi, de
nombreux chercheurs, de différents horizons, se sont orientés vers le développement de

nouveaux adsorbants a base de matériaux naturels comme les argiles.
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Ces matériaux abondants, peu onéreux et facilement accessibles peuvent développer des
surfaces tres importantes et se caractérisent par de grandes capacités d’échanges
cationiques CEC.

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

chargées particuliérement en matiére organique.

Dans le domaine de traitement des eaux polluées par adsorption en mode dynamique sur lit
fixe, la mise en forme des poudres adsorbantes par granulation ou par encapsulation permet
d’agréger ces petites particules pour former respectivement des grains ou des billes

gélifices.

Dans ce contexte, les billes gélifiées classiques obtenues par encapsulation de matériaux
solides adsorbants dans une matrice polymere geélifiante se sont avérées efficaces et
présentent I’avantage d’étre séparées facilement par une simple filtration du systéme étudié
(phase liquide contenant le polluant et la phase solide constituée par les billes sphériques

geélifiées).

C’est dans la perspective de gagner encore plus, et a la fois, en rigidité et magnétisme de
ces billes, et en diffusion des solutés a travers le gel d’alginate et donc en efficacité que
nous nous sommes proposées de préparer une nouvelle classe de billes composites dites
billes magnétiques. Celles-ci sont préparées par encapsulation dans des alginates de
I’argile pontée au fer (AP-Fe) et a 1‘aluminium (AP-Al) et des Ferrofluides (matériaux

présentant une aimantation permanente) .

Du point de vue application, nous sommes intéressés a 1‘élimination par adsorption du vert
de méthyle contenu dans une eau synthétigue.

Ce mémoire est constitué donc de trois grandes parties :
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Dans la premiere partie, une étude bibliographique est faite en commengant par présenter
la problématique qui n’est autre que la pollution du milieu naturel suivie par des
généralités sur les matériaux de base utilisés dans cette étude :

» Colorants et plus précisément du vert de méthyle (colorant azoique pris comme
modele).

Argiles

Ferrofluides

Alginates

YV V

Dans la deuxiéme partie, nous présentons en premier lieu, les techniques de préparation
des adsorbants (protocole de purification de la montmorillonite, synthese des polycations a
base d’aluminium et de fer, préparation des argiles pontées, les protocoles expérimentaux
utilisés pour la synthese des différentes billes simples et magnétiques) ainsi que des
difféerentes méthodes de caractérisation physico-chimiques (Taux d’humidité, diamétre des
billes, point de charge nulle pHpc ...) et spectroscopique (IRTF).

La troisiéme partie est consacrée aux essais d’adsorption en systemes discontinus du vert
de méthyle (VM) sur ces différentes capsules gélifiees humides préparées. L’étude a été
menée en effectuant les tests cinetiques et les isothermes d’adsorption en examinant en
particulier les effets du pH sur I’adsorption du soluté VM.

Cette partie est consacrée aussi a la présentation des différents résultats obtenus ainsi qu’a

leurs discussions avant de cléturer avec une conclusion.

1.1 Genéralités sur la pollution du milieu naturel

De trés nombreuses définitions ont été données a la pollution de I’eau. Celle proposée par
aide (association intercommunale pour le démergement et 1’épuration des communes de la
province de Liege) « c’est la dégradation physique, chimique, biologique ou
bactériologique de ses qualités naturelles, provoquée par ’homme et ses activités. Elle
perturbe les conditions de vie de la flore et de la faune aquatiques ; elle compromet les

utilisations de 1’eau et de I’équilibre du milieu naturel ».

-



La DCE (directive cadre sur 1’ecau) définit, quant a elle, la pollution comme « I’introduction

directe ou indirecte, par suite de |’activité humaine, de substances ou de chaleur dans | air,

I’eau ou le sol, susceptibles de porter atteinte a la santé humaine ou a la qualité des

écosystemes aquatiques ou terrestres, qui entrainent des détériorations aux biens matériels,

une détérioration ou une entrave a |I’agrément de I’environnement ou a d’autres utilisations

Iégitimes de ce dernier ».

Dans cette méme directive, un polluant est défini comme étant « toute substance artificielle

produite par I’Homme et dispersée dans | ’environnement susceptible de pouvoir engendrer

un impact » [5].

Les milieux aquatiques sont parmi les plus exposés. L’eau servant de solvant naturel pour

de nombreux types de substances polluantes est capable d'entrainer les molécules non

miscibles telles que les hydrocarbures, les huiles et leurs dérivés. La concentration de

polluants dans ces milieux affecte directement les écosystemes correspondants [35].

Toute activité, quelle soit domestique, agricole ou encore industrielle engendre des rejets

polluants indésirables. Il faut donc continuellement chercher a protéger cette ressource [5].

molécules anthropiques
et naturelles

environnement
(eau, air, sol)

végétaux (terrestres
et aquatiques)

I espéces animales | ‘ Homme |

Fig.1.1 : Cycle simplifié des éléments polluants depuis les émissions jusqu’a I’exposition

humaine [5].




1.2 Colorants

Les colorants sont largement utilisés dans les imprimeries, les produits alimentaires,
cosmétiques et cliniques, mais en particulier dans les industries textiles a cause de leur
stabilité chimique et la facilité de leur synthése et de leur variété de couleurs. Cependant,

ces colorants sont a I’origine de la pollution une fois évacués dans 1’environnement [18].

Les propriétés colorantes des composés organiques dépendent de leur structure et de leur
composition chimique. En général, les produits utilisés comme colorants sont des

composés organiques insaturés et aromatiques.

La structure joue un réle important dans la détermination des propriétés colorantes des
composeés organiques. En géneéral, ce sont des composés organiques insaturés et/ou
aromatiques qui sont utilisés comme colorants. Une molécule type de colorant est
généralement constituée de deux parties : un chromophore et un ou plusieurs groupes

auxochrome.

Le chromophore désigne le groupement d’atomes au sein de la molécule responsable de
sa facult¢ d’absorption dans I’UV/visible. Il est constitué¢ en général d’un groupement
d’atomes présentant des doubles liaisons chimiques. Les ¢lectrons des liaisons
moléculaires sont capables d’absorber certaines radiations visibles. L’oeil pergoit le

mélange des radiations qui n’ont pas été absorbées.

L’auxochrome est la partie ayant la capacité d’enrichir ou d’appauvrir le chromophore en
¢lectrons. De ce fait, il peut modifier la longueur d’onde (donc la couleur) de la radiation
absorbée par le groupement chromophore et/ou modifier ’intensité de I’absorption. De
plus, il permet de fixer avec efficacité le colorant souhaité sur le support et peut améliorer
(tel que -COOH, -SO3H...) la solubilité du colorant et peut étre appliqué en milieu aqueux
[37].

Les colorants azoiques constituent la famille la plus utilisée dans 1’industrie (60-70%). lIs
sont produits en général par deux réactions : une réaction de diazotation et une réaction de

condensation.
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La réaction de diazotation consiste en une transformation des amines aromatiques
primaires par 1’acide nitreux en composés diazoique peu stables appelés communément «

diazo », qui se décomposent sous I’action de la lumiére, de la chaleur et de I’alcalinité [41].

Le vert de méthyle, appartenant a la catégorie des rosanilines est un colorant
triphénylméthane du groupe des rosanilines. Il est composé de 3 noyaux benzéniques avec
7 groupes methyle unis par un du carbone.

Le Tableau 1.1 ci-dessous présente les principaux groupes chromophores et auxochromes

classés par intensité croissante.

Tableau 1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité

croissante

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-) Amine primaire (amino-NH>)

Nitroso (-N=0O ou —-N-OH) Amine secondaire (Methylamino-
Carbonyle (>C=0) NHCH3s)Amine tertiare (Dimethylamino-
Vinyl (-C=C-) N(CHs)2)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Hydroxyl(-HO)

thiocarbonyle (>C=S) Alkoxyl(-OR)

Méthine ((-CH=,-CR=) Groupes donneurs d’electrons

Azométhine (-CH=NH) NHz3,-COOH,*SO3H.

Azométhine N substitué (-CH=N-) lodi (1)

Azoxy (-N=N ou —N - N- Bromo (Br ")

Chloro (ClI")

a) Les colorants et leurs impacts environnementaux
Beaucoup de colorants sont visibles dans I'eau méme a de tres faibles concentrations (< 1
mg L?). Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés a la génération d‘une

quantité considérable d‘eau usée contenant des colorants résiduels.




Le rejet de ces eaux résiduaires dans 1°‘écosystéme est une source dramatique de pollution,
d‘eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent
présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter 'nomme a travers la

chaine alimentaire [16].

Les amines aromatiques, intermédiaires dans la fabrication des colorants et des pigments,

sont des produits cancérogénes avérés [21].

1.3 Procédé de dépollution

La dépollution des sites contaminés est une préoccupation majeure en raison, d’une part,
de T’impact de cette pollution sur I’environnement et la santé, li€é notamment a la
propagation des contaminants dans le milieu et leur transfert dans les nappes phréatiques et
dans la chaine alimentaire, et d’autre part, des colts exorbitants engendrés par les projets

de réhabilitation.

Les techniques utilisées en vue de la dépollution d'effluents varient selon les substances
ciblées (cations métalliques, molécules organiques, particules de taille nanométrique ou
micromeétrique), le traitement continu ou en batch des effluents et la nature finale des

déchets (boue solide, solution trés concentrée, particules saturées en polluant...) [39].

L’adsorption est un moyen répandu pour assurer la séparation des polluants des effluents.
De nombreux types de matériaux adsorbants actifs et de procédes industriels ont été testés

en vue d’améliorer leurs capacités d’adsorption [2].

1.3.1 L’adsorption dans le traitement des eaux

L’ adsorption est I’un des traitements voire le traitement le plus répandu dans la dépollution
des eaux. L’adsorption liquide/solide est un phénoméne physique de séparation par lequel
des molécules (macromolécules ou ions) polluantes présentes dans un liquide (solvant) se

fixent a la surface d’un matériau solide, de maniere plus ou moins réversible.

Le terme surface correspond a la totalité de la surface du solide, c’est-a dire la surface
géométrique pour un solide non poreux, a laquelle s’ajoute, pour un matériau poreux, la

surface interne des pores, accessible aux molécules.
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Le polluant peut s’adsorber non seulement parce qu’il est attiré par le solide (par exemple
pour former une liaison physique ou une interaction chimique), mais aussi, parce que la
solution peut le « rejeter » en raison de son hydrophobicité (dans le cas d’un polluant

organique).

Par ailleurs, les travaux les plus récents tendent a combiner ces adsorbants entre eux ou
avec des objets possédant des propriétés physiques originales de fagcon a obtenir des
matériaux composites multifonctionnels. En particulier, la préparation d'adsorbants
magnétiques est en cours de développement pour une utilisation dans des procédés de

séparation magnétique [38].

Les études d’adsorption des polluants organiques ou inorganiques servent a déterminer le

temps de contact adsorbant/adsorbat nécessaire a établir un équilibre d’adsorption [14].

1.3.1.1 Les principales méthodes d’analyse de I’adsorption

Il existe plusieurs techniques d’adsorption. La plus utilisée étant la technique en mode cuveé
dite méthode en batch. C’est une méthode statique qui consiste a mettre en contact un
volume fixe de solution a épurer avec une masse d’adsorbant donnée, dans des conditions

préalablement établies (temps d’agitation, concentration, pH, température...).

L’ensemble [solution + adsorbant] est alors agité pendant un certain temps, puis séparé par
centrifugation, sedimentation ou simple filtration. La comparaison du surnageant et de la
solution initiale par dosage analytique permet de déterminer I’efficacité de I’adsorbant

utilisé.

Les méthodes batch sont tres utilisées car elles sont simples, faciles a mettre en place
(constituées de trois étapes successives, d’abord une mise en solution, suivie d’une étape

de séparation, et terminé par une étape de dosage analytique) et rapides.

De plus, elles permettent de faire varier un nombre important de paramétres (type de
particule, granulométrie, masse de particule, concentration, force ionique...) tout en

obtenant des résultats reproductibles et facilement interprétables.
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Pour I’étude des phénomenes d’adsorption, il existe une autre méthode largement utilisée
en milieu industriel du fait de grands volumes d’eau a traiter. C’est la méthode dynamique
en colonne ouverte qui utilise I’adsorbant sous forme d’un lit filtrant. La solution a traiter

traverse le matériau adsorbant placé a I’intérieur d’un réacteur [5].

1.3.1.2 Mécanismes d’adsorption
Généralement, on distingue dans I’adsorption deux types différents de mécanismes :

physique et chimique.

L’adsorption physique (ou physisorption) est attribuée a des forces non spécifiques ou
électrostatiques entre les substances en solution et la surface du solide. Dans le premier
cas, il s’agit d’interactions liées aux forces de Van der Waals et dans l’autre cas

d’interaction entre dipbles permanents ou induits et des liaisons hydrogeénes.

L’adsorption chimique (ou chimisorption) est relative a des liaisons chimiques covalentes
ou ¢lectrostatiques entre 1’adsorbat et I’adsorbant. La chimisorption est généralement

irréversible et entraine une modification des molécules adsorbées (échange de matiére).

En comparaison, la physisorption est plus rapide et partiellement réversible, mais la
discrimination entre ces deux types de mécanismes dans une réaction est difficile avec des

énergies mises en jeu qui peuvent étre tres proches [28].

1.3.1.3 Principaux facteurs influencant I’adsorption
Le transfert des polluants est régi par trois phénomenes physico-chimiques : I’équilibre
thermodynamique entre les deux phases qui exprime la limite du procédé d’adsorption, la
cinétique de I’adsorption et la compétition entre les différents adsorbats [5].
Plusieurs facteurs vont donc influer sur ces phénomenes comme:
» La polarité et la polarisabilité des molécules adsorbeées ;
La taille de ces molécules ;
La nature de leurs groupements fonctionnels ;
Leur pKa;
Leur solubilité ;
La composition du milieu adsorbant (teneur en argile, en eau, température, ...)
Le pH du milieu [33].

VvV V V V V V
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1.4 Argiles

Le terme "argiles" désigne non seulement une formation rocheuse et la matiere premiére
qui en résulte et dont les caractéristiques sont présentées ci-apres, mais il définit aussi un
domaine granulométrique comprenant des particules minérales, dont le diametre des grains

est inférieur a deux micrometres (< 2 pm).

Gréace a leurs propriétés physico-chimiques variées (gonflement, propriétés catalytiques,
capacité¢ d’échange d’ions, acidité de surface, propriétés colloidales, faible perméabilité,
forte plasticité), elles sont notamment utilisée comme : liants, céramiques, décolorants,
dépolluants des eaux, pour le stockage des déchets (radioactifs de haute activité et a longue
vie, (ménagers et industriels), craquage, catalyse hétérogene, cosmétiques, médicaments,

nanocomposites argile-polymeres.

Les particules d’argile résultent de la désintégration physique ou mécanique des roches,
suivie d’une transformation chimique. L’argile, matériau naturel qui contient
habituellement des phyllosilicates (silicates en feuillets), est plastique a 1’état humide et
durcit par séchage ou chauffage. Elle peut également renfermer des matériaux qui
n’induisent aucune plasticité (le quartz par exemple) et/ou de la matiére organique : ce sont

des phases associées.

Les phyllosilicates présentent une particularité originale : leur structure est organisée en
plans ioniques successifs. Ceci leur confere une allure de plaquettes peu épaisses et
largement développées dans deux directions de I’espace. [33]

Il n'existe pas une mais des argiles. Selon leurs compositions et concentration en minéraux,

les différentes argiles ont des structures et des propriétés différentes [19].

a) la Kaolinite
Son feuillet (d=7A°) est toujours neutre car il n’y a pas de substitution dans les couches. Sa
composition par demi-maille est (Si2)(Al2)Os(OH)s. Elle se présente sous forme de

plaquettes hexagonales et possede une faible capacité d’échange.




b) les Illites

Les feuillets (d=10A°) possédent une charge globale négative, plus élevée que celle des
smectites, qui est compensée par des ions potassium faiblement échangeables. L’illite a
donc une capacité d‘échange cationique faible. Il n’y a pas d’hydratation des espaces

interfoliaires.

c) les Smectites

Elles sont constituées de 2 couches tétraédriques encadrant une couche octaédrique (d= 14
A®). Ces argiles ont une capacité d’échange cationique élevée. Des molécules d’eau sont
susceptibles de s’intercaler dans I’espace interfoliaire et le degré d’hydratation dépend de
la nature du cation hydraté et de I’humidité relative. Cette possibilité de gonflement des
espaces interfoliaires conduit a désigner ces argiles par le terme d’argiles gonflantes. Dans
cette famille, on peut trouver la montmorillonite, la beidellite, ’hectorite et la saponite
[24].

d) La Glauconie
C’est un minéral vert ferrifére proche de I'illite est exclusivement formé en milieu marin

peu profond.

e) les Chlorites

L’espace interfoliaire des chlorites (d= 14 A°) est garni par une couche composée de Mg et
OH. L’ Aluminium est remplacé localement par le fer. Les chlorites existent en plus grands
cristaux dans les roches magmatiques; elles sont également formées pendant la diagenése
des roches sédimentaires. On les retrouve en éléments détritiques dans les sols sous climat

peu agressif.

f) la Vermiculite

Elle est fréquente dans les sols de la zone tempérée. La couche octaédrique contient du fer
et du Mg. La vermiculite (d= 12 A°) est proche des illites et chlorite mais montre des
propriétés gonflantes.

Parmi les minéraux les plus importants de la famille des smectites on trouve la
montmorillonite, c’est cette variété de smectites que nous avons utilisé pour réaliser nos

études expérimentales.




La montmorillonite (Si8) (AlsyMgy)O20(OHas),My+ ) est une smectite, qui a une couche
octaédrique centrée entre deux couches tétraédriques. La substitution isomorphique dans
I’octaedre ou le tétracdre génere une charge négative sur les couches, qui est équilibrée par
les cations échangeables hydrates dans les espaces interfoliaires (principalement Ca?*,
Mg?*et Na*) [15].
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Fig.1.2 : La structure de la montmorillonite [23]

1.4.1 Propriétés et role des minéraux argileux
Les propriétés bien particulieres des minéraux argileux sont dues a leur petite taille qui
génere une importante surface spécifique, a leur structure en feuillets et a la charge

négative des particules a 1’origine de leurs bonnes propriétés d’adsorption.

Elles forment avec 1’eau des solutions colloidales qui floculent lorsque les charges de
surface des particules sont neutralisées par des ions. Ce phénoméne est réversible : les
particules retrouvent 1’état dispersé lorsque les ions sont éliminés par ringage. Les argiles
fixent I’eau par adsorption a leur surface et augmentent de volume par gonflement. Elles

constituent ainsi une réserve d’eau [37].




Les proprietés adsorbantes des argiles naturelles et modifiees ont été largement étudiées.
Les argiles naturelles sont utilisées souvent comme matériaux adsorbants en raison de leur
faible colt de conditionnement, leur abondance sur tous les continents, leur propriété

d’échange d’ions et leur surface spécifique élevée [2].

1.4.2 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. Ces modifications qui sont de types physicochimiques basés essentiellement
sur l'échange ionique, conduisent généralement, selon la nature de modification, non

seulement a l'obtention d’adsorbants hydrophobes, mais aussi des catalyseurs hétérogenes

[2].

Afin d’améliorer les propriétés absorbantes, les minéraux argileux peuvent étre modifiés
par voie physicochimique ou thermique et les propriétés des matériaux produits sont

variables selon le type de modifications [28].

En raison de leur état d'hydratation et de leur faible liaison aux feuillets, les cations
interfoliaires dans les smectites peuvent étre facilement échangés contre des espéces
cationiques organiques ou inorganiques permettant l'obtention de différents matériaux

hybrides organo-inorganiques ou inorgano-inorganiques respectivement.

Le pontage des argiles réside dans I’intercalation entre leurs feuillets de gros polycations
métalliques simples ou mixtes dans le but d'obtenir des matériaux microporeux, a structure

rigide, avec un grand espacement interfoliaire [7].

Les argiles pontées sont classées en trois grandes catégories :

» Les composés inorgano-argileux dans lesquels sont intercalés des polycations
hydroxymétalliques comme par exemple I’hydroxyde d’aluminium. Ces especes se

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




» Les complexes organo-argileux ou la molécule intercalée est de type organique.
La premiére génération utilisait des tensioactifs de type ammonium quaternaire
contenant une longue chaine aliphatique (C12-C18) pour provoquer 1’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 exposées a une température supérieure a la
température de décomposition de I’agent organique modificateur, elles subissent alors une
dissociation thermique. Des efforts ont été faits pour synthétiser des argiles organiques
thermostables en intercalant du stilbonium, des sels d’imidazolium et des sels de

phosphonium.

Les composes 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 inorganiques [28].

1.4.3 Application dans le traitement de I’eau

Les propriétés adsorbantes des argiles naturelles et modifiées ont été largement étudiées.
Les argiles naturelles sont utilisées souvent comme matériaux adsorbants en raison de leur
faible codt de conditionnement, leur abondance sur tous les continents, leur propriété
d’échange d’ions et leur surface spécifique élevée [2].

Les minéraux argileux peuvent acqueérir des fonctionnalités intéressantes via la

modification chimique de leurs structures [23].

Les argiles sont connues pour leurs capacités d’adsorption des polluants organiques et
inorganiques. Plusieurs types d’argiles sont utilisées en particulier la montmorillonite,

kaolinite, bentonite...

A cause de leur grande performance et surtout de leurs stabilités thermiques et dans une
dynamique de recherches scientifiques pluridisciplinaires, de nombreux laboratoires de
recherches scientifiques de différents horizons et de différentes spécialités se sont

intéresses aux argiles modifiées [33].




Tableau 1.2: quelques études réalisées sur les différents types d’argiles a I’état naturel et

modifiées.

Adsorbants

adsorbats

Références

Bentonite naturelle

Pentachlorophenol

Koumanova et al. ; 2002

Montmorillonite pontée aux
polycations hydroxymeétalliques
(AP Fe3* Ti*h

Pentachlorophenol,,diurion,
methylparathion, Rose
sulfacide, acide humique

Bouras. O. ; 2003

Montmorillonite pontée aux

Cations radioactifs des eaux
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1.5 Alginate

Un nombre impressionnant de communications a tout d'abord démontreé I'intérét des algues
dans le domaine des biotechnologies appliquées a l'environnement. Leurs propriétés de

chélation leur conferent la capacité de capter les métaux lourds et les cations.




Elles peuvent donc étre utilisées dans la biorémediation, c'est-a-dire I'élimination de
polluants (métaux lourds, ammonium ...), ou la dénitrification des effluents industriels.
Dans le domaine de I'environnement, les algues sont également utilisées comme
biocapteurs pour le dosage des ions ou la réalisation de tests d'écotoxicologie.

Les billes d’alginate sont utilisées en particulier pour des procédés de dépollution a travers

I’immobilisation de catalyseurs ou biocatalyseurs (enzymes, bactéries) [34].

1.5.1 Alginates et encapsulation

L’encapsulation est un procédé €économique et €cologique pour immobiliser un matériau
dans une matrice d’hydrogel, tout en conservant leurs propriétés d’adsorption.

Ces billes geélifiées de tailles uniformes offrent des avantages liés non seulement a la teneur

¢levée en composants actifs, mais aussi leur facilité d’utilisation en réacteur.

Les matériaux encapsulés peuvent étre, aprés usage et saturation, réecupéres par une simple
séparation dans le cas de réacteur batch ou régénérés in situ s’ils sont mis en oeuvre sous la
forme de filtres dans un réacteur ouvert [28]

Les alginates sont des polymeres constitues des sels des acides 13-Dmannuronique et a-L
guluronique. Les deux monomeéres sont organisés le long de la macromolécule en blocs
homogeénes et en blocs alternés. Ils sont extraits a partir des algues brunes et utilisés pour
leurs propriétés rhéologiques (épaississante, stabilisante, gélifiante ...). Une des propriétés
de ce polysaccharide est de réagir avec les ions divalents ou multivalents pour former des

gels ioniques.

L'encapsulation par gélification de l'alginate de sodium par du calcium est mise en
application dans :
» l'industrie chimique (papier sans carbone, film photographique ...) ; la pharmacie
(relargage de médicaments ...) ;
» la médecine (implants cellulaires de cellules pancréatiques, organes artificiels ...) ;
» la cosmétique (encapsulation d'actifs) ;
> les biotechnologies pour I'immobilisation de cellules animales (tests toxicologiques
in vitro) et pour la production de biomolécules a hautes valeurs ajoutées par des
microorganismes;
» l'agriculture (encapsulation de mycorhyzes, enrobage d'apex végétaux) ;

» l'agro-alimentaire (fermentation lactique et alcoolique) [4].




L'alginate se révele intéressant du fait de sa capacité a former des gels poreux. La fixation
des cations polluants s'effectue par échange ionique au niveau des fonctions carboxylate de
l'alginate. La combinaison des propriétés de gélification et d'adsorption de l'alginate ouvre

la voie a la réalisation de billes utilisables en remédiation [39].

Dans ce contexte, (Park et al. 2004) ont utilisé des billes d’alginate pour I’élimination des
métaux lourds alors que (Layaly. 2014) a étudié la capacité d’adsorption des billes

d’alginate vis-a-vis du nitrophenol.

L'efficacité d'un matériau composite adsorbant/polymére pour fixer des polluants provient
non seulement de l'adsorbant encapsulé, mais aussi des sites actifs de la matrice polymeére.

Parmi les adsorbants encapsulés dans une matrice polymere on peut citer les acides

humiques, les charbons actifs, les boues biologiques ou les argiles [39].

De son c6té, (Ely.2010) a utilisé des billes a base d'alginate de sodium/charbon actif
commercial et d’alginate de sodium argile pour 1’adsorption des ions cuivre (II) et du 4-

nitrophenol.

Plus tard, (Layaly. 2014) a encapsulé une argile hydrophobe afin de conférer un caractére
organophile aux billes d’alginate et a étudié les propriétés d’adsorption du systéme

alginate/argile vis-a-vis du p-nitrophenol.

Dans le méme laboratoire, (Lulu. 2016) s’est fixé comme principal objectif le
développement de matériaux composites a base de HDL Mg/Al ou de ferrihydrite intégrés

dans un gel d’alginate pour I’élimination des contaminants anioniques.

Souvent dans les matériaux hybrides, les propriétés observées ne résultent pas uniqguement
de la somme des propriétés de chacune des composantes. Une forte synergie est attendue

donc du fait de la présence d’une interface organique-inorganique étendue.

D'un point de vue chimique, cette association permet l'obtention de matériaux

bifonctionnels alliant les propriétés chimiques des deux partenaires.




Cette combinaison est aussi envisagée pour modifier les propriétés physico-chimiques du
support minéral (propriétés de surface, propriétés d'adsorption, hydrophobicité) ou bien

pour immobiliser et stabiliser des espéces organiques ou biologiques [34].

1.6 Ferro-fluide

1.6.1 Définition

Les ferrofluides, matériaux relativement récents, ont fait leur apparition vers 1966 (papell,
Rosensweig). Les fluides magnétiques ou ferrofluides sont des solutions colloidales trés
stables constituées de nanoparticules solides ferromagnétiques en suspension dans un
liquide porteur.

La principale difficulté rencontrée lors de la mise en place d'un procedé de separation
magnétique est l'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 [39].

Cecilia Magnet (2014) a effectuée une étude sur I’efficacité de nanoparticules d’oxyde de
fer synthétisées en les utilisant dans la purification de 1’eau polluée par les ions Ni?*. Ces

particules ferrofluides ont été utilisées par la suite dans 1’¢limination des métaux lourds.

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

procéde de depollution.

En particulier, un effort important a porté sur la préparation de matériaux adsorbants

magnétiques en combinant les adsorbants classiques avec des objets magnétiques [39].

Dans le domaine de la dépollution, la premiére approche utilisée consiste a combiner des
adsorbants classiques avec des matériaux présentant une aimantation permanente [5].

Dans ce contexte, (Oliveira et al. 2004) ont proposé I'utilisation de zéolite combiné a de
I’oxyde de fer. Ce dernier possedant des propriétés magnétiques permet d’enlever le
composite du milieu tandis que la zéolite, minéral microporeux offre des capacités

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

(Rocher.2008) a démontre que les billes d’alginate magnétique et de charbon actif se sont

avérées tres efficaces dans 1’élimination du bleu de méthylene et du méthyle orange.




Pour sa part, Layaly (2014) a synthétisé des billes magnétiques a base d’alginate et de
chitosane qu’il a utilisé dans I’adsorption de deux colorants chargés : le méthylorange

chargé negativement et le bleu de méthylene chargé positivement.




Dans cette partie, nous allons présenter :

>

les matériaux adsorbants et les techniques de préparation des adsorbants utilisés : a
savoir les argiles pontées, les ferrofluides et les billes gélifiées

les matériaux précurseurs entrant dans la composition des adsorbants (argiles,
Ferro-fluide, alginate),

les différents protocoles expérimentaux utilisés

les techniques de caractérisation des adsorbants,

les méthodes de dosage utilisées pour quantifier le polluant choisi.

Dans le volet application, nous réaliserons, a différentes conditions, des essais cinétiques

et des isothermes d’adsorption a 1’équilibre.

Les matériaux adsorbants utilisés dans cette étude sont 1’alginate, argiles pontées a

différents polycations (d’aluminium ou de fer), ferrofluide citraté.

2.1. Préparation du Ferrofluide acide (FFa)

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

suivantes :

>

>

Une masse de 180 g de FeClz sont ajoutés a 100 mL d’HCI concentré (~11 mol.L™2),
puis dilués dans 3,5 L d’eau distillée.

Un volume de 715 mL de FeCls (2,2 mol.L™) est introduit dans le mélange initial.
Une solution concentrée d’ammoniaque (1L, ~11 mol.L™) est ensuite ajoutée trés
rapidement. L ensemble est agité vigoureusement pendant 30 minutes, puis décanté
par emploi des plaques magnétiques.

Le précipité obtenu est lavé une fois a I’eau.

La co-précipitation alcaline conduit a un précipité noir de magnétite (Fez0Oa). Cette étape

conditionne, a la fois, le rendement de la synthése et la taille des particules.

>
>

Le précipité est transféré en milieu acide par ajout de 2 L d’acide nitrique 2 mol.L*

Apres 30 minutes d’agitation, la solution est a nouveau décantée.




Cette étape qui permet d’inverser les charges de surface consiste a utiliser successivement
les opérations ci-dessous. Les particules de magnétite deviennent alors chargées

positivement avec des contre-ions NOz".

» Une masse de 323 g de Fe(NOs)s solubilisés dans 800 mL d’eau distillée sont
ajoutés au précipité cationique et I’ensemble est agité a ébullition pendant 30
minutes, puis décanté sur des plaques magnétiques. Cette étape permet d’oxyder la

magnétite en maghémite.

» Le précipité est lavé en milieu acide avec un mélange constitué de 2 L d’eau

distillée et de 360 mL de HNO3 (11 mol.L™).

» L’ensemble est décanté magnétiquement aprés 10 minutes d’agitation.

» Le précipité est lavé plusieurs fois a I’acétone, puis a 1’éther diéthylique. Il est
ensuite dispersé dans 1L d’eau et I’exces de solvant est évaporé par chauffage.
Cette étape consiste a éliminer tous les ions génants accumulés lors de la synthese
et permet d’obtenir une dispersion colloidale stable par redispersion du précipité

dans un volume d’eau controlé.

2.2 Préparation du Ferrofluide citraté (FFcit)
Le ferrofluide acide obtenu précédemment sert de précurseur pour la préparation du

ferrofluide citraté selon les étapes suivantes :

» A unvolume de 200 mL de ferrofluide acide, on ajoute la masse de citrate de
sodium nécessaire pour avoir un rapport [cirate]/ [Fe]= 13%,
[Fe] étant la concentration en fer du ferrofluide acide, déterminée par SAA.

» L’ensemble est agité pendant 30 minutes, chauffé a 80 °C puis décanté sur plaques
magnétiques a température ambiante.

» Le précipité est lavé avec 300 mL d’acétone. L’ensemble est agité pendant 10
minutes puis a nouveau décanté sur plagues magnétiques.

> Le processus est répété trois fois dont le dernier lavage est effectué avec 1’éther.

Le précipité obtenu est alors repris dans 200 mL d’eau distillée et 1’éther résiduel est

évaporé a 60°C. On obtient alors un ferrofluide citraté (FFcit) [24].




2.3. Préparation de I’argile pontée

2.3.1. Traitement préliminaire

Les modes de formation des argiles sont souvent complexes et perturbés dans les
phénoménes geologiques naturels; elles sont en conséquence toujours accompagnées

d'impuretés [23].

Le traitement préliminaire de la bentonite naturelle par homoionisation sodique consiste,
non seulement, a la débarrasser de toutes les phases cristallines (quartz, feldspath, calcite,
...), mais aussi a remplacer tous les cations échangeables de natures diverses par des
cations de sodium tous identiques. Il permet aussi d’avoir des fractions granulométriques
bien définies, de taille inférieure a 2 micrometres (< 2 pm), qui correspondent a la
montmorillonite homoionique sodique. Nous la symboliserons dans la suite de notre travail
par Mt-Na.

Du point de vue pratique, ce procédé de purification consiste a disperser une masse donnée
de I'échantillon de bentonite brute naturelle dans un certain volume d'eau MilliQ, en
proportions (0,4 % p/p), que nous soumettons a une bonne agitation pendant 3 a 4 heures

jusqu'a I'homogénéisation compléte de la suspension

Les échantillons de bentonites sont rendus homoioniques sodiques (bentonites-Na) gréace a

cing traitements successifs a I'aide d'une solution de chlorure de sodium NaCl (1 M).

Cette operation est suivie par plusieurs lavages successifs avec I'eau distillée.

Par cette méthode, nous récupérons uniquement la montmorillonite sodique qui constitue la
couche gonflante sus-jacente du solide. Nous la symboliserons dans la suite de cette étude
par Mt-Na.

Les suspensions montmorillonitiques sont mises dans des cylindres gradués a
sédimentation (éprouvette de 2 L) gardées a température ambiante. Le temps et la

profondeur du prélévement dépendent des dimensions des particules de la fraction.

Par un calcul simple, basé sur la loi de Stokes, on peut déterminer les temps nécessaires
pour que les particules de diametre supérieur a 2 um se trouvent en dessous de 10 cm de

profondeur. La fraction montmorillonitique (Mt) dont la taille des particules est inférieure




a 2 pum est siphonnée par aspiration, a l'aide d’une pipette Robinson-Kohn. L'analyse

granulométrique permet la répartition des grains d'une poudre en fonction de leurs tailles.

En pratique, on descend l'origine de la pipette a la profondeur déterminée et on préleve le
volume correspondant. Nous savons, par ailleurs, qu'en siphonnant par l'orifice de cette
pipette nous recueillons la fraction initialement incluse dans une sphére ayant pour centre
I'extrémité de ce tube, sans pour autant, entrainer par turbulence, les fractions situées en

dessous de cet orifice.

Aprés chaque prélevement, nous réagitons la fraction restante et nous recommencons

l'opération compléte autant de fois que possible.

2.3.2. Elimination des sels residuels

Les lavages successifs de la bentonite a I'eau distillée ne permettent pas I'élimination de
tous les sels. Au fur et a mesure que la concentration du sel dans la suspension diminue, la
séparation solide/liquide devient tres difficile. C’est pourquoi, nous procédons a une

séparation par centrifugation.

Enfin pour éliminer les sels résiduels, nous procédons au traitement final des échantillons
"Mt-Na" par dialyse. Les montmorillonites sodiques en suspension ainsi obtenues et mises
dans des sacs a dialyse que nous avons fabriquée en membranes d’acétate de cellulose
(cellophane) sont plongées dans de grands récipients (béchers de 3 L) remplis a moitié par
de I’eau distillée. Celle-ci est changée régulierement toutes les 24 heures jusqu’a ce que le

test au nitrate d’argent s’avere négatif.

Il faut signaler a ce passage que la dialyse ne doit pas étre poursuivie trop longtemps si
I’on veut éviter I’hydrolyse de ’argile : une fraction de magnésium Mg et d’aluminium Al
de la couche octaédrique peut étre libérée et vient occuper les sites d’échange au détriment
du sodium Na [7].

2.3.3. Préparation des argiles pontées

2.3.3.1 Solutions pontantes




Dans cette partie de notre travail, nous avons synthétisé deux solutions pontantes a base
d’aluminium AI(IIT) et a base de fer Fe(lll).

Dans la préparation de ces deux solutions, nous utilisons le méme procédé qui consiste a
titrer une solution d’un sel métallique par une solution d’hydroxyde de sodium NaOH a

I'aide d'une pompe péristaltique fonctionnant avec un débit discontinu (goutte a goutte).

Lors du titrage, 'nomogénéisation de chaque solution est réalisée par un agitateur rapide et
puissant (agitateur mécanique) afin d'éviter la sur-alcalinité locale des solutions, qui peut
déclencher la formation du précipité de 1’hydroxyde métallique [Al(OH)s, Fe(OH)3] .

Tout au long de cette étude, reviendront les notations "AIx(OH)y", et "Fex(OH)y" qui
désigneront a chaque fois les polycations fournis respectivement par les deux solutions

pontantes symbolisées par "PCBA" et "PCBF" .

Les différentes conditions de préparation de la solution pontante utilisée sont optimisées

par la méthode proposée par Bouras.2003 [7]

Solution PCBA

Dans cette synthese, nous procédons a la titration d’une solution de chlorure d'aluminium
0,5M (AICIl3.6H20) par une solution d’hydroxyde de sodium 0,225 M (NaOH,) avec un

débit discontinu de 1,5 mL.min? et un temps de maturation de 48heures.

Solution PCBF

Cette solution est préparée en titrant une solution de nitrate ferrique 0,43 M

(Fe(NO3)3.9H.0 par une solution basique 0,75 M (NaOH) selon les conditions suivantes :

» Temps de maturation : 10 jours.
> Le titrage est effectué avec un débit discontinu de 0,6 mL.mn-1.
» Toutes les solutions "PCBF" préparées sont mises dans des flacons sombres a

I’obscurité.

» Des suspensions de Mt-Na de concentrations généralement égales a 0,5 % (Bouras,

1992 [7]), initialement bien homogéneisées pendant une heure sont titrées goutte a




goutte (8,ImL.min™) a I’aide d’une pompe péristaltique, par des solutions
pontantes (PCBA, PCBF) sous agitation rapide et permanente.

» A la fin de la titration, nous laissons les montmorillonites en contact avec les
polycations métalliques pendant environ 4 heures dans le but d'assurer une bonne

insertion.

» Apres plusieurs lavages a 1’eau MilliQ et filtration sous vide, les 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.

2.4 Préparation des billes

» Préparation des billes d’alginates
La solution d’alginate a 1% est soumise a une agitation magnetique (forte agitation
pendant 4h).

Cette solution est introduite goute a goute a I’aide d’une pompe péristaltique avec un débit

de 3,3mL.min™

Ces gouttes tombent dans 200 mL d’une solution de chlorure de calcium CaCl; a 0,1M
avec une hauteur de chute de 6,5 cm (de la sortie du tube a la solution CaCl,) pour que les

billes soient bien sphériques.

Aprés leurs formations, les billes contenant des bulles d’air flottent a la surface et sont
donc facilement éliminables. C’est pourquoi le mélange (CaCl, + billes) reste maintenu
sous une faible agitation. Les billes obtenues sont laissées dans le bain de CaCl, pendant

une durée totale de 24h.

» Préparation des billes mixtes alginate/Mt-Al
Pour cette préparation, 2,5 g Mt-Al sont ajoutées a une solution d’alginate a 1%

préalablement préparée.

Aprés homogénéisation du mélange, soumis initialement a une agitation pendant 2 h, cette
suspension reste maintenue toujours sous agitation tout au long de son passage a travers la

pompe péristaltique et donc de son introduction dans la solution de CaCls.




> Préparation des billes gélifiées magnétiques
Une masse de 0,3 g de ferrofluide et une solution d’alginate a 1% préalablement préparée
ont été maintenus sous agitation pendant 2h puis introduite dans du CaCl2 de la méme
maniére mais sous I’influence, cette fois-ci, d’un aimant néodyme.
L’opération consiste a placer, prés du bain de calcium, cet aimant afin d’attirer les billes et

éviter leur coalescence lors de la gélification.

> Préparation des billes composites magnétiques
Des masses de 2,59 Mt-Al et 0.3g de ferrofluide, sous forme de poudres, sont ajoutées a
une solution d’alginate de sodium (1%) préalablement préparée.
Le mélange final qui reste maintenu sous une forte agitation pendant une période de deux heures

et soumis a la méme procédure citée précédemment.

Les billes composites magnétiques a base de Mt-Fe sont préparees en utilisant ce méme

protocole expérimental.

» Toutes les billes ainsi obtenues sont soumises aux opérations successives
suivantes :

» Trois lavages successifs avec environ 250 mL d’eau distillée et agitation pendant
1h30min. Pesage

» Conservation dans ’eau distillée dans des flacons teintés avant leurs utilisations.

2.5 Caractérisation des billes :
2.5.1 Taux d’Humidité :
Les billes humides sont séchées avec du papier absorbant et pesées (mn), avant d’étre

mises dans une étude a 105 °C pendant 48h.

» Lamasse ms est obtenue apres pesage des billes seches.

» Le Taux d’Humidité TH est calculé et exprimé en % selon 1’équation suivante :

myg — ms
%TH = m—* 100
H




Avec :
my : la masse de billes humides

ms : la masse de billes séches

2.5.2 Etudes par spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Les spectres IRTF ont été réalisés a 1’aide d’un spectrophotométre IRTF de type Jasco
type 4100.

La préparation des échantillons consiste a mélanger quelques milligrammes (environ 2 mg)
de billes séchées préalablement a 105°C et finement broyées avec 200 mg de KBr. Le

mélange est compressé sous vide a température ambiante, a I’aide d’une pastilleuse.

2.5.3 Diametre des billes
Le diameétre des billes de chaque matrice a ete déterminé en prenant une population de 6
billes, mesurer leurs diamétres a 1’aide d’une régle graduée et calculer le diamétre moyen

de cette population.

2.6 Application a I’adsorption
Pour déterminer les capacités d'adsorption des billes, nous avons choisi de travailler avec

le colorant modeéle suivant : le vert de méthyle (VM) trés utilisé dans 1’industrie chimique.

IRV Y

rapidement analysé par spectrométrie UV-visible.

Ses principales caractéristiques physico-chimiques sont rassemblées dans le Tableau 2.1

ci-apres.

L’étude de son spectre UV-Visible a des longueurs d’ondes comprises entre 200 et
800 nm, réalisée a 1’aide d’un spectrophotométre type UV-1700 phamaspec Shimadzu, a
permis de déterminer la longueur d’onde d’absorption maximale (correspondant au

maximum d’absorbance) Amax = 626 nm.




Tableau 2.1 : Caractéristiques physico-chimiques du vert de méthyle utilise

Vert de méthyle
Structure chimique
H:c @ _cH,
N
S
«2ClI
H3C i _CHj;
| | “CHj
CHj; CHj
absorbance
maximale 626
Amax (NM)
M (masse molaire) 458.47
(g.mol?)
pKa 11,5
Solubilité Soluble

2.6.1 Courbe d’étalonnage

Plusieurs solutions filles (ou étalons) sont préparées dans des fioles de 50 mL, par dilutions
successives, a partir d’une solution meére vert de méthyle de concentration initiale égale a
1g.L2

La courbe d’étalonnage, présentée dans la Figure 2.1 est obtenue en tracant 1’évolution de

la densité optique DO en fonction de la concentration C : DO = f(C).
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Fig. 2.1 : Courbe d’étalonnage du vert de méthyle

2.6.2 Préparation et analyse des echantillons
Des lots de chaque catégorie de billes préparées sont d’abord séchées delicatement avec un
papier absorbant pour ¢liminer 1’excés d’eau puis pesées (en g) avant de les introduire dans

les solutions du colorant vert de méthyle (Co = 10 mg.L™ ; V =50.mL).

2.6.3 Cinétiques d’adsorption

Dans une série de flacons (capacité: 250 mL) en verre, fermés a bouchons, sont
introduites des masses identiques (m = 0,5 g) de billes gélifiées auxquelles sont ajoutés
séparément des volumes identiques (V = 50 mL) de la solution VM de concentration
initiale (Co= 10 mg.L™?).

Le pH du milieu de tous les échantillons est controlé durant toute la durée de 1’opération.
L’ensemble (Echantillons/Table oscillante Ikalabortechnik KS 501) est soumis a des
agitations de 250 cpm (coups par minute) a la température ambiante (20 £ 2 °C).

Des prélévements sont ainsi effectués a différents intervalles de temps allant de 0 a 3

heures de contact.




Les solutions de vert de méthyle ainsi obtenues aprés séparation des mélanges (billes
gélifiées/solution) sont analysées directement par spectrophotometre UV-Visible a la
longueur d’onde appropriée  Amax (NM) = 626 nm .

Les quantités adsorbées aux différents temps t (Qt) sont calculées a partir de I’équation du

bilan de matiére suivante :

Co—Ct
p Gt
m
Ou les paramétres suivants représentent:

Qt : Quantité de polluant par unité de masse (en mg.g™).
CO : Concentration initiale (mg.L™)

Ct : Concentrations résiduelles a I’équilibre (mg.L™)

V : Volume de I’adsorbat (L)

mp : masse de ’adsorbant (bille) (g)

mp = my * (1 — %TH)

2.6.4 Isothermes d’adsorption
Les tests d’adsorption du vert de méthyle ont été effectués sur les billes magnétiques
préparees dont le protocole adopté est le suivant :
Des masses de billes gélifiées sélectionnées variant de 0,5 a 2,5 mg sont mélangées avec
des mémes volumes de la solution de Vert de méthyle (V =100 mL; Co =10 mg.L™) dans
des flacons en verre fermés a bouchons. Ceux-ci sont placés sur un agitateur a oscillations
horizontales (Ikalabortechnik KS 501) fonctionnant avec une vitesse d’agitation 250 cpm
pendant un temps de contact allant jusqu’a une durée de 3 heures.
Les quantités adsorbées exprimées en mg de soluté par gramme de solide adsorbant (poids
sec de billes gélifiées) sont calculées a I’aide de la relation suivante :
_(C,-C,)xV
) m

2.6.5 Effet du pH
Des masses de 0,25 g de billes sont mises dans des tubes a essai puis mélangées avec des

mémes volumes de la solution de VM (10 mg.L™?).




L’effet de pH est étudi¢ en examinant les quantités adsorbées a différents pH de ces
mélanges billes/solutions VM. Toutes les solutions obtenues apres équilibre sont analysees

par la spectrophotométrie UV-Vis. A la méme longueur d’onde d’absorption suscitée.




3.1 Caractérisation physico-chimique

3.1.1 Taux d’humidité et diamétre des billes

Nous représentons dans la Figure 3.1 les photographies numériques montrant les diamétres
des billes d’alginates de sodium seuls (billes simples BS), d’alginates de sodium/Mt pontée
a Paluminium (AS/Mt-Al) et d’alginate de sodium/ Mt pontée a I’aluminium/Magnétique

(AS/Mt-Al/Magnétique).

Fig. 3.1 : photographie numérique de la détermination des diamétres des billes d’alginate
de sodium seuls (AS) et d’AS/ Mt pontée a I’aluminium/Magnétique (AS/Mt-

Al/Magnétique).

Les résultats correspondants sont rassemblés dans le Tableau 3.1 suivant.

Tableau 3.1 : taux d’humidité et diamétre des billes

Billes Diamétre des billes TH

humides (mm) (%)

AS 3 97

AS/Mt-Fe 3,5 94
AS/Mt-Fe+F 3,5

94

AS/ Mt-Al+F 3,5 94

AS/Mt-Al 3,5 95

AS/F 3 95

32



» L’examen de ces photographies montre les phénomenes suivants :

> Les billes sont généralement sphériques

» Les tailles sont de ’ordre de 3 a 3,5 mm pour les billes humides et de 1 mm pour
les billes séches.

> Les billes gélifiées augmentent de taille en fonction de la quantité de matériaux
encapsulés dans le gel d’alginate de sodium

» 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.

Ce méme constat a été évoqué antérieurement par plusieurs auteurs (Ely et al. [2] ; Layaly
et al. [24]) dans leurs études sur I’encapsulation de quelques argiles dans les gels

d’alginate.

Vincent Rocher et al. [39], quant a eux, montrent que le taux d’humidité des billes
d’alginate magnétique est de 1’ordre de 94,5 + 0,5 % et qu’il varie peu avec la composition

des billes et le mode de réticulation.

3.1.2. Analyse infrarouge IRTF
Les spectres IRTF relatifs aux différents echantillons étudiés sont présentés dans la Figure
3.2 ci-apres.

L’exploitation de ces spectres fait apparaitre les bandes d’absorption suivantes :

Bandes d’adsorption de I’alginate :
3384-3439 cm : Elles sont bien observées dans le cas des billes simples AS, billes

composites AS/Mt pontée et billes magnétiques AS/Mt pontée/F.

Elles correspondent a la vibration de valence des groupements —OH caractéristiques des
Polysaccharides naturels [2] et a la vibration de déformation des molécules H2O. [7].
1613-1634 cm* : Bande caractéristique des groupements carboxylate COO-
asymétriques/symeétrique.

1032-1083 cm™* : Bande caractéristique des liaisons C-O-C.

La bande qui s’étale entre1600-1750 cm-1 est attribuée aux vibrations de valence du

groupement OH de I’eau de constitution plus les vibrations de liaison de ’eau adsorbée.




Bandes d’absorption caractéristiques de la phase argileuse

> Liaisons Si-O

Les liaisons Si-O sont caractérisées par les bandes d’absorption suivantes:

> la bande intense située entre 900-1200 correspond aux Vvibrations de valence de la

liaison Si-O. Dans largile purifiée (Mt-Na), elle est située vers 1030 cm-lentre
1115 et 1020 cm*

> les bandes situées a 525, 468 et 425 cm-1 sont attribuées respectivement aux

vibrations de déformation des liaisons SIOAIY!, SiOMg“' et Si-O-Fe.

> Le partage du groupement OH entre les atomes Fe et Al en position octaédrique

peut déplacer les vibrations Al-OH vers les basses fréquences aux environs de 815
et 915 cm™. Ainsi, les vibrations Mg-O et Mg-OH (confondues avec celle de SiO)

sont localisées respectivement a 530cm-1 et 560 cm™.

D’aprés les résultats, tous les groupements fonctionnels caractéristiques des différents

matériaux sont présents. Nous pouvons donc déduire qu’il n’y a pas d’interaction directe

entre les différents constituants des billes a savoir I’alginate AS, les ferrofluides et les

montmorillonites pontées.

Absorbance

AS/Mt-Fe

i}

AS/Mt-Fe/F

AS/Mt-Al

AS/ME-Al/E

//'m'u_ﬁ_..-\“ "™ L
N
4000 30;:"9 HIICIE' Nombre d'onde 1 E'I:IU

Fig.3.2 : spectres infrarouge des différentes billes gélifiées étudiées.




3.3 Etude de I’adsorption en systeme discontinu :

3.3.1 Cinétiques d’adsorption :

Les courbes représentent la quantité de vert de méthyle VM adsorbée sur les différentes
billes gélifiées en fonction du temps pour une concentration initiale de 10 mg.L™ sont
illustrées dans les Figures 3.3 et 3.4 et 3.4 ci-dessous.

Comme le montre la Figure 3.3, I’adsorption est trés rapide dés les premiéres minutes avec
des rendements d’élimination a 1’équilibre de 1’ordre de 97,6 et 96,94% obtenus par les
billes AS et AS/F respectivement.

Pour les billes composites a base d’argiles intercalées (AS/Mt-Al et AS/Mt-Fe), les
rendements d’¢élimination obtenus sont de 99,77 et 99,69% respectivement au bout d’un

temps pseudo-d’équilibre d’environ de 60 minutes (Fig 3.4).

Des rendements de 99,76 et 99,75% obtenus par les billes magnétiques (AS/Mt-Al/F et
AS/Mt-Fe/F) respectivement au bout d’un temps pseudo-d’équilibre de 75 minutes
(Fig 3.5).
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Fig. 3.3 : Cinétiques d’adsorption du VM sur les billes humides simples AS et
magnétiques a T=25°C, pH du milieu et Co=10mg/L.
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Figure 3.4 : Cinétiques du VM sur billes humides composites a base de montmorillonite

pontée a ’aluminium et au fer a T=25°C, pH du milieu et Co=10mg/L.
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Fig. 3.5 : Cinétiques du VM sur billes humides AS/Mt-Al/F magnétiques et AS/ Mt-Fe/F

a T=25°C, pH du milieu et Co=10mg/L.




Les photographies numériques des Figures 3.6 et 3.7 ci-dessous montrent 1’aspect de la

couleur des eaux et les billes avant et apres adsorption.

(a) (b) (©)

Fig. 3.6 : photographies numériques montrant la décoloration totale des eaux synthétiques
étudiees.
(@) : solution colorée avant adsorption ; (b) : Solution décolorée aprés adsorption sur
billes AS/Mt-Al ; (d) : Solution décolorée aprés adsorption sur billes AS/Mt-Fe

(b)

Fig. 3.7 : Photographies numériques montrant la décoloration totale des eaux synthétiques
étudiées par I’emploi de billes magnétiques. (a): AS/Mt-Al/F ; (b) : AS/Mt-Fe/F




3.3.2 Isothermes d’adsorption
Les Figures 3.8 ; 3.9 et 3.10 représentent 1’évolution de la quantité du colorant adsorbée
par les différentes billes (AS/Mt-Al, AS/Mt-Al/F, AS/Mt-Fe, AS/Mt-Fe/F) a 1’équilibre en

fonction de la concentration du VM a I’équilibre.
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Fig. 3. 8 : Isothermes d’adsorption du VM sur les billes composites non magnétiques
a T=25°C, pH du milieu et Co=10mg/L.
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Fig. 3. 9 : Isothermes d’adsorption du VM sur les billes composites magnétiques a
T=25°C, pH du milieu et Co=10mg/L.

L’examen de ces figures montre qu’au fur et a mesure que la concentration de VM a
I’équilibre augmente, la quantité adsorbée du colorant augmente continuellement. Ces
isothermes sont de type L selon la classification de Gill et al [42].

Les billes composites de type AS/Mt-Al et/ou AS/Mt-Fe ainsi que les billes composites
magnétiques AS/Mt-Al/F (ou AS/Mt-Fe/F) s’avérent tres efficace dans la décoloration des
eaux polluées par le vert méthyle a titre d’exemple pour une concentration de VM a
I’équilibre de ’ordre de 0,059mg/L les quantités adsorbées a 1I’équilibre sont de 2 et 5 mg/g

respectivement pour les billes magnétiques et les billes a d’argiles pontées.

L’allure de toutes les isothermes obtenues est de forme L suggérant ainsi une adsorption
progressive en monocouche selon le modele de Langmuir.

(a) : Billes composites AS/Mt/Al ou AS/Mt-Fe

(b): Billes composites magnétiques AS/Mt/Al/F ou AS/Mt-Fe/F.

Avec une Co=25mg.g™* le maximum d’adsorption est atteint a 10 et 8,6 pour les billes
AS/Mt-Al et AS/Mt-Fe et de 8,37 et 8 pour AS/Mt-Al et AS/Mt-Fe magnétiques

respectivement, donc 1’augmentation de la concentration initiale de 10 a 25 mg.L™* a eu un




effet considérable sur les matrices AS/Mt-Fe et AS/Mt-Fe magnétiques et un effet presque
négligeable sur AS/Mt-Al magnétique ou non.

Les isothermes expérimentaux sont de types « L » selon la classification de Gilles et al. Ce
type correspondrait plut6t aux faibles concentrations en soluté dans 1’eau.

L’isotherme est de forme convexe, ce qui suggere une saturation progressive du solide.

Quand Cetend vers zéro, la pente de I’isotherme est constante.

3.3.2.1 Effet du pH sur I’adsorption :

Pour compléter I'étude des mécanismes mis en jeu lors de I'adsorption du vert de méthyle
par les différentes billes composites magnétiques, nous avons étudié I'influence du pH sur
I'équilibre d'adsorption.

La figure 3.10 représente I’évolution de la quantité adsorbée du colorant en fonction du pH

de la solution.
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Fig. 3.11: Effet du pH sur ’adsorption du colorant par les différentes billes magnétiques et
non magnétiques & T=25°C , Co= 10mg/L et teg= 3h.




Globalement et pour les pH des milieux étudiés allant de 3 2 9 (pH < pKa), ces courbes

montrent clairement les phénoménes suivants :

> Des éliminations complétes du colorant VM par les billes composites magnétiques

> De fortes rétentions de molécules VM notamment en milieux acides et qui

diminuent légerement aux milieux basiques.

PHpzc :

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour la

quelle, la charge nette de la surface des adsorbant est nulle. [13]. Ce paramétre est trés

important dans les phénomenes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont

impliquées dans les mécanismes. Une fagon simple et rapide de le déterminer est de :

Prélever 100 ml d’eau distillée dans un bécher puis ajouter une masse 0.5g de
solide (absorbant). La solution est S1

Remplir la burette par la solution d’acide nitrique HNO3 (0.01M)

Déterminer le pH initial de la solution S1

Doser la solution S1 goutte a goutte par la solution d’acide nitrique HNO3 (0.01 M)
et noter la variation du pH selon le volume d’acide nitrique ajouté jusqu’a la

stabilisation totale de la valeur du pH

Répéter les mémes étapes pour la solution d’hydroxyde de sodium NaOH (0.01 M)

On calcule la charge de surface en utilisant la formule suivante :

__ Ca—Cb+ [OH-]—[H+]
- m

Q

Q : charge de surface en mol.g*

Ca : concentration d’acide en mol.L*?

Cb : concentration de base en mol.L*

[H*] : concentration d’acide ajoutée en mol.L™

[OH] : concentration de base ajoutée en mol.L*

m : prise d’essai en g




Puis on trace la courbe d Q en fonction du pH et déduire de la courbe le pHpzc c’est 1a ou la
courbe coupe I’axe des abscisses.

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure ci-apres.
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Fig. 3.12: pHp,. des différentes matrices. AAI : alginate/Mt-Al (pHpzc=11,4), AAIF:

alginate/Mt-Al  magnétique(pHpc=6,6),  AFe :alginate/Mt-Fe(pHpc=4,5),  AFFe:

alginate/Mt-Fe magnétique(pHpzc=7,1) et AF :alginate magnétique(pHpzc=8,3).

Si le pH de la solution est inferieur au pHpzc, les groupes fonctionnels de surface des

adsorbants seront protonés par un exces de protons H+ de la solution, le support est
attracteur d’adsorbat chargé négativement.

Dans le cas contraire, si le pH de la solution est supérieur au pHpzc les groupes

fonctionnels de surface seront déprotonés par la présence des ions OH- de la solution donc




le support est attracteur d’adsorbat chargé positivement favorise 1’adsorption des colorants
cationiques, augmentation des forces électrostatiques entre la charge négative de
’adsorbant et la charge positive de colorant).

Si le pH de la solution est inferieur au pHpzc, les groupes fonctionnels de surface des
adsorbants seront protonés par un exces de protons H+ de la solution, le support est
attracteur d’adsorbat chargé négativement.

Dans le cas contraire, si le pH de la solution est supérieur au pHpzc les groupes
fonctionnels de surface seront déprotonés par la présence des ions OH- de la solution donc
le support est attracteur d’adsorbat chargé positivement favorise 1’adsorption des colorants
cationiques, augmentation des forces électrostatiques entre la charge négative de

I’adsorbant et la charge positive de colorant).




Conclusion

L’objectif primordial de ce présent travail est de préparer une nouvelle matrice de billes
gélifiées composites et magnétiques afin de les utiliser dans la décontamination des eaux

polluées par les polluants organiques et/ou inorganiques.

Une série de plusieurs catégories de billes magnétiques a base d’alginate de sodium,
d’argiles pontées a l’aluminium ou au fer (Mt-Al et Mt-Fe) et des nanoparticules
magnétiques ou ferrofluides.

Les propriétés d’adsorption a I’équilibre de ces adsorbants ont été évaluées en établissant
des courbes cinétiques et des isothermes d’adsorption du vert de méthyle représentant de

la catégorie des colorants polluants trés utilise dans les milieux industriels.

Les études comparatives effectuees a différentes concentrations initiales (Co=10 et 25
mg.L™) et a différents pH (3 a 9) ont confirmé la grande efficacité de cette nouvelle
génération de billes magnétiques envers les colorants industriels et les polluants organiques

en général a deux concentrations.

Au vu des qualités que peuvent presenter ces nouvelles billes magnétiques, des etudes
encore plus approfondies seront recommandées et méritent qu’on s’y intéresse encore plus

afin de développer de nouvelles applications dans le domaine de dépollution des eaux.
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