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Les hommes produisent de plus en plus de compbg@gaes qui se retrouvent dans I'eau a
cause des activités humaines et il est urgent davér de nouvelles méthodes de
décontamination de I'eau, plus écologiques et Bldatot, en particulier pour les pays en
voie de développement. Plusieurs procédés de danordtion de I'eau sont possibles dans le
cas d'espéces chimiques solubles : I'adsorptiaxytiation et la filtration. Le choix de la
technique utilisée dépendra de son co(t, ainsdgua pollution a traiter mais I'adsorption est
une technique couramment employée. Il est devessi adispensable d’avoir des adsorbants
produits avec de faibles codts et qui soient cazabiéliminer simultanément des polluants
organiques et inorganiques. Les argiles sont detrimaax peu onéreux et facilement
accessibles qui présentent d’excellentes proprift&shanges de cations et qui peuvent étre
utilisées pour adsorber des contaminants. Cernpaisiiemes se posent néanmoins lorsque ces
matériaux veulent étre utilisés comme adsorbamneparticulier dans leur mise en ceuvre
avec une difficulté de séparation vis-a-vis deU'¢@itée. L’encapsulation au sein des billes
de biopolyméres permet de pallier ce probleme.dirgte est un des polyméres les plus
utilisés pour éliminer des polluants en solutigneuse. En plus de sa capacité d’adsorption,
l'alginate se révele intéressant par sa propriétérimer des gels en présence de cations
divalents, notamment d’ions calcium. Les propriétBadsorption et de gélification de
l'alginate permettent d’envisager la combinaisors @delsorbants par encapsulation et la

réalisation de matériaux pouvant étre mis en osiems des procédés du traitement des eaux.

Pour ce travail, nous avons encapsulé dans desatdgi une argile commerciale, du charbon
actif et une argile mauritanienne naturelle. En Manie, les argiles constituent une matiére

premiere trés abondante. L'utilisation de ressauragurelles, renouvelables, et disponibles
en grandes quantités comme l'argile et I'alginatemet de développer un produit dont la

production présente un impact réduit sur I'envirement.

L’étude proposée porte sur I'optimisation de laparétion des billes encapsulant I'argile a

partir des propriétés physiques et chimiques etéwaduation des propriétés adsorbantes des
trois matériaux encapsulés. Une comparaison esttaffe avec le charbon actif qui est

également un support facile a produire et qui ¢uestun matériel adsorbant de référence

dans le traitement des eaux. Cette évaluation éatsée d'une part sur une molécule
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organique, le 4-nitrophénol, mais également sucation métallique, le cuivre. L'utilisation
de ces deux composés permet d’approcher la compténté des adsorbants et en particulier
I'additivité éventuelle des propriétés adsorbardes matériaux composites ainsi que les

limites de compétition entre le deux polluants.

Ce mémoire est composé de 3 chapitres.

Dans le chapitre I, une synthese bibliographicgigomposée. Elle débute par la présentation
de la problématique de la pollution du milieu agye et positionne I'adsorption parmi les
méthodes conventionnelles de traitement des etBumontaminés. Les principales propriétés
des matériaux précurseurs (argile, alginate) sosiite rappelées. Aprés une description des
propriétés de gélification des alginates nous aatmsdé les composés a base d’alginate, les
méthodes d’encapsulation qui peuvent étre envisadés matériaux encapsulés ainsi que
'adsorption sur les matériaux composites. La fie de chapitre est consacrée a la
modélisation des mécanismes d’adsorption. Lesrdifité modeles mathématiques employés

pour analyser les résultats obtenus sont présentés.

Le chapitre Il, présente les différents matériatdcprseurs employés, leur conditionnement
et leur caractérisation. Le protocole de prépanaties billes et la caractérisation de différents
matériaux sont ensuite présentés. La fin de ceitthaest consacrée a la présentation des
procédures expérimentales utilisées pour I'étudelsbrption du cuivre et du 4-nitrophénol
par les adsorbants.

Dans le chapitre Ill, 'ensemble des résultats eléravail sont présentés en trois parties. La
premiere est consacrée a la caractérisation depasants et des matériaux préparés. La
partie suivante concerne l'adsorption (cinétiqueapacité) sur une argile (montmorillonite)
commerciale avec une approche détaillée des curestigt des mécanismes d’adsorption dans
les matériaux composites argile-alginate. Dansderaiére partie, le potentiel de matériaux
composites préparés par encapsulation dadsorbtatsement mobilisables (argiles
naturelles) ou d’'une production aisée (charborf)aatst évalué par comparaison de leurs
propriétés avec celles de I'argile commerciale pagkie.
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1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 Généralités

1.1.1 Pollution du milieu

La production et l'utilisation d’'un grand nombre slegbstances chimiques entrainent
leur accumulation dans les effluents en sortie diesx de production et dans
I'environnement. L’'impact sur les organismes vigpeut se révéler important en raison de
la toxicité directe ou chronique de ces substancedes produits de leurs métabolites. Des
efforts importants sont faits pour un controle gilisation et de la dissémination de ces
substances. Les milieux aquatiques sont parmi lies gxposés. L'eau qui sert de solvant
naturel pour de nombreux types de substances ptdlsi@st capable d’entrainer les molécules
non miscibles telles que les hydrocarbures, lekesigt leurs dérivés. La concentration de
polluants dans ces milieux affecte directemenét@Esystemes correspondants.

La contamination des eaux est par conséquentwei B@jeur pour la protection des
ecosystemes et des ressources en eaux. Il esetl'dbj beaucoup d’études aussi bien au
niveau des eaux superficielles que souterrainescli, (2002) concluait que les ressources
en eaux en Europe, sans étre dans une situatioratiqae, ne répondaient pas aux exigences

sanitaires actuelles.

La diversification des sources de contaminationl'aigmentation des activités
génératrices de pollution accélerent la pressienestant sur les milieux aquatiques et la
qualité générale de I'eau (Schwarzenbach et abQ@ secteur industriel, a entrepris depuis
de nombreuses années un effort important visaoh#ater et réduire de facon considérable

les quantités de polluants rejetées dans le mmlgurel par I'intermédiaire d’effluents.

Les actions entreprises des 1976 (Directive Ewopé n°76/464/CEE du 4 mai
1976) ont principalement porté sur des polluantsnos dont notamment certains types de
particules en suspension, des composés phosphbrédssesubstances toxiques tels que
métaux lourds et solvants chlorés. Cette politigué affirmée et prolongée par la Directive
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Cadre sur I'Eau n°200/60/CE d’octobre 2000, qubktales listes précises de substances a
contréler et dont les rejets sont a diminuer owppemer. La directive REACH n° EC
1907/2006 (décembre 2006) vise I'enregistremernbdees les substances chimiques utilisées
en laboratoire ou en industrie et I'analyse dedeiggues toxiques, ce qui permet a terme de
définir précisément les cibles pour les procédésedeédiation et les seuils d'efficacité a
rechercher. La Directive Cadre sur I'eau a été détép et appliqguée aprés I'adoption de la
circulaire du 4 février 2002, contenant en parteruline action de Recherche et de Réduction
des Rejets de Substances Dangereuses dans 'EGEDEJRdont la mise en ceuvre en
partenariat avec les entreprises concernées agt@e aux difféerentes DRIREs (Directions
Régionales de I'Industrie, de la Recherche et Bavironnement) et dont I'un des premiers
objectifs est la définition des besoins de dépioitutdes rejets, en fonction des risques

ecologiques et écotoxicologiques que ceux-ci foufic.

Parmi les différents composés identifiés et analyls substances classées comme
prioritaires sont des composés organiques de ldléagies phtalates, les alkyls (nonylphénol,
tertbutylphénol ...), les chlorophénols, les Hydrbcaes Aromatiques Polycycliqgues (HAP),
et des éléments traces métalliques (plomb, cadmialmmome...), (rapport DRIRE/INERIS,
2007). Par ailleurs les Composés Organiques WI&BOV ou COHV) constituent une

classe de composés dont le traitement est renficildipar leur forte dispersion.

Du fait des objectifs ambitieux visés par la DineetCadre sur I'Eau et sachant que
les procédeés de traitement actuellement mis ere plagermettent pas d’atteindre ceux-ci, un
important effort de recherche est nécessaire pamnélioration des installations et des

procédés de traitement classiques et pour le dépeitnent de procédés novateurs.

1.1.2 Procédés de dépollution

Les techniques de dépollution des effluents vasefdn les substances cibles, (cations
métalliques, molécules organiques, particules die taanométrique ou micrométrique), le
traitement continu ou en batch des effluents etafre finale des déchets, (boues solides,

solutions tres concentrées, particules saturéeslarants).

Les différentes techniques d’épuration actuelleneenplace peuvent étre classées en

trois grandes familles (Boeglin et al. 2000-2008) :

* Les techniques visant a former une phase conceetrgmlluants. Parmi les techniques

reposant sur ce principe, on trouve par exempl@apération, la pervaporation
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(élimination sélective d'un solvant au travers a¢sumembrane présentant une affinite,

hydrophile ou hydrophobe, pour ce solvant), 'osenoserse, ou la filtration,

 Les techniques reposant sur [I'extraction du polluate la phase liquide:
électrodéposition, électrolyse, adsorption, extvactiquide-liquide, échange ionique sur
résines ou précipitation,

» Les technigues entrainant la minéralisation desposés organiques par incinération,

pyrolyse, biodégradation ou dégradation catalytique

Souvent, plusieurs techniques sont utilisées el & maniere a traiter plusieurs
types de polluants sur une méme chaine ou reneffuént compatible avec la méthode de

traitement choisie.

L’adsorption est un moyen répandu pour assureréfarsition des polluants des
effluents. De nombreux types de matériaux actifdeesprocédés industriels les utilisant ont
été testés, principalement en vue d’améliorer lpacéé d’adsorption ou les codts de
préparation ou d'utilisation d’adsorbant.

1.1.3 Positionnement de I'adsorption dans le traitement
des eaux

Parmi les différentes techniques de dépollutionedtdgents, I'adsorption sélective ou
non sélective, fait I'objet de développements inigoats. Les efforts de recherche actuels
portent notamment sur l'utilisation de nouveauxoadants dérivés de biomatériaux , chitosan
(Vijaya et al. 2008), alginate (Peretz et al. 20@R) produits a partir des déchets agricoles
(Crini 2006), (Uddin et al. 2009), ainsi que le d&ppement d’adsorbants sélectifs (Aksu et
al. 2005), (Crini et al. 2008). L’étude d’adsorptide polluants qui présente une forte stabilité
et peu sujet a des réactions d'oxydations ou delégi@dation tels que des composeés
organiques polycycliques azotés et chlorés, egicphérement développée (Swift 1990),
(Kurniawan et al. 2006).

Parmi les matériaux présentant des propriétés afptisn figurent les argiles et les

alginates.

Les développements technologiques ont intégré leprigtés des argiles dans des
domaines aussi divers que la papeterie, les céumsides forages pétroliers, la biochimie

(synthese de molécules organiques). Leurs propri@sorbantes liees a une surface
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spécifique tres élevée et a une grande porositngient d’'envisager leur utilisation en
dépollution des eaux.

1.2 Les argiles

1.2.1 Généralités

Les argiles comptent parmi les constituants les phportants de la crolte terrestre et
leur réle dans le biotope est considérable en madon ensemble de propriétés trés

particulieres :

» capacité de dispersion/floculation et de formatiercolloides,

* capacité d’échange cationique (et anionique) pdugtae importante,
» adsorption aisée de nombreux composés organiqueisiétaux,

» gonflement parfois trés important.

Ainsi, dans la nature, les argiles jouent-ellesala fondamental dans divers domaines

de I'environnement que ce soit en geologie, pédejay encore en dépollution de I'eau.

1.2.2 Structure cristalline des phyllosilicates

Les phyllosilicates sont des silicates dans lesgles tétraedres de Si@rment des
feuillets infinis bi-dimensionnels. Les phyllos#ites sont également appelés plus simplement
silicates lamellaires (Le Pluart 2002). Les difféee groupes de minéraux argileux se
différencient par I'arrangement de leurs couchteaddriques et octaédriques représente sur la

figure I.1.

10
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Cavité hexagonale
Cation mterfolliaire (K, Na, Ca)

®
} couche tétraédrique

} couche octaédrique

} couche tétraédrique

Cavité hexagonale ©  Oxygeéne
Cation interfolliaire (IK, Na, Ca) ® Hydroxyle
e Cation tétraédrique (51, Al)

@ Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

Figure 1.1 : Représentation schématique d’'un feuilit de phyllosilicate 2:1 (Luckham et al. 1999).

L'organisation structurale des phyllosilicates lestée sur une charpente d'ions &€
OH' (Calillere et al. 1982). Ces anions occupent lesnsets d'assemblages octaédriques (O
et OH) et tétraédriques O Dans les cavités de ces unités structurales ékames
(tétraédrique et octaédrique) peuvent venir serldgs cations de tailles variables*{SAI*,
Fe*, F&*, Mg®). Ces éléments s'organisent de facon plane paustinger des couches
octaédriques et tétraédriques dont le nombre daterhépaisseur du feuillet. L'espace entre
deux feuillets paralleles s'appelle espace intaifel Lorsque deux cavités sur trois de la
couche octaédrique sont occupées pdf (alu un autre ion métallique trivalent), la struetur
est dénommédioctaédrique Quand la totalité des cavités octaédriques esip@e par des

ions métalliques bivalents, la structure est tlitectaédrique

Par ailleurs, il peut exister des substitutionsmismhiques dans les couches tétraédriques
(Si*>AI**, Fé™) et /ou octaédriques (Bl->Mg?*, F&*, ou Mg*—Li*). Ces substitutions
entrainent un déficit de charge qui est compendéxeérieur du feuillet, par des cations

compensateurs.

11
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1.2.3 Classification des argiles

Il existe difféerentes classifications des argilé® plus classique est basée sur

I'épaisseur et la structure du feuillet. On distim@insi quatre groupes (Jozja 2003) :

« Minéraux & 7 A: Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrigt d’'une couche
octaédrique. Il est qualifié de T:O ou de type Bdn épaisseur est d’environ 7 A. C’est la

famille des kaolinites.

« Minéraux a 10 A Le feuillet est constitué de deux couches tétigéds et d’'une couche
octaédrique. Il est qualifié de T:O:T ou de typ#&.Bon épaisseur est d’environ 10 A.
C’est la famille des smectites

e Minéraux a 14 A Le feuillet est constitué de l'alternance delfets T:O:T et de couches

octaédriques interfoliaires. C’est la famille désocites.

Par ailleurs, on trouve dans la littérature des @resddifférents pour la classification
des phyllosilicates La premiére classification, établie par le comitéeinational de
Classification et de Nomenclature des Minérauxleugien 1966, est basée uniguement sur la
charge du feuillet et sur le nombre d'atomes nigtads en couche octaédrique. La deuxieme,
établie par Mering et al., (1969), prend en comptdocalisation des substitutions, leur
distribution et le type de cations compensateuedteCclassification ne prend pas en compte
les silicates synthétiques, parfois utilisés dag@saboration de nanocomposites, que sont la

fluorohectorite, le fluoromica ou la laponite.

Le Tableau I.1 montre une classification simplifides principaux groupes de
minéraux argileux (Jozja 2003).
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Tableau 1.1 : Schéma simplifié€ montrant la clasaiibn des principaux groupes des minéraux argileux

Feuillet | Charge Dioctaédriques Trioctaédriques
ar
mpaille
0 Kaolinite Antigorite
(Sia)(Al4)O1o(OH)g (Sis)(Mg3)O19(OH)s
40 _ 2B+erthi3e+rines
1:1 (SigsAl)(Mg~ 6xM %) O19(OH)s
Pyrophyllite Talc
#0 (Sig) (Al 1)O20(OH)4 (Sig)(Mge)O20(OH)4
SMECTITES

0.4 _ Montmorillonite , _ He_ctorite ,
’a (SIg)(A' 4.yMg'y)Oz'o(OH)4,My (Slg) (Mge.yLl y)o?o(OH)4My
12 Beidellite Saponite

' (SigxAl)Al 4 O2o(OH)s, M, (SigxAl ) (Mge) O20(OH)a, My "

21 1,2 . Illizties . . Vermi30+ulites .
) 138 (SIg.XA| X)(A|4_yM y)OZO(OH)4 K X+y (SIg.XA| X)(Mgs_yM y)OZO(OH)4 K X-y
MICAS
2 Muscovite Phlogopite
(SigAl 2)(Al 2)O20(OH)K ", (SisAl 2)(Mgs)O20(OH)K ™,
4 Margarite Clintonite
(SizAl 4)(Al ) O2o(OH),CE (SizAl 5)(Mge)O2o(OH).C& ">

Parmi 'ensemble des argiles citées dans le tabldaules trois familles les plus
importantes sont les kaolinites, les illites etde®ectites.

1.2.3.1 Kaolinite

Dans le cas de la kaolinite (minéral 1:1), le fletiést toujours neutre, dioctaédrique et
alumineux, de composition ,8i,0,(OH), par demi-maille (Pédro 1994). Morphologiquement,
la kaolinite se présente sous forme de particiesdonales constituées par des empilements
de feuillets. La faible capacité d’échange des ikdek est due a des sites de surface

amphoteres.
1.2.3.2 Ilite

L’illite est un phyllosilicate 2:1. Les feuilletsopsédent une charge globale négative,

plus élevée que celle des smectites, qui est cosdpapmar des ions potassium. La différence
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fondamentale avec les smectites réside dans lguaites ions compensateurs (potassium) ne
sont que trés faiblement échangeables. L'illitena napacité d’échange cationique faible. Il

n'y a pas d’hydratation des espaces interfoliaires.
1.2.3.3 Smectites

Ce sont des phyllosilicates constitués des deuxhmsutétraédriques encadrant une
couche octaédrique (phyllosilicates 2:1). Les nangrles plus importants de cette famille
sont la montmorillonite, la beidellite, I'hectoritt la saponite (Jozja 2003). La charge élevée
de ces argiles (0,3 a 0,6 charge / demi-maille)dest pour I'essentiel a des substitutions
isomorphiques. Cette charge est donc permanenggtivgé et indépendante du pH. Des
cations compensateurs viennent alors se placer ltEamace interfoliaire pour combler le
déficit de charge. Ces argiles ont une capacitéhdiége cationique élevée jusqu’a 85 et 160
milliéquivalents pour 100 grammes d'argile (Viallisrrisse 2000). Des molécules d’eau sont
susceptibles de s’intercaler dans I'espace inieifel et le degré d’hydratation dépend de la
nature du cation hydraté et de I'humidité relatfBenchabane 2006). Cette possibilité de «
gonflement » des espaces interfoliaires conduésigtier ces argiles par le terme d'«argiles
gonflantes». D’'un point de vue textural, les sntestisont généralement constituées de
feuillets de grande extension latérale, assocéssuhs aux autres en nombre tres variable
selon 'humidité et la nature du cation échangeé@ldeja 2003). Dans le cadre de ce travall,
Nous nous intéresserons, entre autres, a la maiitmibe car elle posséde une grande surface
spécifique et une capacité d’échange cationigueéélgustifiant ainsi son utilisation dans les

procédeés d’'adsorption.

1.2.4 Application au traitement des eaux

1.2.4.1 Argiles naturelles

Les argiles sont considérées aujourd’hui commatétes matériaux adsorbants
intéressants. En raison de leur colt faible, ldawndance sur tous les continents, leurs
propriétés d’échange d’ions et leur surface spgaificlevee, la capacité de minéraux argileux
(bentonite, montmorillonite, kaolinite...) & adsories molécules organiques et/ou minérales

est un sujet qui a suscité un vif intérét depuinambreuses années. Dans le tableau |.2 sont
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présentés quelques exemples d’applications ddssrturelles a I'élimination des polluants

organiques et/ou inorganiques.

Tableau 1.2 : Quelques exemples d'applicationsgiles naturelles pour I'adsorption des polluants
organiques et/ou inorganiques

Adsorbant Adsorbat Capacité maximum Référence
(argile naturelle) d’adsorption
(mg.g")

Bentonite - phénol 1,7 - Banat et al., (2000)
naturelle - p-chlorophénol 10,6 - Koumanova et al., (2002)

-crt 61,4 - Ghorbel-Abid et al., (2009)

- CU" et NP* 17,8 et 13,9 - Liu et al., (2010)
Kaolin colorant rouge Congo 5,4 - Vimonses et(2009)
Montmorillonite | -phénol, - -Yu et al., (2004)

- Ni# - - Xu et al., (2008)

- acides humiques - - Majzik et Tombacz., (2007

- bleu de méthyléne 289,1 - Almeida et al., (2009)

- Cu” - - Ding et Frost., (2004)

- Chlorobenzene -3,2 Sennour et al., (2009)
Kaolinite - PB*, Cd™ 11,5;6,8 - Gupta et al., (2008)

et NP** et7,1

- P, CU#* 23:1,2 - Jiang et al., (2010)
Vermiculite -Ccd', PE*, cu? - - Allan, et al., (2007)

-cut et - - El-Bayaa et al., (2009)
Smectite -Ctf = Strawn et al., (2004)
llite - Acides humiques - - Lippold et al, (2009)
Palygorskite - Tetracycline 56,0 - Chang et al., (2009)

- P - - Fan et al., (2009)

- p-nitrophenol - - Chang et al., (2009)
Zéolite -Ccd’ - - Turan et al., (2009)

- Chlorophénols - - Yousef et al., (2007)

De nombreux auteurs ont proposé I'utilisation diagpour I'adsorption de composés
organiques phénolés, de macromolécules organigeesiétaux. Les capacités d’adsorption
des éléments metalliques sont trés importantesomtparables a celles des adsorbants

classiques (charbon actif, zéolithe, alumine, étdgesilice). Par contre, I'adsorption des
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dérivés phénolés est faible. C’est pour cela quenatebreux chercheurs ont

modification des argiles en vue d’améliorer leysazité d’adsorption.

1.2.4.2

Argiles modifiées

proposé la

En comparaison avec les adsorbants classiques nst ldabut de valoriser les

matériaux naturels, les minéraux argileux peuven¢ énodifies afin d’améliorer leurs

propriétés adsorbantes. Ces modifications qui sbmt types physicochimiques basés

essentiellement sur I'échange ionique, conduisednmémlement, selon

la nature de

modification, non seulement a I'obtention d’adsatbahydrophobes, mais aussi des

catalyseurs hétérogenes. Le tableau 1.3 montie fais, le type de modification de l'argile

ainsi que ses multiples utilisations dans I'adsorpenvers certains polluants organiques et

inorganiques.

argiles modifiées.

Tableau 1.3 ;: Exemples de type de modificationespdlluants organiques adsorbés par différentes

(

Argile modifiée Type de Agent modificateur Adsorbat Capacité Référence
modification maximum
d’adsorption
(mg.g*)
bentonite activation oxyde de manganése Violet Cristal 456,8 Eren et al.,(2009)
chimique (CVH
bentonite insertion des | dodécylammonium p-chlorophénol, 176,6 Akcay et al.,
tensioactifs 4-nitrophénol - (2004)
montmorillonite pontage et polycations hydroxymétalliques p-chlorophénol, 295,6 Bouras, (2003)
fixation des (AI**, Fe®, Ti* diuron, -
tensioactifs méthylparathion 39
cationiques
montmorillonite activation HCI et peroxyde d’hydrogene | chlorobenzene 174,8 Sennour et al., (20
chimique et température (100-500)
thermique
Smectite insertion des | benzyltriméthylammonium phénol 42,3-70,5 | Shen, (2004)
tensioactifs par| (BTMA) et
échange hexadecyltrimethylammonium
cationique (HDTMA)
montmorillonite activation acide sulfurique Cd, Co™, Cu, Bhattacharyya et
chimique PE*, Ni?* al., (2009)
montmorillonite insertion des | 2-(3-(2- Hg™ 46,1 Phothitontimongkol
tensioactifs aminoethylthio)propylthio)- et al., (2009)
ethanamine (AEPE)
montmorillonite pontage Polycation hydroxyalumimx | Cd* 32,9 Karamanis et al.,
(2007)
Kaolinite pontage poly (oxo zirconium) et le cu’ - Bhattacharyya et al.,
tetrabutyl-ammonium (TBA) (2006)
bentonite Mélange goethite et acides | Cu”, Cd™* (Olu-Owolabi et al.)
humiques
Hectorite insertion des | 2-(3-(2- Hg™ 54,6 Phothitontimongkol
tensioactifs aminoethylthio)propylthio)- et al., (2009)

ethanamine (AEPE)
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La comparaison des capacités d’adsorption deseargihturelles (tableau 1.2) et
d’argiles modifiees (tableau 1.3) montre que lesdifications améliorent considérablement
I'adsorption des polluants, en particulier les cosgs phénoliques. La capacité d’adsorption
de la bentonite modifiée par I'insertion des teastifs est de 176,6 mg‘gcontre seulement

10,6 mg.g pour une bentonite non modifiée.

Les modifications des argiles naturelles par déifées techniques physico-chimiques
ou thermiques apportent a I'argile des propriétésables selon le type de modification.
Ainsi, lors de I'activation alcaline, les bentomitealciques sont transformées par traitement
avec de la soude en bentonites sodique, qui setéasent notamment par une capacité de
gonflement plus élevée. L'activation avec des aitieamme l'acide chlorhydrique augmente
la porosité par la solubilisation des carbonatasjissolution périphérique des smectites et
permet surtout I'obtention de bentonite acide (beie-H). Le pontage des argiles par
I'intercalation entre leurs feuillets de gros paltions métalliques simples ou mixtes conduit
a l'obtention de matériaux microporeux, a striectrigide, avec un grand espacement
interfoliaire et thermiquement tres stables (Bou2®®3). La modification d’argiles par
greffage de molécules tensioactives cationiquesiwiom a la transformation du caractére
hydrophile initial en un caractere hydrophobe giaaophile ainsi qu'une augmentation de la
distance basale du minéral argileux. Une simpletiga d’échange permet d’effectuer cette
modification en s’appuyant sur la capacité d’écleacationique (CEC) des argiles (Gloaguen
et al. 2007). Il suffit de remplacer les cationgnpensateurs (généralement des cations

alcalins : N&, Li*, K...) par des cations organiques.

1.2.5 Spécificités des argiles mauritaniennes

En vue de développer I'exploitation des produitén@rais) naturels, le gouvernement
mauritanien a encouragé I'exploration de certaiimgenais : argiles, des phosphates, de l'or,

du cuivre, ...,etc.

Les recherches sur les argiles en Mauritanie @ntnétiées vers les années 1982, par
I'office Mauritanien des Recherches Géologiques REBJ en collaboration avec la
Coopération Chinoise. Cette premiére tentativepa's abouti quantitativement a des résultats
significatifs, d’ou l'intérét d’explorer et d’étueli encore plus ces matériaux argileux dans le

seul but de valorisation. Par ailleurs, la Mauilgagontinue a importer des quantités
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importantes de produits céramiques finis. La valdion des argiles est donc envisageable
pour I'élaboration des matériaux de constructionpour des applications telles que celles

liées a I'environnement.

Préparer des études stratégiques pour la valamsdts argiles mauritaniennes n’est
pas un objectif facile a atteindre, sauf dans k& d¢ane mobilisation sérieuse et générale
permettant la collaboration des différents acteensre autres, industriels, centres spécialisés,

universitaires et toute personne ou organisme ctanpdans le domaine des argiles.

Pour s’assurer de l'efficacité et de la faisabitl®ces actions deux projets majeurs ont vu le
jour :

- un projet de coopération entre le gouvernemenirit@aien représenté par I'Office
Mauritanien des Recherches Géologiques (OMRG) ebdpération espagnole représentée par
I’Agence Espagnole de Coopération InternationalEQA, intitulé « Exploitation d’argiles

céramiques destinées au développement de I'haeisatégions du Gorgol et du Brakna ».

- un projet entre le Laboratoire de Chimie des Mait& de la Faculté des Sciences et
Techniques de Nouakchott et les Universités de sTahide Pierre et Marie Curie (France),
intitulé « projet de valorisation d’argiles mauni@nnes ».

Dans ce contexte de valorisation de ce matériandeyt en Mauritanie, nous nous
proposons d’utiliser cette argile dans la formulatde nouveaux matériaux sous forme de

capsules a base d’alginate destinées a la dépalldés eaux par adsorption.

1.3 Les alginates

1.3.1 Généralités

Les premiéres expériences sur I'extraction deshatgs a partir d’algues brunes, ont
été réalisées par le chimiste anglais E. C. Stdrdoka fin du XIX™ siécle. En 1883, il
découvrit une substance aux nombreuses et inté@tesspropriétés, qu'il appela «algine».
Leur production industrielle s’est développée eteswdux USA dans les années 1930.
L’alginate est un des biopolymeres les plus polgwtd. Il est utilisé dans le secteur agro-
alimentaire et l'industrie pharmaceutique (Payetlet2002) car il posseéde de nombreuses
propriétés : épaississant, stabilisant, gélifiant.
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1.3.2 Structure

1.3.2.1 Structure générale

L’acide alginique est un polymeére naturel, linéade structure hétérogene, constitue
de deux unités monosaccharidiques : I'acide R-Drmammique et I'acider-L-guluronique
(Diliana 2004). Il s’agit donc d’un polyuronide. £acides sont liés entre eux par des liaisons
glycosidiques du typeB-(1-4). Il est important de noter que la proportien acide
mannuronique (Man A) et en acide guluronique (Gul&rie d'une espéce a l'autre. L'acide
alginique comporte une fraction riche en ManA ageddloc M, une fraction riche en GulA
appelée G, et une fraction ou les deux unités déscuroniques sont liées alternativement

entre elles, appelée bloc MG ou GM (figure 1.2).

H
gt "
H HoOC o
Hi [o) OH
H

3-D-mannuronique

O0C
.___OHOOC OH Oﬁ/ o oHOOC
(0] OH HOOC o O WO -----
o (@]
OH HOOC H HOOC OH
ManA ManA ManA
M MMMMMMMMGMGMGMGMMMMMM
—— — — ——
G-block M-block MG-block M-block

Figure 1.2 : Présentation d’'une structure d’'alginate (Smidsrod et Dreget 1996).

L’alginate est présent dans la matrice de la peetfiulaire (Mackie et al. 1974),
(Chapman 1980). il est produit dans toutes lesesldmunes (Percival et al. 1967). Les genres
d’algues brunes principalement rencontrés sdmminaria, Macrocystis, Fucusinsi que
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Ascophyllum, Ecklomie, Nereocytis, Durvillia, Chapora, et Turbinaria En revanche,
I'acide alginique est absent de tout autre tisgyetad, sauf chez certaines bactéries, ou il se
retrouve sous forme acétylée. L’alginate peut dtuestentre 10% et 40% du poids sec des
algues (Percival et al. 1967). Son abondance vanti#p de la profondeur a laquelle les
algues se sont développées, mais varie égalemdanetion de la saison. La teneur en acide
alginique de Sargassum longifoliure’est avérée étre de 17%. Pd@mrgassum wightiet
Sargassum tenerieyntette valeur atteint 30 a 35% (Chapman 1980).r FRargassum
fluitans il a été rapporté une teneur de 45% de son paidssous forme protonée (Fourest et
al. 1997). Davis et al., (2003) ont également d@gnkes rendements similaires en alginates
protonées dansSargassum fluitanset Sargassum oligocystund’environ 45% et 37%

respectivement.

1.3.2.2 Variabilité qualitative

Les alginates commerciaux ont, en général, un ddgymolymérisation variant de 100
a 1000, soit un poids moléculaire compris approxieaent entre 20000 et 200000. Des
études relatives a la répartition des masses nlaléesi ont été effectuées sur divers types
d’alginates. Les résultats correspondants, préserdes valeurs qui se situent dans la
fourchette citée mais varient d’'un auteur a I'autirBrst et al., (1965) I'ont situé entre 6000 et
400 000. De maniére générale et pour un type aiatgidonné, lpouvoir gélifiant augmente

avec le poids moléculaire.

Selon Minghou et al., (1984) la qualité de I'algamast appréciée par le rapport M/G.
Celui-ci varie en fonction de deux facteurs impotsa

v’ La variation saisonniére.
v Le type d’algue brune.

Lorsque la séquence des blocs M et G est sensibtatiféérente en structure et en
proportion dans l'alginate (Tableau 1.4), les préfs physiques et la réactivité des
polysaccharides varient (Haug et al. 1967). L’a@adé/-mannuronique est un ruban plat de
type chaine de molécules de résidus R-mannuronipres la conformation chaise. L'acide
poly-guluronique est formé de monometeguluroniques dans la conformation chaise, qui
produit une forme de batonnet. Cette variabilitésda conformation moléculaire entre les
deux blocs d’homopolyméres détermine la différetiedfinité des alginates pour les métaux
lourds (Atkins et al. 1973).
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Tableau 1.4 : Profil des blocs M- et G- pour diéfgtes especes d’'algues. (Ahmady-Asbchin 2008)

Espece d’'algue % MM % MG et GM % GG
Laminaria hyperborea (tige) 17 26 57
Laminaria hyperborea (feuille) 36 38 26
Laminaria digitata 43 32 25
Laminaria japonica 48 36 16
Durvillaea anterctica 56 26 18
Ectonia maxima 38 34 16
Macrocystis pyrifera 38 46 16
Ascophyllum nodosum 44 40 16
Lessonia nigrecens 40 38 22
Lessonia trabeculata 25 26 49
1.3.3 Solubilité des alginates

Les constantes de dissociation des acides carljoegiprésents dans les monomeéres
M et G ont été déterminées : 3,38 et 3,65 respmuint. Les mémes valeurs de pKa ont été
déterminées pour les polymeéres (Haug et al. 1%@)r des valeurs de pH inférieures au,pK
les fonctions carboxyliques seront protonées, ssatiées dans le cas contraire. L'acide
alginique moléculaire n’est pas soluble dans I'esis par contre sa solubilité dépendra du
type de sel formé (sodium, ammonium, potassium 'autiets métaux alcalins). Les formes
dissociées se dissolvent parfaitement en solutipre@se en donnant des solutions a haute
viscosité. Le parameétre essentiel qui détermirdamite la solubilité des alginates dans I'eau
est le pH du solvant, avec la présence de chalgetastatiques dans les résidus d’acide
uronique. Les solutions d’alginates précipitentcamtact des solvants organiques polaires

comme les alcools et les cétones. Par contrejriatig glycol est soluble dans I'alcool.

1.3.4 Gélification

1.3.4.1 Généralités

Le phénoméne de gélification est la conséquendaskociation intermoléculaire. Le

réle des constituants mineurs est essentiel capdlsnettent de modifier, a la fois, les
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propriétés mécaniques et physiques du gel. Dacasleles alginates, la gélification conduit a
des textures trés variées selon le nombre de @rsctentre les macromolécules. Toutefois,
elle ne peut se faire sans l'intervention des ifsasusceptibles de neutraliser les charges
répulsives des carboxylates (Del Gaudio et al. p0Qa structure de gel produit une

résistance au cisaillement et cette viscosité lpsades dépend de plusieurs facteurs tels que
le degré de polymérisation, la concentration, tapérature, le pH et la présence des ions bi
ou trivalents. Globalement, la viscosité croit tiggnent, a la fois, avec la concentration et

avec la longueur de la molécule et diminue rapiddrageec 'augmentation de la température.
1.3.4.2 La formation de gel

Le rapprochement des chaines qui accélére la ag@didn peut se faire, soit par
acidification du milieu, soit par addition de digecations bi ou trivalents. Parmi eux, le
calcium est le plus utilisé (Del Gaudio et al. 20@3es études de diffraction aux rayons X et
de dichroisme circulaire ont montré que les iorsiwa réagissent préférentiellement avec
les blocs guluronigues avant de réagir avec lessblmannuroniques a conformation

fortement plissée comme le montre la figure 1.3.
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Figure 1.3 : Représentation schématique de la form#on d’egg-box. a) site de liaison des ions &a
dans les monomeres guluroniques (G). b) formationes « egg-box » au niveau des monomeéres
guluroniques (G) en présence des ions calcium (Ea(www.fao.org).
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De cette facon, il peut se former un empilementiliég de segments guluroniques
encageant ainsi les ions calcium dénommé boitefa @agg-boxs ». Dans cette structure, les
segments M-G ne patrticipent pas directement auqrhéne de gélification, mais servent
simplement de lien entre elles. Les zones homogpagsettent ainsi la formulation d’'un
réseau tridimensionnel comme présenté sur la figie Toutefois, pour obtenir un gel
convenablement texturé, il est important que le mende zones de jonction, créé par le
réactif réticulant (en général I'ion calcium) so@mpris entre certaines limites. Ainsi, une
quantité insuffisante de réticulant se traduit ypa& simple augmentation de pseudo plasticité
de la solution alors qu’un excés conduira a la ipié&tion. La plage de gélification est

comprise entre ces deux limites
1.3.4.3 La structure de gel

Il existe deux facons d’envisager I'aspect tridisiennel du gel (Khaknegar et al.
1977).

La premiere, décrit le matériau comme étant unecttre filamenteuse. L’association
de nombreuses chaines d’alginates donne naissanes filaments qui s'associent en se
plaguant les uns aux autres a la maniére d’un empiht de planches. Les ions calcium qui
sont séquestrés entre les amas de chaines cordiéniea maintenir cette structure en place.

Cette configuration est illustrée Figure 1.4.
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Figure 1.4 : Modéles de structures proposées poured réseaux de gels formés a partir d’alginate
possédant des blocs d'acide guluronique de longuedifférente : & gauche, taux de G élevé ; a droitéaux
de M élevé. (Wong 2004).
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Selon la seconde conception, le gel est considérgne étant un réseau réticulé ou un
ion calcium bivalent assure un pontage entre deidea uroniques suite a un échange avec
deux cations sodium ou potassiuGette représentation schématique du ponfaggose que
seules certaines molécules du réseau réagisseaplication de cette liaison incompléte
entre les acides uroniques tient de l'affinité #iee que possedent les ions calcium pour
I'acide guluronique, qui transforment le réseaucpdent en un ensemble de configurations
du type «boite a ceufs» ou les séquences poly Mfobablement poly M sont interposées

entre les piliers.

1.4Les composites a base d’alginates

1.4.1 Proprietés

Des matériaux englobant ou mélangeant différemiestyd’adsorbants sont envisagés
de fagcon a compenser ou associer les propriétesfignés d’'un type de matériau avec les
avantages d’un autre. L’encapsulation d’'un adsdrbdans une matrice polymére permet la
combinaison d’adsorbants. Les billes résultant elteccombinaison peuvent présenter des
sites d’adsorption efficaces vis-a-vis de substancilées dans la solution. Parmi les
polymeéres les plus utilisés pour préparer un tehmasite, on trouve des polysaccharides
d’origine naturelle notamment l'alginate, le chdaasl’agarose, des carbohydrates (Hou et al.
2008) ou la cellulose. Des polymeres synthétigalssdue le polystyréne (Yang et al. 2005)
ou le polyacrylique ont également été utilisés. difieérents polymeres présentent la capacité
de former des gels organisés en réseaux tridimemsi®. Le choix du polymeére et de la
méthode de formation des liaisons entre chainélseirce directement les propriétés finales
du gel : porosité, biodégradabilité, capacité daflgment (Fundueanu et al. 1999), (Crini
2005), (Morch et al. 2006).

L'utilisation des polymeres biodégradables et biopatibles, pour 'immobilisation et
'encapsulation de molécules biologiques activesmge d’éviter un certain nombre de
problémes rencontrés avec des macromolécules &inibs. C’est ainsi que l'alginate,
polysaccharide linéaire anionique biocompatible t& &rgement utilisé sous forme de

matrices réticulées, films ou billes gélifiees ptaudélivrance orale de protéines bioréactives

24



Chapitre 1 : Synthese bibliographique

et de médicaments (Moebus et al. 2009). L'algineéé aussi utilisé en biologie pour
immobiliser des cellules (Wikstrom et al. 2008)dms enzymes (Li et al. 2009). L'expérience
accumulée lors de I'étude d’encapsulation dan®iaaine biomédical peut étre étendue pour

combiner des matériaux capables d’extraire d#agis contenus dans une eau polluée.

L’efficacité d’'un matériau composite adsorbant/poéye pour fixer des polluants provient
non seulement de I'adsorbant encapsulé, mais desssites actifs de la matrice polymere.
Récemment, plusieurs études ont été menées paapier des adsorbants dans une matrice
polymére en vue de leur utilisation dans le domdmeépollution.

1.4.2 Méthodes d’encapsulation et de préparation des
billes

Dans la pratique, la gélification des alginates tpétre effectuée selon deux
technologies :
La gélification par diffusion

Le produit contenant l'alginate en solution est iengé dans un bain contenant les
ions calcium. Il se forme alors instantanémentwefase une pellicule gélifiée permettant de
figer la forme qui reste cependant tres fragilesque la structure interne n’est pas assurée
Toutefois, cette pellicule reste perméable aux @aisium qui peuvent diffuser vers le centre
si le temps d'immersion est suffisant. Ce procéastrutilisé que pour les formes de tailles

assez petites et permet une gélification dansmpgeaisonnable.

La gélification dans la masse

Ce procédé nécessite le recours a un réactif léticu capable de créer
progressivement dans toute la masse des zonesndgojo de facon a réaliser un gel
homogéene. Vu que le gel ne doit se former qu'apaésise en forme, il importe que le
réticulant ne réagisse pas trop rapidement; c’'@strquoi, on incorpore aux solutions
d’alginate des sels retardateurs (Khaknegar e1%7). Le réticulant le plus utilisé est le

sulfate de sodium alors que le sel retardateut aigse que le sulfate de calcium.

La synthése par extrusion (Rocher et al. 2008)istina introduire une solution de sel
d’alginate ou l'alginate contenant le matériau @scée goutte & goutte a l'aide d’'une
seringue ou d’'une pointe de pipette par l'interraédi d’'une pompe péristaltique dans une

solution contenant le réticulant. La réaction raphtre I'alginate et le réticulant a la surface
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permet de figer la forme sphérique de la goutteein de la solution. Le volume de la goutte
gélifie par la suite au fur et a mesure de la ditin du réticulant au travers de la surface de la

bille en formation.

La gélification d’'un aérosol (Serp et al. 2000) agp sur la pulvérisation d'une
solution d’alginate a l'aide d’'un électro-sprays Igouttelettes de taille micrométrique ainsi

formées sont dirigées vers un bain contenant ileutént afin de figer leur forme et leur taille.

L’émulsion (Zhao et al. 2007) propose une méthagmsant sur la réticulation de
I'alginate au sein d’'une émulsion. Une solutionlgiizate et de calcium lié (CaGQar
exemple) est émulsionnée dans une huile. Le pldrestite abaissé pour libérer les iong*Ca
qui gélifient les gouttes d’alginate. La méthodémdulsion permet une production massive

mais une répartition des tailles moins homogeéne.

1.4.3 Exemples de matériaux encapsulés

Des alginates ont été largement utilisés en médeanr encapsuler des médicaments
ou des substances biologiques fragiles (enzymestoarganismes, cellules animales ou
humaines). Depuis quelques années, différents typesatériaux ont été encapsulés avec des
polyméres notamment avec des alginates, pour ysleaion dans le domaine du traitement
des eaux. Parmi ces matériaux encapsulés, onetdl@esvbiomasses algales. Ces matériaux
présentent une importante capacité a fixer desugié inorganiques, en particulier les
éléments métalliques qui se trouvent sous formerdgtie. Par exemple, des billes issues de
'immobilisation deC. vulgaris avec l'alginate (Abu Al-Rub et al. 2004) ont étilisées
efficacement pour éliminer le nickel d’'une solutiagueuse. Des billes similaires ont été
utilisées dans une colonne a lit fixe pour I'adsomp du cuivre (Aksu et al. 1998). Le
mécanisme d'absorption des métaux par la biomdsseé pas encore bien défini, il peut
impliquer des mécanismes d’adsorption physiqueueti® la chimisorption ou encore des
mécanismes d’échange d’ions. L’immobilisation éuriomasse avec l'alginate renforce la
contribution de l'adsorption physique, tandis ques llimitations de diffusion peuvent

provoquer une diminution du taux d’adsorption (AdeRub et al. 2004).

D’autres exemples d'utilisations d’alginate pouenicapsulation de biomasse sont
proposés pour l'adsorption des métaux. Bayramoighl. £(2006) propose I'encapsulation de
Chlamydomonas reinhardttour I'adsorption de mercure, de cadmium et denplaalors que
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Papageorgiou et al., (2006) ont réalisé I'encapsulaleLaminaria digitatapour adsorber du

cuivre, du cadmium et du plomb. Des cellules d’akyumortes ont été encapsulées avec
I'alginate pour I'adsorption cette fois de napht&éen solution aqueuse (Ashour et al. 2008).
Des restes de production agricole comme par exedgdaléchets de raisin (Fiol et al. 2004),
(Escudero et al. 2006), des résidus de carottegel@Gat al. 2008) peuvent étre également

encapsulés pour former des adsorbants de métaux.

Parmi les matériaux encapsulés avec l'alginatehkrbon actif présente un intérét
particulier dans le but de constituer un adsorlgamtsoit, a la fois, capable d’adsorber des
métaux lourds et des composés organiques toxignesokritions aqueuses. Des argiles
peuvent également étre utilisées. Lazardis et241Q5) ont mis en place un matériel adsorbant
sous une forme de billes composites alginate-gmethil existe d’autres exemples
d’encapsulation d’argile comme de la kaolinite eda bentonite (Singh et al. 2009).

Le polyvinyle alcool (PVA) (Jeon et al. 2002), lide humique (Pandey et al. 2002)
ont été immobilisés dans des alginates. Le PVAeabidrique a bien été retenu par l'acide
alginique en utilisant le glutaraldéhyde comme agim réticulation, les billes obtenues
disposaient d’une bonne résistance mécanique. I3e @les sont également stables dans des
conditions de pH fortement acides (pH <1,0) eea @mpératures élevées (T>170 °C) (Jeon
et al. 2002).

Une technologie innovante qui retient l'attentiost dutilisation de matériaux
magnétiques pour la séparation des contaminants dffluent. Dans les applications
environnementales, la séparation magnétique peetudte méthode prometteuse pour la
purification des eaux. Cette méthode, qui ne ptogas de contaminants tels que les
floculants, a la capacité de traiter une grandentipdad'eaux usées dans un délai court
(Ngomsik et al. 2009). Par exemple, des billes amiips d’alginate- charbon actif - ligands
magnétiques (Rocher et al. 2008) se sont avéffeaces pour I'adsorption de colorants
notamment le bleu de méthyléne, tandis que dessbgui contenant cette fois des ligands
magneétiques, l'alginate et le Cyanex 272 ont jpuniger des éléments métalliques, comme le

cobalt par exemple.
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1.5 Adsorption sur des billes d’alginates purs ou

composites

1.5.1 L’adsorption sur des alginates purs

La fixation des cations polluants s’effectue pahatges ioniqgues au niveau des
fonctions carboxylate de l'alginate (Fourest et18196). La combinaison des propriétés de
gélification et d’adsorption, permet la réalisatab billes utilisables en purification des eaux.
C’est ainsi que I'équipe de Peretz et al.,(200Bp autiliser des billes d’alginates de calcium
pour adsorber des nitrophénols. Un systeme smmilai été testé pour l'adsorption de
colorants (Aravindhan et al. 2007). L’adsorptions deations meétalliques sur des billes
d’alginates a également été largement étudiéevre(iVeglio et al. 2002), cadmium et plomb
(Papageorgiou et al. 2008), manganese (Gotoh @0@#) ou chrome (Araujo et al. 1997).
Comme dans le cas de l'alginate d’autres polysam#®issus de ressources naturelles sont
étudiés tel que le chitosane obtenu par traiterol@nmtique ou enzymatique de la chitine. Ses
propriétés adsorbantes proviennent des fonctionsiighes portées par les monomeres
essentiellement des fonctions d’alcool et aminech#osan a été utilisé avec succes pour
adsorber différents métaux lourf@lSuibal 2004)ou molécules organiques (Li et al. 2009).
Par ailleurs, la présence de fonction amine perdeetgreffer facilement des fonctions

supplémentaires, ce qui permet d’augmenter le chdiagplication de ce biomatériau.

1.5.2 Adsorption sur billes composites d’alginate et
d’'argiles

L’'usage des billes composites d’alginates et diesgilans I'adsorption et la rétention
des métaux et des produits phytosanitaires estriagt cité dans différents travaux. Ainsi,
(Lazaridis et al. 2005) ont mis en place un maté&asorbant sous une forme de billes
composites alginate-goethite. La capacité d’adsmrpte ces matériaux vis a vis du Cr (ll)
et du Cr (VI) a été évaluée ; elle augmente avderiaur en goethite dans les billes, avec la
diminution de la taille des billes et avec I'aces#ment de la concentration des adsorbats en
solution. Ces billes peuvent étre facilement régées aprés leur utilisation par un simple
lavage avec I'acide HN§X1M) suivi par une neutralisation a la soud®1)1
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L’étude de la rétention de I'atrazine et de I'isufpron a été réalisée sur une colonne
remplie d’'une couche de matériau composé de bdat@ricapsulée dans des alginates
(Fernandez-Pérez et al. 2000 ou 2001). Cette auch®ntré la capacité de ce matériau a
adsorber les deux pesticides, permettant ainsédigire le risque de contamination des eaux
souterraines. Pourjavadi et al.,, (2007) ont & caractérisé un matériau adsorbant
hydrogel composite composé d’alginate, de kaoliatte’acrylate de sodium. lls ont conclu
que le matériau préparé peut potentiellement étreiliseu dans divers
domaines (environnementaux, pharmaceutiques). R®@eain des billes issues de
I'encapsulation du kaolin, de la bentonite et @aniidon avec l'alginate ont été synthétisées
(Singh et al. 2009). Elles ont été ensuite utissélans I'étude de l'adsorption et de la
désorption du dithiocarbamate. Cette étude montre la présence du kaolin et de la
bentonite au sein des billes augmente leurs ca&sadiadsorption et retarde le relargage de la

matiére active adsorbée sur les billes.

1.5.3 Adsorption sur billes composites d’alginate et de

charbon actif

Kim et al., (2008) ont étudié I'adsorption des iansvre (Cd") et du phénol sur des
billes d’alginates contenant du charbon actif (maté composite). L'adsorption des
constituants en solutions simples ou binaires ar@&ésée sur la poudre de charbon actif
(CA), les billes d’alginates (AS) et les billes ldimates contenant du charbon actif (CA-AS).
Les données d’adsorption a I'équilibre du phéndetcuivre sur les adsorbants ont pu étre
représentées par I'équation de Langmuir. La capaiadsorption du cuivre sur les différents
adsorbants a été donnée dans cet ordre : bill&grdites (AS) > billes d’alginates contenant
du charbon actif (CA-AS) > poudre de charbon a¢@fA). Par contre, la capacité
d’adsorption du phénol sur les mémes adsorbartts éablie dans I'ordre suivant : poudre de
charbon actif > billes d’alginates encapsulant learbon actif > billes d’alginates.
L’adsorption compétitive a été décrite par troisdaéles, la théorie de l'adsorption en

solutions idéales (IAST) permettant la meilleursaigption des résultats.

Choi et al., (2009) ont étudié lI'adsorption du ziecdu toluéne sur un matériau
complexe composé d’alginate, de zéolite et de dmadztif. Cette étude visait a développer
un nouvel adsorbant pour I'élimination a la foissccomposés organiques et inorganiques en

solutions aqueuses. Des séries d’expériences a@ntrégtlisées pour tester la capacité
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d’adsorption de tels matériaux. Les résultats oohtné que les billes préparées peuvent
éliminer a la fois le zinc et le toluéne des sol$i aqueuses. La capacité maximale
d’adsorption du matériau composite pour le zinclesttoluene déduite de I'isotherme
d’adsorption de Langmuir est respectivement de/K@egt de 13,09/Kg. Par ailleurs, Park et
al., (2007) ont utilisé des billes constituées dnélange hétérogéne d’alginate et de charbon
actif. Un adsorbant composite (CA-AS) a ainsi égeloppé en combinant les fonctions du
gel d’alginate et du charbon actif, et ce matéeatié utilisé avec succes pour I'élimination
simultanée des ions métalliques et des élémentsiniopges toxiques. Les analyses
quantitatives ont montré qu’'une grande part desbaption des éléments organiques peut étre
attribuée au charbon actif contenu dans les biltgsposites alors que le constituant alginate
a un réle majeur dans I'élimination des métaux dsurenfin, Lin et al., (2005) ont étudié
I'élimination des composés organiques par les diltBalginates dans lesquelles était
encapsulée de la poudre de charbon actif. Dang &ttde, plusieurs sortes de billes
d’alginates contenant du charbon actif (CA-AS) été préparées dans le but d’améliorer la
sélectivité de ces billes et leurs propriétés pagisorption de nombreux composeés de tailles
moléculaires et de charges différentes, comme thlgrophénol, des acides humiques,
I'acide gallique, le méthyle orange et le bleu déthglene. Les billes CA-AS préparées en
utilisant des ions calcium ont une charge négativedsorbent aussi bien les composés
chargés positivement que les composés neutres ¢banges). La quantité de charges peut
étre contrdlée en ajustant la concentration d’icakium utilisés dans le processus de
préparation des billes. Le gel d’alginate préparétdisant le Fe (Ill) a une forte affinité pour
I'acide gallique, composé chargé négativement. Hliisant les ions calcium, les billes
d’alginates contenant le charbon actif, adsorbesiectivement le p-chlorophénol d’'un
mélange de p-chlorophénol et d’acides humiques.réssltats de cette étude suggérent que
les billes CA-AS peuvent étre utilisées pour I'éhation de pesticides qui peuvent étre
présents a de faibles concentrations dans les ratuxelles alors que ces dernieres peuvent
contenir une grande quantité de matieres organigliesoutes comme les substances

humiques.
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1.5.4 Etude des parametres d’adsorption

1.5.4.1 Effet du temps du contact

Dans des études concernant I'adsorption de métaabe @olluants organiques, les
temps de contact entre la solution et les billedgihate sont tres variables : de quelques
minutes a quelques jours. Le maximum des rendenakésdsorption est généralement atteint
aprés un temps de contact assez court. Par exdBuiteh et al., (2004) lors de travaux
effectués avec des billes d’alginates, ont montré l@ rendement maximal d’adsorption de
cuivre et de manganese est atteint apres 30 midetesntact. Les travaux de Vijaya et al.,
(2008) sur l'adsorption de nickel ont montré qu'temps de contact de 90 min est
habituellement suffisant pour atteindre un rendeénmaximal d’adsorption sur des billes
composées d’alginate, du mélange d’alginate ehdebon actif ou de chitosane et de charbon
actif. Par contre, un temps de contact nettemert lgng, soit entre 24 et 72 heures, a été
utilisé lors des travaux sur I'adsorption du Cr(gDr les billes issue de I'encapsulation de

déchet de raisin avec I'alginate de sodium (Fi@le2004).
1.5.4.2 Effet du pH sur la capacité d’adsorption

Le pH du milieu représente un parameétre agissamdgment sur la capacité de
fixation des adsorbants naturels et notamment aegldorbants. Cet effet important du pH
rend d'ailleurs particulierement difficile la conrpgson de la performance des adsorbants
proposés dans la littérature, puisque les conditide pH employées sont trés variables.
L’effet du pH sur I'adsorption des ions métalligumsdes composés organiques sur des billes
d’alginates a été largement étudié. Escudero e{28109), ont étudié I'adsorption de As (IlI)
et As(V) sur 'hydroxyde de F&et de Nf* & I'état natif ou encapsulé dans des solutions
ajustées a des pH variant entre 2 et 12,5. llgvaitré I'existence de deux plateaux de pH
optimum de 5 a 10 pour lI'adsorption de As(lll) & @ a 9 pour As(V). En dehors de ces
plateaux, l'adsorption d’As (lll) et As (V) diminuells expliquent la diminution de
I'adsorption a pH3 du fait de la perte de I'adsorbant par solubilisaet/ou dégradation de
I'hydroxyde métallique puisque le eet N¥* sont retrouvés dans la solution. La diminution
de l'adsorption a pH>10 est attribuée a la répulsintre les especes anioniques de l'arsenic
(1) (H-AsOs) et de I'arsenic (V) (BASO, ;. HAsQ?) et la surface de charge négative des
adsorbants a pH>pk&. L'effet du pH sur l'adsorption de &usur des billes alginate/
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biomasse d’algues a été examiné par Vilar et aDOg). Ces travaux ont montré que
I'adsorption du cuivre diminue aux faibles valedespH a cause de la concurrence entre les
protons et I'ion C&' pour les sites actifs. Inversement, I'adsorpaoigmente avec le pH de
la solution. L'effet du pH de la solution sur lféination du phénol et de ses dérivés peut étre
expliqué en considérant les formes ioniques et outdéres des composés phénoliques
présents dans la solution. Ces composés agissemne des acides faibles en solution
agueuse, et la dissociation est fonction du pHadsolution. Dans des solutions acides, la
forme moléculaire domine alors qu’en milieu alcalia forme anionique sera majoritaire.
L’étude de I'adsorption de phénol @tchlorophénol sur des billes chitonane/alginate ésen
par Nadavala et al., (2009), pour une gamme de qitarvt entre 3 et 10, a montré une
adsorption maximale de deux composés a pH = 7netdiminution significative de la

quantité adsorbée pour des valeurs de pH éloigietsneutralite.

1.6 Modélisation de I'adsorption

1.6.1 Les modeles cinétiques

De nombreux modéles ont été utilisés pour décrire les donné&pgranentales de
I'adsorption au cours du temps mais une grande nt@jse base traditionnellement sur des
schémas réactionnels de premier ordre ou de sewdnel par rapport a la quantité de soluté
fixée. Ces modeles sont particulierement utilesrdeur facilit¢ d’emploi et leur bonne

capacité a décrire I'expérience.
1.6.1.1 Modele cinétiqgue de premier ordre

Lagergren, (1898) propose un modéle d’'ordre 1 baséne relation linéaire entre la
quantité de soluté fixé a la surface du matériadoantion du temps. De nombreux auteurs
ont utilisé ce modéle cinétique irréversible podécrite I'adsorption de solutés organiques et

inorganiques sur des surfaces solides hétérogenes.
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L’expression de la vitesse dépend directement dedatité adsorbée, goit :

%y (@.-a) 1)

Ou k constante cinétique de pseudo premier ordre ¥nin
0" capacité d'adsorption au temps t (mbdadsorbant sec),
Oc capacité d’adsorption a I'équilibre (mg.d'adsorbant sec),

et t temps (min).

La quantité de soluté fixée a I'équilibre, (Qu a 'instant t) est obtenue par le bilan de
conservation de la matiere :

d.m=(C, ~C, M (2)
Ou m masse seche d’adsorbant introduite danstgendr (g)
\ volume de réacteur (L)
Co concentration initiale du soluté en solution (mb).L

Ce concentration & I'équilibre du soluté en solutiorg(L™)

L’intégration de I'équation 1 aux conditions liet (q = 0 quand t = 0 et a t=t;=q})
donne :

In{u} =kt @3)
0

L’équation 3 peut étre écrite sous forme non lireai
A = 9.(1-exp(- k) (4)

Dans la plupart des études sur les cinétiqueswit®ition, ce modéle n’est pas adapté

a toute la gamme de temps de contact, mais il @sérglement applicable au début de
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I'adsorption, soit pour les 20 ou 30 premiéeres n@auAu-dela, les capacités expérimentales

ne sont plus correctement extrapolées.
1.6.1.2 Modele cinétique de pseudo second ordre

Dans le souci d’approcher le plus possible le miéoas réactionnel réel, un modeéle
de pseudo second-ordre a été développé (Ho eB@8)1(Ho et al. 2000). Il a permis de
décrire correctement la fixation du cuivre, du eickt du plomb sur de la tourbe. En effet,
I'hétérogénéité des sites réactionnels de ce tgpmatériau ne permet pas d’'imaginer que la
sorption des especes métalliques est simplemendrd’aun. Plus généralement, Ho et al.,
(1999) recensent soixante-dix systemes impliquaadsorption de divers solutés (métaux,
colorants, composés organiques) sur de nombrewotlztgs de faibles codts. L'analyse des
données cinétiques reléve qu’'un modele irréversiBlsecond ordre fournit des résultats de
meilleure qualité que les modéles d’ordre inféri€iette meilleure description des cinétiques
s’explique par I'hétérogénéité réelle des sitesfidation. Ces vitesses de transfert se
caractérisent globalement par deux phases : uneigne phase correspondant a la fixation
rapide des solutés sur les sites les plus réattiine seconde phase plus lente qui implique la
fixation sur les sites de faible énergie.

En faisant I'hnypothése que I'énergie d’adsorpticsump chaque ion métallique est
constante et indépendante du taux de recouvrenesngites et qu’il n’y a aucune interaction

entre les ions fixés, (Ho et al. 1999) posent :

dg, 2
— =k - 5
dt Z(qe qt) ( )

Avec o, la constante de vitesse de pseudo second ordredéle (g.mg.min™).
L’intégration de I'équation (équation 3) et les diions limites g= 0 a t = 0 conduisent a la

relation :

- =kt (6)
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L’équation 6 peut étre écrite sous la forme suiwant

_ ktag?

= 7
1 + kthe ( )

t

1.6.1.3 Modeles de diffusion

La fixation d’ions métalliques sur des particulésaldlsorbantes peut étre modélisée

par un ensemble de phénoménes comprenant qugies éta

1. Le transfert du soluté du coeur de la solution Verélm liquide qui entoure les

particules,
2. Ladiffusion dans le film liquide vers la surface bioadsorbant (diffusion externe),

3. Le transfert du soluté de la surface vers les sleedixation interne (diffusion intra

particulaire),
4. L’interaction du soluté avec les groupements famciels de fixations.

Les deux premiéres étapes sont généralement rafiddsit de l'agitation de la
solution qui va éliminer les gradients de concdittnapouvant s’établir au voisinage de la

particule : la diffusion intraparticulaire devieadbrs I'étape limitante.

Lorsque les temps de contact pour atteindre I'deilsont longs, ou bien que les solutés sont
des molécules organiques chargées de grandes tediame les colorants, les modeles de
diffusion, contr6lant les mécanismes de sorpticant ssouvent plus appropriés que les
modéles cinétiques simples. Ces mécanismes sgonuteiwcontrdlés par une résistance de la
couche externe et/ou un transfert de matiere p#usn interne ou diffusion

intraparticulaire.
1.6.1.3.1 Diffusion externe

La diffusion externe est modélisée a partir deelation proposée par (Spahn et al.
1975). Laquelle la variation de concentration dntéodans la phase liquide peut étre mise en

équation comme suit :
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ddctt =-kA(C, -C,) (8)

Vv

ou G concentration en soluté & l'interface liquide-gelau temps t (mol 1)
A surface d'échange concernée par la diffusioerewet (nf)

Ks coefficient de transfert externe (i)s

Lorsque t tend vers zéro, la concentration a Iffate liquide-solide peut étre
considéréee comme nulle, et la concentration inate® dans la phase liquide tend vers la

concentration initiale, il vient donc apres intégra :
C
In—+=-k_ —t 9

A partir des données expérimentales, la pente deolge In(G/Cp)=f(t), lorsque t tend
vers zéro, donne le coefficient k

1.6.1.3.2 Diffusion intraparticulaire

L’'analyse théorique de cette diffusion conduit autilisation de relations
mathématiques complexes, dépendant fortementfdentee de la particule.

Pour calculer les coefficients de diffusion intrdjzailaires dans le cas des isothermes
d’adsorption favorables en supposant le coefficidat diffusion superficiel constant, on

obtient 'équation cinétique suivante (Ruthven,498ien 1994)

ot r?or or "1or? r or

%:ii{wz%}: D{"_z‘hgaaﬂ} (10)

Dans le cas d’'une solution inépuisable (ou systgrfia), I'équation simplifiée (10)
peut s’intégrer pour donner la solution suivantgeoue par (Crank 1956):
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q(t) 6 —e 1 °D,m’
=1-— —-exp - (f 11
do T Lo m? R (D

Qoreprésente la quantité maximale de soluté pouvadsasrber.

R, rayon de particule

A long terme, c'est-a-dire IorsqueizOJ cette série converge vite et le premier
0

terme prédomine. De ce fait on obtient :

q(t) 6 77D,
= =1-— - 12
0@ ex‘{ R J 42
A court terme, Iorsqu%so,s, la série converge lentement et on obtient ;
0
@{i BJM 13
Jo Ro V7
1.6.2 Les modeles d’équilibre d’adsorption

Parmi les modeles présentant la relation a I'éopglientre la quantité adsorbée a la
surface du solideget la concentration du soluté en solution dedéux d’entre eux sont les
plus classiques : le modéle de Langmuir et le nod&kundlich. D’autres peuvent étre
intéressants dans la mesure ou les paramétresitextiea leurs équations ont soit une
signification physique, soit apportent des inforoé supplémentaires sur la nature des
mécanismes de sorption mis en jeu. La déterminat®iiénergie libre de réaction par le
modeéle de Dubin-Radushkevich en est un exemplen@eeles sont décrits dans la suite de

ce paragraphe.
1.6.2.1 Modele de Langmuir

Le modéle de Langmuir (Langmuir 1916) rend compte déquilibre
thermodynamique entre la quantité adsorbée et tmscentrations libres du couple

adsorbat/adsorbant. Ce modele repose sur les legastisuivantes :
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- ladsorption maximale correspond a un recouvrenmeohocouche de la surface de

I'adsorbant,
- les sites d’adsorption sont homogénes avec ungiéngadsorption constante quelle
que soit la quantité adsorbée,
- les molécules adsorbées ne présentent pas d'itieraentre elles.
L’équation de Langmuir s’écrit :

k C
Oe = Qs (14)

- M1+k,C,

Ou G la concentration du soluté & I'équilibre en sant{mol.L'* ou g.L%)
Oe la concentration du soluté & I'équilibre dansdide (mol.L*! ou g.g")
On la capacité maximale d’adsorption (mét.tu g.gY

k. laconstante d’équilibre (L.mdbu L.g*)
1.6.2.2 Modele de Freundlich

L’équation empirique de Freundlich (Freundlich 1pQGfaduit une variation des
énergies d’'adsorption avec la quantité adsorbéte @estribution des énergies d’interaction
s’explique par une hétérogénéité des sites d'atlearpContrairement au modeéle de
Langmuir, 'équation de Freundlich ne prévoit paslichite supérieure a I'adsorption ce qui
restreint son application aux milieux dilués. Ewvamche, ce modéle admet l'existence

d’interaction entre les molécules adsorbées. L'ignale Freundlich s’écrit :

q. =k.CJ'™ (15)

ol ke (umol LY g ou pd™*™LY"g%) et 1/n (sans unité) sont les constantes de

Freundlich.
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1.7 Conclusion

Les éléments de la littérature montrent que différetypes d’adsorbants et de
matériaux d’origines diverses, peuvent étre endapsdans des alginates en vue de
I'élimination, a la fois, des éléments métalliquesdes composés organiques toxiques. Les
matériaux préparés peuvent inclure des adsorbdassiques (charbons actifs, argiles,
zéolithes) ou d’autres matériaux de natures diffiéa®e (déchets organiques, ligands
magnétiques, biomasse...). Les mécanismes d'adsomiioces matériaux composites sont
rarement précisés ainsi que I'éventuelle additisgdeurs capacités adsorbantes Le but de ce
travail est de mieux comprendre le fonctionnemeém dnatériau composite constitué d'une
argile et d'alginate ou de charbon actif et d’a¢gndans I'élimination du 4-nitrophénol (4-

NP) et du cuivre Cu(ll) en solutions aqueuses.
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2 MATERIELS ET METHODES

Ce chapitre décrit d’un point de vue physico-chimeides adsorbants utilisés : c'est-a-
dire les billes composites et les matériaux entdants leur composition (argile, charbon actif,
alginate) ainsi que le protocole de synthése désshi’alginate et des billes composites. Il
présente aussi les différentes techniques de éaisatton des adsorbants ainsi que les
méthodes de dosage utilisées pour quantifier lex demposés modeles choisis (cuivre, 4-
nitrophénol).

Les conditions de réalisation des essais cinétigiasothermes a I'équilibre sont ensuite

présentees.

2.1Produits

2.1.1 Matériaux adsorbants

Les matériaux adsorbants utilisés dans cette é&adel'argile, I'alginate de sodium,
le charbon actif et des billes mixtes composéet dmil’argile et d’alginate encapsulé ou

d’alginate et de charbon actif.

2.1.1.1 Argile

2.1.1.1.1 La bentonite commerciale

Une bentonite commerciale (Volclay fournie par Sighidrich constituée de plus de
90% de montmorillonite) a été utilisée pour unengeapartie de cette étude. La bentonite
utilisée dans ce travail est dispersée dans unéi@olde NaCl & 1 mol:t. L'argile échangée

par le sodium est séparée de la solution et lalésteprs fois a I'eau désionisée.
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2.1.1.1.2 Argiles de Mauritanie

Il faut rappeler qu’en Mauritanie, les argiles ditogent une matiére premiére trés
abondante. Ainsi, afin d’identifier les matériauxégentant les meilleures propriétés
adsorbantes, quatre échantillons d'argiles ont @télevés dans différents endroits
présélectionnés (R3, NKCO04, ZS23 et ZS26). En mwanle choix des sites et les
prélevements des échantillons ont été réaliséslgmigéologues du département de géologie
de la FST de I'Université de Nouakchott. L'étudec@ammencé par une caractérisation
physico-chimique des quatre échantillons d’argaés de sélectionner la meilleure argile
susceptible d’étre utilisée pour I'encapsulatior. dhoix de I'échantillon le plus apte a une
utilisation dans le domaine d’encapsulation estbsw certaines propriétés telles que la
proportion en smectites et les propriétés gonfiante

2.1.1.2 Charbon actif

Le charbon actif (CA) utilisé au cours de cettedétest un produit commercial, de

type F-400 fourni par Chemviron Carbguoi a été broyé puis tamisé. Le charbon actif en

poudre de taille inférieure a 500 um produit a étéisé dans la synthése des billes
composites alginate charbon actif. Le tableau Hrésente quelques caractéristiques du
charbon actif F-400 d’apres (Baup 2000).

Tableau I1.1; Caractéristiques du charbon actifbB-4

Caractéristiques F-400
Origine Fossile
Activation Physique
Masse volumique apparente (kg)m 750
Diamétre moyen (mm) 0,91
Coefficient d’'uniformité 1,61
Aire de Surface BET (frg™) 1200
Aire attribuée aux micropores {g") 1042
Volume poreux moyen (chy ') 0,58
Volume des micropores (¢rg™) 0,43
Diamétre moyen des pore&)( 9,2
Fonctions de surface acides (méf).g 0,379
Fonctions de surfaces basiques (méj.g 0,308
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2.1.2 Polluants

Pour déterminer les capacités d'adsorption desedbilnixtes et des matériaux
précurseurs (alginate, argile, charbon actif), -leittbphenol (4-NP), un composé organique
phénolique et le cuivre (ED) un élément métallique ont été choisis comme nesdéle
polluants organiques et inorganiques. Le choix -ghardnitrophénol est justifié par le fait que
ce composé est le métabolite ultime de pesticidganophosphorés (Kankou, 2004) utilisés
et continuent a I'étre dans toute la Mauritanie ;choix du cuivre est d0 au fait que son
extraction dans la région de I'Inchiri constitueeunenace grandissante de la meilleure nappe
phréatique de la Mauritanie a savoir Bennéchaltabkau 11.2 présente les caractéristiques

des deux composes.

Tableau 11.2 : Caractéristiques physico-chimiques du 4-nitrophénol et du nitrate de cuivre
(Chemfinder, 2005).

4-nitrophénol Formule brute CsHsNO3
Oy Nom IUPAC 4-nitrophénol
Densité 1,27
Masse moléculaire(g.mol™) 131,10
pKa (30°C) 7,15
Température de fusion(°C) 1114116
o Température d’ébullition (°C) 279
Solubilité dans I'eau(g.L™) 12,4
Nitrate de cuivre hydraté Formule brute Cu(NG), 3H,O
Nom IUPAC Nitrate de cuivre(ll)
Densité -
Masse moléculaire(g.mol™®) 187,55
Température de fusion(°C) 114,5
Température d’ébullition (°C) | 170 (décomposition
Solubilité dans I'eau(g.L™) 1380
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2.2Préparation des adsorbants

2.2.1 Synthese des billes

2.2.1.1 Préparation des billes d’alginates

La solution de précurseur (alginate) est prépameversant progressivement 1g
d’'alginate de sodium dans 100mL d'eau désioniséli-®lisous agitation (agitateur de
marque ROTAMAC 10). Une agitation de 30 minutesesstuite appliquée afin d’obtenir un
gel bien homogéne. L'agitation est arrétée quelinsants afin de permettre aux éventuelles

bulles d’air de s’éliminer de la solution visqueusietenue.

Pour la formation des billes, une synthése pawusidn a été mise en ceuvre (figure
[1.1). La solution d’alginate est introduite gréceine pompe péristaltique (Ismatec), a travers
des capillaires calibrés afin de former des gouttesiébit de la pompe est de 0,81t.Bes
gouttes tombent dans 200 mL d’une solution de dnéode calcium Cagla 0,1mol/L sous
agitation mécanique. La réaction rapide entre iratg et le réticulant a la surface permet de
figer la forme sphérique de la goutte au sein dsolation. Le volume interne de la goutte
gélifie par la suite au fur et a mesure de la diffn du réticulant a travers la surface de la
bille en formation. Cette méthode conduit a la fation des billes de taille millimétrique ce

qui permettra d’encapsuler facilement les diffésenatériaux envisagés.

Figure I1.1: photos de la diapositive de la synthé&sdes billes par extrusion
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Le mélange (billes d’alginate et solution de chiterde calcium) est laissé au repos
pour un temps de maturation de 10h, durée largersefitsante pour une gélification
complete. Le temps de maturation varie de 15 miidtaen fonction de la concentration en

cations, de la force ionique et du pH.

Aprés maturation, les billes sont filtrées. La aamteation en ions Gadans les billes
est supérieure a la quantité nécessaire pour uangehl/1l avec les ions Nanitialement
présents dans le mélange précurseur. Les ionsugalgiésents dans les billes ne sont donc
pas tous associés aux charges négatives des fmctdboxylates et il reste des ions libres au
sein des billes. Or une force ionique trop fortatmiminuer I'affinité des billes vis-a-vis de
I'adsorption de polluants chargés par des gelguliate (Chen et al. 1997). Pour éliminer ces
ions libres et diminuer la force ionique dans déked) des lavages a l'eau distillée sont
nécessaires. Un tamis a été utilisé sur lequebiless sont déposées. Le lavage est effectué

par aspersion d’eau distillée.

Apres lavage, les billes sont soit utilisées imiatnent dans le cas des billes dites
"humides", soit séchées a l'air (20 + 2°C) pourenlnt des billes dites "seches". Les billes n’
ont pas été séchées a I'étuve afin d’éviter lméture du volume poreux et la forte réduction
de la taille des pores de la matrice d’alginatetteCé&ransformation est décrite comme
irréversible, principalement en raison de la rigidie la matrice réticulée par les ions calcium
(Fundueanu et al. 1999).

2.2.1.2 Préparation des billes de matériaux

composites

Pour la préparation des billes mixtes argilegjinalte, ou charbon actifs - alginate une
masse d’argile (entre 1 et 4 g) ou de charbon @eifre 1 et 2g) est ajoutée a 100 ml d’eau.
Cette suspension est agitée jusqu'a ce gu'elldemibgene, puis 1 g d’alginate de sodium en
poudre est alors ajouté lentement dans la suspensioest maintenu sous agitation rapide.
Pour former les billes, le mélange argile-alginate charbon actif-alginate est ensuite
introduit de la méme maniere décrite précédemmeunt pintrusion de solution d’alginate

dans le réticulant.
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2.3 Caractérisations des billes et des matériaux

précurseurs

2.3.1 Taux de gonflement des billes S (%) et Taux
d’humidité TH (%)

Des pesées de 2g pour chaque type de capsumeides sont mises a sécher a
I'air libre & température ambiante environ 20 + 28@volution du taux de gonflement en
fonction du temps est suivie par la pesée des makseapsules a des intervalles de temps
différents jusqu’a I'obtention de masses constar@edies—ci indiquent dans ces conditions,
I'évaporation de I'eau contenue dans les capsllesaux de gonflement des capsules est

déterminé selon la formule suivante :

S(%) = [(poids humide — poids sec a 20°C)/ poidsiue]*100

Les billes dites séches contiennent encore uncpatage d’eau. Pour déterminer le

taux d’humidité (TH), les billes dites « sécheshomnides » sont chauffées a 105°C.
2.3.2 Diametre et densité des billes

La mesure du diametre des billes est nécessaimedaficalculer les coefficients de
diffusion. Le diameétre moyen des billes a été estan photographiant les billes sous une
loupe binoculaire équipée d’'une camera. Deux phetw¥ prises, contenant chacune une
vingtaine de billes environ (ce nombre varie ercfam de la taille des billes). Les clichés ont
éte traités ensuite par analyse d’'image a l'aidgdigiel Image J.

La densité des billes séches et humides a éténdatss par un pycnométre Accupyc
1330.
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2.3.3 Etudes par spectrométrie infrarouge

Les spectres IRTF ont été réalisés a 'aide dapectrophotométre a transformer de
Fourier Perkin Elmer type 1000. Le domaine speétradié s'étend de 4000 &m 400 crit
avec une résolution de 2 émLa préparation des échantillons consiste & mélaggelques
milligrammes (2 mg) de capsules séchées préalablean@0 ° et finement broyées avec 200
mg de KBr. Le mélange est compressé sous vide pémture ambiante, a I'aide d’'une
pastilleuse. Trois spectres ont été réalisés etpaads : la montmorillonite (mont-Na), les
billes d’alginate (SA) et des billes composites tAda/SA.

2.3.4 Analyse thermique différentiel et
thermogravimétrique ATD-ATG

Le comportement en température des billes d’algiséchés a 20°C et de mélanges
mont-Na/SA a été étudié et comparé a celui d’'un@tmorillonite (mont-Na). L'analyse
thermique différentielle (ATD) et I'analyse therntagimétrique (ATG) ont été effectuées
simultanément a l'aide d'un appareil Netzsch mddi€A 409. La vitesse de montée en
température est fixée a 10°C par minute de la tesy® ambiante jusqu'a 1000 °C.
L'analyse thermique différentielle (ATD) permetntase en évidence de réactions chimiques
(dissociation, oxydation, déshydratation, combim@jsou de changement d’état (fusion)
s'accompagnant de dégagement ou d'absorption deuchh'analyse thermogravimétrique
(ATG) consiste a déterminer, en fonction de la térafure, les quantités de constituants

volatils dégagés (ou parfois réadsorbés) par Iédioan analysé.

2.3.5 Etude par diffraction de rayons X (DRX)

2.3.5.1 Préparation de I’échantillon

Pour la caractérisation des échantillons brutsdiffraction des rayons X, l'argile est
séchée a température et humidité ambiantes, t4d608&um), puis broyée dans un mortier en
agate. Dans le but de déterminer la minéralogiept&te de chacun des échantillons, les
diffractogrammes ont été obtenus a partir de paudésorientées (placées directement sous

forme de poudre dans un porte-échantillon clas¥ique
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Pour bien caractériser les phyllosillicates, iltfaéparer la fraction argileuse (<2 pum)
des autres phases. La séparation de cette fragtiéné faite suivant la méthode classique,
basée sur le principe de sédimentation différdatigbi de Stockes) de l'argile et des phases
plus denses et plus grossiéres qui constituenipsretés. Ensuite, un échange cationique a
été fait pour rendre I'argile homoionique. Des étilans échangés Naet C&" ont été
préparés. Le schéma du protocole complet de prépaest présenté dans la Figure 11.2.

Argile brute mise en suspension

Argile + solution NaCl 1M

Agitation 10 heures,
sédimentatiol Répété 5 fois

Récupération de la fraction gel

Elimination des chlorures : 5
lavages a I'eau désionisée
agitation centrifugation

| |
Séechage broyage Argile-Na* solution

| CaC»

Argile échangée Na

5 fois

Agitation 10 heures

centrifugation

Séchage broyage

Argile échangée Ca

Figure 11.2 : organigramme montrant le protocole asuivre pour un échange sodique et un
échange calcique
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2.3.5.2 Détermination des phases argileuses par la

diffraction des rayons X

Les diffractogrammes de rayons X en lames orienffmmettent d’identifier les
différents minéraux argileux qui constituent chagebantillon. Les distances mesurées sur
les réflexions(001) peuvent, selon leurs valeurs, étre attribuées f@rdiftes espéces de
minéraux argileux. Dans une premiére étape, I'prégation qualitative des diffractogrammes
de RX permet d'identifier ces différentes especasrmles par comparaison avec les données
disponibles dans la littérature. Le test de soti@iaa I'éthyléne glycol a été utilisé pour
identifier les phyllosilicates gonflants. Dans lascdes smectites, les distanai{§01)
observées sont voisines de 17 A et correspondetinsertion d’'une double couche
d’éthyléne glycol entre les feuillets. Les argiléshangée-Naet échangée-Ga ont été
préparées par dépbt direct d’une suspension ddia¥rgile sur une lame de verre dépolie et
évaporation a l'air libre (humidité ambiante). Otalé le liquide sur une lame de verre
horizontale afin d’obtenir un dép6t orienté bieguiger, puis on laisse sécher a l'air libre. Les
échantillons d’argile échangée Nat échangée Gasont d’abord analysées en conditions
«air-dry»; puis analysées de nouveau aprés uneatiatu a I'éthylene glycol. Les
diagrammes ont été realisés a l'aide d’'un diffratre Philips X'pert Pro diffractometer
(CuKa, 40 KV, 40 mA).

2.3.6 Analyse chimique élémentaire

L’'analyse chimigue est une méthode directe qui pewirévaluer la composition des
échantillons en termes de pourcentages d’oxydemadlyse chimique a été effectuée sur les
quatre échantillons d’argiles mauritaniennes bmttspurifiés, ainsi que sur la bentonite

commerciale.

2.4 Solutions et dosages

2.4.1 Préparation des solutions

Tous les produits chimiques sont de qualité arglgti Les solutions ont été préparées
avec une eau désionisée Milli-Q (résistivité 18.2M, COT <10u g / L). L'alginate de
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sodium, le chlorure de calcium dihydrate (Ca®0,9%) et le 4-nitrophenol (4-np) ont été
fournis par Fluka. Les alginates de sodium onuétiés telles qu'ils ont été recus.

2.4.2 Spectroscopie UV-visible

Le spectrophotométre UV-visible utilisé au coursod¢te étude pour déterminer la
concentration de 4-NP est un Cary Varian 50. Sdactkur est saturé pour une absorbance
supérieure a 3 : il est donc nécessaire de diaseéthantillons les plus concentrés avant leur

dosage. La longueur d’onde est fixée au maximurbsdiebance a 318 nm.

2.4.3 Spectrométrie d’absorption atomique

Les mesures de la concentration en cuivre sonttaffes a l'aide d’'un appareil
SpectrAA Varian 110/220, composé d'une lampe a cmlhcreuse servant de source
lumineuse, d’'un braleur associé a un nébuliseun dionochromateur et d’'un photodétecteur
relié a un dispositif d’acquisition des données. éfalonnage spécifique est effectué avant

chaque série de mesures.
Les solutions sont utilisées directement apresrad@ filtrées (filtre de 0.2um) et

apres avoir effectué des dilutions adéquates denfag ramener les concentrations de

I'élément dans la gamme de dosage de 1 a 6 mg/L.

2.5Etude d’adsorption

2.5.1 Cinétigue d’adsorption

Les études concernant la cinétigue d’adsorption @8t menées a température
ambiante (20 + 2 °C). Le pH initial est de 5 & Pppur la solution du cuivre et du 4-
nitrophénol respectivement.

Pour le cuivre, une solution & 50 mg/L en®Cast préparée. Les mesures sont
effectuées a difféerents temps de contact : 5 nirmih, 30 min, 1 h, 2 h,4 h, 6 h,8 h, 12 h et
24 h. Chaque échantillon est filtré a 0,2 um adétre analysé.

Pour le 4NP, une solution a 20 mg/L est préparéesiivi cinétique sur les billes

d’alginate (AS) et de mont-Na/AS s'effectue en mmastu en continu I'absorbance
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(acquisition toutes les 5 minutes sur un Spectrmméarian Cary 50 Probe équipé d’une fibre
optique) durant 900 minutes pour les billes humigie2500 minutes pour les billes séches.
Pour le mont-Na, CA et les billes CA-AS, les mesusent effectuées a différents temps de
contact : 5 min, 15 min, 30 min, 1 h, 2 h, 4 h,,88hh, 12 h et 24 h. Les cinétiques sont

modélisées a I'aide du logiciel Origin.

2.5.2 Isotherme d’adsorption

L’adsorption de deux polluants par différents matér a été étudiée en construisant
des isothermes d’adsorption. Elles représentevariation de la quantité de polluant adsorbé
a I'équilibre sur le solide (gen mg.d) en fonction de la concentration en polluant dians

solution (G en mg.LY).

Les équilibres isothermes (20 + 2°C) ont été réaldans une série de flacons en verre
de 125 mL. Pour le cuivre, une masse de 5g deshillenides (AS, mont-Na/AS et CA-AS)
ou une masse de billes « seches » de 0,259 derchacdifférents matériaux est ajoutée a
100 ml de solution de cuivre dont la concentratiarie entre 0 et 300 mg/l. Les isothermes
de 4-NP ont été réalisées de la méme facon sdiffésents matériaux sauf pour le CA et les
billes CA-AS. Dans ces deux cas, les masses orti@i@éuées en raison de la forte capacité
d’adsorption du charbon actif vis-a-vis le 4-NPslflacons fermés sont placés sur une table
d’'agitation (modéle lkalabortechnic) avec une datidn horizontale réglée de 280 a 300
coups par minute (cps.mnpendant un temps de contact nécessaire a liequilipour les
billes humides mont-Na/AS, le temps de contactdesi2 heures alors que celui des billes

seches est de 48 heures. Par la suite, le conteflacdn est filtré et les filtrats sont analysés.

Pour vérifier une éventuelle compétition entre desix polluants (4-NP et &) sur
les matériaux adsorbants des isothermes de méle et CG" ont été réalisés, la

concentration d’un des polluants est fixée a 100aigfs que celle du second est variable.
2.5.3 Calcul des quantités adsorbées

Toutes les valeurs de capacités d’adsorption sesgptimées en mg/g de matiére
séche. Le taux d’humidité est donc déterminé ahsant 3 pesées de 2 g (+0,01 g) de billes.

Ces billes sont laissées a l'air libre environ @r§p puis placées a I'étuve a 105°C pendant 24
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heures. La quantité de produit adsorbé exprimémegnle soluté par un gramme de solide
adsorbant est donnée par la relation suivante :

Q= (GCp).VIm
ou les paramétres suivants représentent:

Q : Quantité de polluant par unité de masse de C@Mimol.g-1,ug.g-1 ou mg.dd.
Co : Concentration initialeyfnol.L-1, ug.L-1 ou mg.L-1)

C; : Concentrations résiduelles a I'équilibpenol.L-1, ug.L-1 ou mg.L-1)

V : Volume de l'adsorbat (L)

m : Masse de l'adsorbant (g) obtenu en détermiadatfin de chaque manip le taux
d’humidité.
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3 RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1 Introduction

Les résultats sont présentés en trois parties. teanipre est consacrée a la
caractérisation des composants et des matériapan@® La partie suivante concerne
'adsorption (cinétique et capacité) est effectuser une argile (montmorillonite)
commerciale. Dans une derniere partie, l'intérés deatériaux composites préparés par
encapsulation d’adsorbants facilement mobilisaldegiles naturelles) ou d’'une production

aisée (charbon actif) est validé par comparaisoledrs propriétés.

3.2Caractérisation des adsorbants

3.2.1 Caractérisation des argiles

3.2.1.1 Analyse chimique eélémentaire

L’analyse chimique élémentaire est une méthodepgunet d’évaluer la composition
des échantillons en termes de pourcentage d’oxydes. analyses chimiques ont été
effectuées a 'TACMELabs (Canada). Les résultatd’aalyse chimique des échantillons
bruts et purifiés sodiques sont présentés respeeatint dans les tableaux Ill.1 et 111.2.
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Tableau lll. 1. Analyse chimique des échantillorgilaux bruts

Eléments R3 NKCO4 | zS26 | zs23 Rer;e(;ﬁtnce
Sio, % 6501 | 3989 | 6697 | 6967 60.79
ALO; % 13.88 657 | 1419 | 1264 10,89
Fe,0s % 6.55 2.82 558 | 586 3.80
MgO % 085 1124 | 084 | 0.67 252
CaO % 0.32 11.73 | 035 | 0.24 114
Na,0 % 0,90 1.14 058 | 078 214
K,O % 1.49 0.86 145 | 1.42 0.38
Tio, % 0.99 0.27 002 | 0092 0.16
P,Ox % 0.05 0.13 003 | 004 0.04
MNnO % 0.11 0.04 0,03 0.1 <0,01
C % 0.24 417 034 | 022 024
Pertes au feu | % 9.60 25.10 8.8 74 8.9
Total % 99,77 9980 | 99.79] 99,78 99.80

Tableau lll. 2. Analyse chimique des échantillorgilaux purifiés sodiques (< 2um)

Eléments R3-Na | NKCO4-Na | ZS26-Na Reference
Mont-Na

Sio; % 44,25 41,46 47,58 59,32
Al,03 % 25,40 11,36 23,10 19,78
Fe0s % 10,67 5,01 9,15 3,75
MgO % 1,09 13,89 1 2,52
CaO % 0,07 4,79 0.1 0,55
Na;0 % 1,06 0,26 1,61 4,22
K0 % 1,36 1,11 1,33 0,24
TiO> % 0,94 0,32 0,78 0,15
P,0s % 0,06 0,1 0,03 0,03
MnO % 0,08 0,05 0,03 <0,01
C % 0,34 1,72 0,43 0,29
Pertes au feu % 14,8 21,30 15 9,4

Total % 99,78 99,65 99,80 99,83

Les résultats obtenus sur les matériaux bruts efigsune sont pas facilement
interprétables dans la mesure ou I'on ignore aola ks quantités exactes des minéraux
associés aux phyllosilicates argileux et leurs amsitfpns. La comparaison des compositions
d'une roche et de la méme roche transformée suppaseours de la transformation
I'existence d'un facteur invariant (en général lelume ou le caractere immobile d'un
élément tel que I'aluminium). En I'occurrence, faatériaux argileux bruts et purifiés, sont
comparés qualitativement sans qu’il y ait de factawariant clairement définissable.

Cependant certains éléments peuvent étre disadésne par exemple, la teneur importante
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en CaO et de MgO dans le cas de I'échantillon NK@®E concentrations sont probablement
dues respectivement a la présence de carbonatdaient (CaCQ) et d’'un peu de dolomite.
Apres purification, la teneur en CaO décroit dcagtiment ce qui traduit bien la séparation de
phases accessoires comme les carbonates. Cegaésinént vrai pour la teneur en Siqui

décroit pour divers échantillons en raison de fasgtion granulométrique du quartz.

La Figure llIl.1 représente la répartition des d#fés échantillons étudiés dans le
systéme ternaire SiG- Al,O3; — MgO+CaO+KO dans lequel les péles purs montmorillonite,

illite et kaolinite ont été positionnés.

mont-Na
kaolinite
illite

R3

NKc04
2526

7s23
R3-Na
NKCO04-Na
zs26-Na

KOG %O 0O

1,00
4
0,00

Figure lll. 1. Positionnement des échantillons danke diagramme ternaire SiO2 — Al203 —
MgO+CaO+K20. Les poles purs montmorillonite, kaolirite et illite ont été rajoutés.

Le diagramme traduit lI'intérét de la séparatiomngiamétrique puisque I'on constate
gu’apres purification, les échantillons R3 et ZS26situent entre les pbles purs de la kaolinite
et de la montmorillonite ce qui suppose donc lag@née de smectite en trés faible quantité
associée a de la kaolinite. Ces résultats doivieatodnfirmés par diffraction des rayons X.
Par contre dans le cas de I'échantillon NKC04 égatition dans le systéme ternaire suppose

la quasi absence de minéraux gonflants.
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3.2.1.2 Etude par diffraction des rayons X sur l'argile

brute et purifiée

3.2.1.2.1 Echantillons brutes (poudre)

La figure 111.2, présente les diagrammes pour [Eaétillons a I'état brut. Dans le but
de déterminer la minéralogie compléte de chacunédkantillons, les diffractogrammes ont
été obtenus a partir de poudres désorientées gptiiaetement sous forme de poudre dans un
porte-échantillon classique). Les minéraux nonleugi présents en quantités variables d’un
échantillon a l'autre sont principalement du quaatzc des réflexions caractéristiques a
d=3,34 Aet ad=4,26 A de la calcite ¢=3,03 A), de la dolomite, du gypse et des feldspaths
(cf. Figure 2 et Tableau 3).

3]
<
Q N
R g 2
Em S O] =&
- g8
- WOl A A h » R3
N\
:q:‘) J
% \\.‘ Mae—fN S A~ Bentonite (référene)
c
A o e 7
7526
\‘\..L\ /‘JL..MJ J\JW NKC04
| ! | ! | ! | ! | !
10 20 30 40 50

2 0CuKa

Figure lll. 2. Diagrammes de RX sur poudres de bemmnite de référence et les échantillons
d’argiles bruts de Mauritanie (R3, NKC04, ZS23, eZS26)
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Du point de vuedes minéraux argileux, les diffractogrammes de pesighermettent
de mettre en évidence surtout la présence de kKaolie micas et de l'illite, les échantillons
R3 et zs23 étant le plus riche en kaolinite. La@née de smectite n’est pas a exclure mais en
tres faible quantité.

L’abondance relative des minéraux dans les deugnesiest donnée dans le tableau 111.3.

Tableau lll. 3 : Abondance relative des minérawéspnts dans les poudres par diffraction de rayons X

minéraux| Quartz| Micas | Dolomite | Kaolinite | Calcite | Gypse| Feldspath Smectite] Amphibole
K
NKCO4 | +++ | + +++ ++ +++ +++ + - -
++
R3 +++ | +++ + ++ + + - + - +
+ +
ZS26 +++| + - + + - + ++ -
+ +
ZS23 ++ + + - ++ + - + + +
++
bentonite| ++ + + +++++

Pour bien caractériser les phyllosillicates, iltfa@parer la fraction argileuse (<2 pm)
des autres phases. La séparation de cette fragtiéné faite suivant la méthode classique,
basée sur le principe de sédimentation différdatighi de Stockes) de l'argile et des phases
plus denses et plus grossieres qui constituentriparetés. Ensuite, un échange cationique

avec Naet C&" a été fait pour rendre I'argile homoionique.

3.2.1.2.2 Echantillons purifiés (lames orientées)

La figure 1l1.3 présente les diffractogrammes amés orientées des différents
échantillons échangés par’Nat par C&" avant et aprés traitement a I'éthyléne glycol.
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Intensité

smectite

17A
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kaolinite
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Figure Ill. 3 : diffractogrammes de rayons X des 4échantillons R3 (A), NKCO03 (B), ZS26 (C),
ZS23 (D) et de bentonite de référence (E) en lamesentées aprés saturations Na, Ca puis traitemeré

I'éthyléne glycol.
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Sur le diagramme de R3 on observe une réflexionsqusitue vers 7,17 A sur les
échantillons purifiés échangés par des ions sodiucalcium. Ce pic n'est pas affecté par le
traitement a I'éthylene glycol il correspond a éflexion 001 d’'une phase 1:1 notamment de
la kaolinite. Le pic situé vers 10A est caractégist de lillite en faible quantité avec
srement la présence d’un interstratifié illite/stite riche en illite situé vers 10,5-11A, ce
qui explique I'asymétrie de ce pic vers les petiigles.

Un pic peu visible qui se situe vers 15 A est déblaprés le traitement avec I'éthyléne
glycol vers 17A. Ce pic est attribué a la smegqtitésente dans I‘échantillon mais en faible

quantité. La quantification précise n’est pasiséal car difficile sur des produit argileux.

Sur le diffractogramme caractéristiqgue d’échantilldKC03, on constate la présence
de kaolinite et d'une phase a 10A en trés faiblentjté. Des travaux supplémentaires seraient
nécessaires pour la caractériser de maniere préomes cet échantillon, la quantité de
smectite est trés faible (inférieure a celle R3)est quasi indétectable par diffraction des
rayons X.

Dans l'argile ZS26 la présence de smectite est\pBiksle que dans les autres argiles.
Comme pour I'échantillon R3, les pics a 7,1 A cep@ndent & une réflexid01 d’une phase
1.1 notamment de la kaolinite. Cette argile caontigne phase illitique importante, la forme
dissymétrique des réflexions 001 situel=10 A est caractéristique d’une phase en partie

interstratifiée illite/smectite.

La composition minéralogique de I'échantillon ZS&%semble a celle de largile ZS26
l'intensité de la réflexion associée a la kaolirgs plus faible dans le ZS26 en revanche
I'intensité des pics associés a la smectite est iplportante, elle est comparable dans le cas

des réflexions associées a lillite.
Les diffractogrammes en lames orientées de la haatde référence montrent des

pics trés intenses caractéristiques de smectit@(h2 et 15 A qui passe a 17A avec EG), peu
d’'impuretés (essentiellement quartz) dans cettiéearg
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3.2.1.3 Mesure de la Capacité d’Echange Cationique
(CEC)

La CEC a été déterminée par la méthode de cobedtihine et le tableau lll. 4
regroupe les résultats obtenus pour les écharditbouts et purifiés.

Tableau lll. 4. Valeurs des CEC des échantillorentiet aprés purification

Echantillons bruts | Echantillons purifiés-Na
(meqg/100g9) (meqg/100g9)
NKCO04 28,1 45,9
R3 20,6 32,6
ZS23 17,1 34,9
7526 21,4 38,1
Montmorillonite 65,4 65,5

L’examen des résultats montre que les valeurs d€ @&ur les échantillons des
argiles purifiées échangées par Nant supérieures a celles des échantillons bDasime la
fraction purifiée est plus riche en particule feteen argile, la phase réactive et donc la CEC,
est plus importanteCela peut étre aussi expliqué par un déplacemergodium par le
cobaltihexamine supérieur au reste des cationsngelhles. Les CEC des échantillons
purifiés sont inférieures a celles généralement isedn pour des smectites (80 a 150
meq/100g) et supérieures a celles des kaolinitess {0 meqg/100g). Par contre les valeurs
trouvées sont comparables avec celles des illiteblerites (10 a 40 meqg/100g) (Jozja 2003)
en accord avec les résultats de DRX qui montreptéaence d’'une phase illitique dans tous
les échantillons étudiés. L’échantillon ZS26 nesprée pas une CEC beaucoup plus
importante que les autres échantillons d’argile mitenienne alors qu’elle présente plus de

smectite d’'apres les DRX.

3.2.2 Conclusion

Les résultats de la caractérisation des argiledigdga montrent que les argiles
naturelles mauritaniennes, ne contiennent pas bapude smectite avec une minéralogie
assez complexe et la présence de plusieurs phagksises : illite, kaolinite, smectite. La
CEC de ces argiles est dans I'ensemble plutéteabl plus basse que celle de la mont-Na.
L’échantillon naturel qui semble étre le plus réaest 'argile référencée « ZS26 ». Cette

argile ainsi que I'argile de référence (mont-Napse utilisées dans la suite de ces travaux.
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3.2.3 Caractérisation des billes

3.2.3.1 Morphologie des billes

Les billes préparées pour cette étude ont été wimserau microscope optique. La
figure Ill.4 montre des billes sphériques d’'un déra d’environ 3 mm pour les billes
humides et d’environ 1 mm pour les billes sechess @imensions sont proches que ce soit
pour les billes d’alginate (c, et d) ou pour leideliencapsulant de la montmorillonite (mont-
Na). La microscopie optique sera utilisée pour méiger la dimension des matériaux

2

prépares.
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Figure lll. 4 : photos des billes a : mont-Na/AS 2/ humide ; b : mont-Na/AS 2/1 séche ; ¢ : AS
humide ; d : AS séche

Les billes ont également été observées par migpasélectronique environnemental.
Le microscope électronique environnemental est wdande microscopie électronique a
balayage permettant d'étudier des échantillonscoodtucteurs sans préparation préalable
(métallisation déshydratation ou désolvation). baatillon peut étre mis dans son état
naturel a l'intérieur de la chambre d'observatibe. méme pour les matériaux les plus

fragiles, les structures ultra-fines ne sont plésudtes par le faisceau d'électrons. Il permet
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aussi d’apprécier la surface des billes a des dgseaments jusqu’a plus de 50000 fois avec
une précision de mesure relative de 2%. Les obsemgamicroscopiques ont été réalisées
sur les billes humides et séchées a l'air ambid@tQq) (laissé une nuit a 60°C avant le
passage au microscope). L’'observation des billesides est difficile a réaliser a cause du
départ continu d’eau et d'un effet de saturationlalstructure. L'observation de billes de
mont-Na/AS (rapport 4/1) humide (figure Ill. 5) moe cette absence de porosité apparente.
Le coté intérieur des billes montre une structuedativement homogene comportant

cependant a différents endroits des agrégats tBargies observations par la suite ont été

réalisées sur des billes séchées a l'air (tauxnditiié inférieur a 14 %)

Figure lll. 5 : clichés de microscope électronique billes humides mont-Na/AS 4/1 : a c6té
extérieur ; b coté intérieur.

Les billes d'alginate séchées a lair (figure 1B) présentent une surface lisse

comportant cependant des stries. La structure @siogene avec une porosité de surface

réguliere.
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Figure lIl. 6 : clichés de microscope électroniqué différents agrandissements : billes séches AS.

Les billes composites incluant la montmorillonitthéngée (mont-Na/AS) (figure 111,
7) ont une structure de surface différente de akebilles d’alginate pure. Elles comportent
une multitude de cavités dues a la présence deolmlre de montmorillonite dont la
granulométrie ne dépasse pagnm. On observe une structure similaire a celle d'épenge
avec de nombreuses alvéoles et ceci pour les @dgyrorts montmorillonite/alginate. L'argile
semble parfaitement dispersée dans la bille d’atgin
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Figure Il1l. 7 : clichés de microscope électroniqua différents grossissements sur les billes
composites montmorillonite/alginate : a et b billeséches mont-Na/AS 1/1 ; c et d billes séches ntio
Na/AS 2/1.

Sur la figure 111.8, les billes composées d’argifeuritanienne (bille ZS26/AS 1/1)
comportent des fissures visibles sur la surfadesElomportent également des multitudes de
cavités et des particules d'argile visibles sunéige. La plus grande dispersion de taille de
I'argile naturelle (ZS26, environ 2um) donne uneucure de surface moins réguliére que

celle observée avec la montmorillonite commerciale.
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Figure IlIl. 8 : clichés de microscope électroniqua différents agrandissements : billes séches
zs26/AS 1/1.

Dans le cas des matériaux incluant du charbon @AfAS), on observe sur la figure
[ll. 9 une surface irréguliére et rugueuse liéa aresence de charbon de taille micrométrique
dans les billes ; Jodra et al, (2003) observenagpect similaire pour des billes d’alginate
encapsulant du charbon actif. La dispersion dubdradans la structure semble cependant

réguliere.

Figure I1l. 9 : clichés de microscope électroniqua différents grandissements : billes seches CA-
AS 1/1.
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3.2.3.2 Taille, densité et comportement au séchage

Les diametres des billes sont obtenus a partir rditetnent de photographies
numériques. Les résultats obtenus ainsi que laitdesgzparente et le taux de gonflement des

billes sont reportés dans le tableau lII.5.

Tableau lll. 5 : Densités apparentes, diametrésust d’humidité

Billes Densité apparent Diametre Taux d’humidité
(g/cnt) (mm) TH (%)

AS

0/1 seche 1,67 0,92 £ 0,07 14
humide 1,01 2,92 +0,11 97,5

Mont-Na/AS (g/g)

4/1 seche 1,98 1,23 £0,05 8
humide 1,05 3,25 £ 0,09 92,8

2/1 seche 1,90 1,08 + 0,07 10
humide 1,03 3,10 £ 0,09 94,8

1/1 seche 1,85 1,04 +0,11 12
humide 1,02 3,02+0,10 95,9

CA-AS (g/g)

21 seche 1,36 1,14 £ 0,08 22,9
humide 1,01 2,63+0,14 92,9

11 seche 1,16 0,98 + 0,06 20,5
humide 1,01 2,56 + 0,08 95,1

Les billes sont relativement homogenes en taile taille augmente légerement
lorsque les billes encapsulent une plus grandetig@ate mont-Na ou de charbon actif (CA).
La diminution du diametre au cours du processusdallnage a I'air ambiant (20°C) est de
64% avec une perte de masse de 90-96%. Le diadiagtreue significativement apres 24 h
de séchage a l'air (environ 20°C) comme le mordaréidure 1ll. 10 et reste constant apres
72h.
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—um— densité mont-Na/AS 2/1
—e—densité AS

1-p® — 41
—e— diameétre mont-Na/AS 2/1
—v— diameétre AS

mm

g/cm

0 T T T T T T T T T T T 0
0 20 40 60 80 100 120

temps (h)

Figure I1l. 10 : évolution de la densité et du diartre des billes au cours du séchage a 20°C

La transformation des billes aprés séchage a 6@tQécrite comme irréversible,
principalement en raison de la rigidité de la necatriéticulée par les ions calcium (Fundueanu
et al. 1999). De méme, Rassis et al., (2002) oksérters du séchage de gels d’alginate de
calcium contenant de la bentonite une densificatiotable du matériau, avec des pores de
petite taille. La quantité d’eau contenue dansskesctures séchées a l'air est faible avec
environ 10% dans les billes encapsulant des argibas de I'ordre de 20% pour les billes de

charbon actif, une partie de cette eau étant i6edans la porosité du charbon actif.

3.2.3.3 Stabilité thermique des matériaux preparés
(ATD — ATG)

Les figures 1l.11 (a) et (b) présentent les coarbbtenues par analyse thermique
différentielle (ATD) et thermogravimétrigue (ATG)e la poudre de mont-Na, de billes
séches d'alginate (AS) et de billes séches conmgmsihont-Na/AS. En général, la
décomposition thermique de polysaccharides suitplesessus qui incluent la désorption
d'eau physiquement absorbée, I'élimination deilsteucturelle (réactions de déshydratation),

la dépolymérisation accompagnée par la rupturelidesons C-O et C-C dans les unités
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d'anneau aboutissant a la libération de CO, EODH,0 et finalement a la formation de

structures polycycligues aromatiques et graphitpreoniques (Parikh et al. 2006).
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Figure 1. 11 : (a) courbes d’analyses thermiqueslifférentielles (ATD) et (b) courbes d'analyses
thermogravimétriques (ATG) de mont-Na billes secheAS et mont-Na/AS.

Les courbes thermogravimétriques montrent que ¢madi@tion réelle des polymeres
commence aprés la perte d’environ 10% d'eau damsbikes AS et mont-Na/AS et la
température initiale de décomposition est proche2@0°C. L'encapsulation de mont-Na
avec l'alginate augmente la stabilité thermique biéles. Ceci peut étre attribué a la haute
stabilité thermique des argiles et a l'interactemire les particules d'argile et la matrice
polymérique (Chang et al. 2003). Les pertes de en&stmles enregistrées a 800°C sont
respectivement de 13%, 28% et 78% pour le montidgabilles mont-Na/AS 4/1 et les billes
AS. Ces valeurs de perte de masse des billes nkdégsont en accord avec les données de la
littérature (Cheong et al. 2008). Les deux picstlexaniques autour de 430 et 520°C sur les
courbes ATD sont liés a une étape supplémentairs dia dégradation thermique des

alginates. Selon Cheong et al., (2008), cetteattgion conduit a la formation de JXDs.
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3.2.3.4 Analyse infrarouge

Sur la figure 111.12 sont présentés les spectredsbrption infra rouge de l'argile
(mont-Na), des billes d’alginate (AS) et des billasxtes mont-Na/AS. De fortes et larges
bandes a 3416 (cm-1) sont observées dans le caagieates incluant ou non des argiles.
Elles correspondent a la vibration de valence desipgments —OH caractéristiques des

polysaccharides naturels.

~
o
T
(@]
C
®
2
(@]
()]
@]
<
418
4000 3000 2000 1500 1000 400

Nombre d’ondes (cnt)

Fig. lll. 12 : Spectres IR-TF du (A) mont-Na ; (B)AS et (C) mont-Na/AS 2/1

Le spectre des billes mixtes (Na-mont/SA 2/1) dgiparaitre un ensemble de bandes a
1623 cnt, 1428 cnit caractérisant la liaison carboxylate asymétriqueitrique et a 1118
cm’ caractérisant la vibration de liaison -C-O du gm®wéther ; ces bandes sont attribuées a
l'alginate. Les bandes a 1034 ¢rfvibration de liaison Si-O-Si), 525 ¢het 465 crit (liaison
Si-O) peuvent étre associées a la structure deolgmorillonite. D’aprés ces résultats, nous
pouvons donc déduire qu’il n'y a pas de réactiotreetes deux matériaux, la mont-Na et

alginate, qui conservent leurs principaux groupestionnels.
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3.2.4 Conclusion

Les billes préparées ont été caractérisées paéreliffes méthodes. Des billes
sphériques relativement homogenes en taille @nblétenues. Leur diamétre est d’environ 3
mm pour les billes humides et environ de 1 mm plesr billes séchées a l'air (20°).
L’observation par microscope électronique enviraneetal des billes d’alginate montre une
structure lisse en surface et un systeme poreuxvigdle. Dans le cas de I'encapsulation
d’argiles, la porosité des matériaux est régulgrapparait similaire a celle d’'une éponge. La
répartition des matériaux dans la structure d'atgrsemble relativement homogene. Le suivi
du comportement des billes au cours du séchagerengoe le processus de séchage est
accompagné par une diminution de la taille et wstructuration importante des billes. Les
résultats de I'analyse thermique montrent que c#ipaulation de mont-Na avec l'alginate
augmente la stabilité thermique des billes. Erfindlyse infra rouge confirme I'absence de

réaction entre le deux matériaux encapsulés arsiéamgjile et l'alginate.

3.3Etude de I'adsorption sur une argile commerciale

encapsulée

3.3.1 Cinétigues d’adsorption
3.3.1.1 Comportement cinétique
3.3.1.1.1 Cuivre

La figure 111.13 présente les cinétiques d’adsamptile CL#* par des billes d’alginate
humides et seches et par de la montmorillonite pndée dans des proportions variables
(mont-Na). Les courbes représentent la quantitéudee adsorbée sur le solide en fonction

du temps pour une concentration initiale de 50 mg.L
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Figure Ill. 13 : cinétique de CU** sur (a) billes humides et mont-Na ; (b) billes shes et mont-Na:
[Cu?] = 50 mg.L* volume de la solution =100ml masse séche = 0,25g@ume des billes humides = 5 ml

La premiére partie de la cinétique révele une gdor rapide, la majorité de la
fixation est réalisée dans les 200 premieres msnpteir 'adsorption de cuivre sur les billes
humides et dans les 500 premiéres minutes pousdiation sur billes séches. Ensuite la
quantité adsorbée évolue plus lentement jusquiilibre. En comparaison, 'adsorption de
cuivre sur le mont-Na se fait d’'une maniére quasiantanée I'équilibre est atteint au bout de
guelques minutes et correspond a un échange ionagide. L'adsorption est plus rapide sur
les billes humides. Bhattacharyya et al., (2006)saterent que I'équilibre d’adsorption du
cuivre en solution sur une montmorillonite-Na estiat apres 240 minutes. Dans le cas des
billes d’alginate pures, Lim et al., (2007) rapeot des temps d’équilibre de I'ordre de trois
heures lors de l'adsorption de cuivre sur des $iléeches. D’autre part, lors des travaux
effectués avec des billes d’alginates humides, Bab al., (2004) ont montré que le

rendement maximal d’adsorption du cuivre est @iti@pres une demi-heure de contact.
3.3.1.1.2 4-nitrophenol

Les cinétiques d’adsorption du 4-nitrophénol stiiedents matériaux (billes humides,
billes séches, mont-Na) sont comparées sur ladigud4. La concentration initiale en 4-NP

est de 20 mg.. Les résultats cinétiques montrent que I'adsomptle 4-NP est trés rapide
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sur la mont-Na et les billes d’alginate humidescangspectivement un équilibre atteint en 1
heure et en trente minutes. Le temps nécessaireapoir I'équilibre pour I'adsorption du 4-
NP sur les billes composites mont-Na/AS humidesdéstviron quatre heures. Le temps
d’équilibre augmente avec la quantité d’argile @scédée.

Sur les billes d’alginate seches (b), le temps ullde est augmenté avec une adsorption en

deux heures du 4-NP. Le temps d’équilibre est dienwingt quatre heures.

8 4 nmont-NA 8 <4 nont-Na
v nmont-Nal/AS4/1 v nmont-Nal/AS4/1
A no-NalAS 21 14 nmont-NalAS2/1
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64 m AS 61 4« AS
- - - pseudo second ordre - - - pseudo second ordre
] ‘pem'erorde‘ s . i
‘_/'\ f""ﬂ . h
D f
> 4 44
E
||
o |
o
2 24
-+ 0 T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 O 500 1000 1500 2000

temps (m n) temps (mn)

Figure lll. 14 : cinétique de 4-NP sur (a) billes mmides et mont-Na, (b) billes séches et mont-Na
[4-NP] = 20 mg.L* volume de la solution =100ml masse séche = 0,25g@ume des billes humides = 5 ml

Les temps nécessaires pour atteindre I'équilibre de I'adsorption du Gliet du 4-
NP par le mont-Na et les matériaux composites goathes de ceux reportés dans la
littérature pour des syntheses similaires. Par gi@npour I'adsorption dp-chlorophénol et
du para-itrophénol (4-NP) sur de la bentonite, le tempidilibre est de deux heures avec
une adsorption tres rapide durant les trente presiminutes (Akcay et al. 2004). D’une
maniere globale, le temps d’équilibre pour I'adsionp sur les billes composites varie en
fonction dumatériau encapsulé dans l'alginate, selon la natesebilles (seches ou humides)

et selon le composé adsorbé.
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3.3.1.2 Modélisation de la cinétique

3.3.1.2.1 Description de la cinétique générale

Plusieurs  modéles cinétiques sont disponibles poueux comprendre le
comportement des adsorbants, et examiner les ns@casicontrolant I'adsorption. Les
données expérimentales de I'adsorption d&'Gat du 4-NP ont été examinées en utilisant un
modele de premier ordre et un modéle de pseudmdandre (Ho et al. 1999). Ces modeéles
dépendent des réactions d’adsorption et en padialg la diffusion intraparticulaire.

Les résultats de la modélisation des données empBtales de la cinétique d’adsorption du
CU*" et du 4-NP sur les billes humides et sur la monitfonite sont présentés dans le tableau
[1l.6. Les constantes cinétiques ainsi que les faoefts de corrélation sont obtenus par

régression non linéaire.

Tableau Ill. 6 : Paramétres cinétiques de 'adsonpde CA* et de 4-NP sur billes humides et mont-Na

Matériaux Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
adsorbants ki (minD) R2 k: (Mg.g* min?) R2
AS 0,0364 + 0,0038 0,97 0,0012 + 0,0003 0,99
Mont-Na/AS 1/1 0,0235 + 0,0020 0,98 0,0011 £0,000L 0,98
% Mont-Na/AS 2/1 0,0229 + 0,0023 0,98 0,0017 £ 0,0002 0,98
Mont-Na/AS 4/1 0,0233 + 0,0023 0,98 0,0024 £ 0,00083 0,98
Mont-Na 0,1049 + 0,0203 0,96 0,082 0,023 0,98
AS 0,124 + 0,012 0,87 0,300 + 0,052 0,85
a | Mont-Na/AS 1/1 0,079 £ 0,003 0,89 0,092 + 0,003 70,9
f.r Mont-Na/AS 2/1 0,0306 + 0,001 0,90 0,020 + 0,001 990,
Mont-Na/AS 4/1 0,0217 +6.10 0,95 0,010 + 0,001 0,99
Mont-Na 0,209+0,004 0,99 0,073 + 0,004 0,99

L’ajustement de deux modeles sur les points emm@riaux de I'adsorption du Cu2+
sur les adsorbants ont abouti a des coefficientodélation compris entre 0,96 et 0,98 pour
le modele pseudo premier ordre et entre 0,989 Pour le modele pseudo second ordre
avec en général un meilleur ajustement dans leeteras. Le second ordre par rapport a la
quantité adsorbable avant I'équilibre peut étrigup par une limite cinétique qui n’est plus
strictement limitée par le transfert mais égalenprt des réactions de surface. Un double
mécanisme de diffusion dans la structure de gel'@thange d’ions a été proposé pour

décrire la cinétique d’adsorption sur les billeh¢€ et al. 1993) ; (Karagunduz et al. 2006)
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avec une cinétique du €usur le mont-Na gouvernée par de I'échange ion{{aeamanis et

al. 2007). Comme pour le cuivre, le modele de psaatond ordre décrit convenablement le
processus d’adsorption de 4-NP sur les matérialex&eption des données relatives a

I'adsorption sur les billes d’alginates. D’apresliléérature, une meilleure description des

données expérimentales par le modeéele pseudo secalrd indigue que le processus

d’adsorption est gouverné par la chimisorption ioqudnt des forces de valence par partage

ou échange d’électrons.
3.3.1.2.2 Diffusion intraparticulaire

3.3.1.2.2.1 Généralités

La technique la plus communément utilisée pourtiienles mécanismes impliqués
dans I'adsorption est I'approche proposée par Webeévloris, 1967. A partir des données
expérimentales, et en particulier du graphiquefdt¥?), la courbe est linéaire si la diffusion
intraparticulaire est impliquée dans les phénométeedixation de I'élément adsorbé. De
plus, si cette droite passe par l'origine, alorgitasse de diffusion intraparticulaire est I'étape

limitante de I'interaction.
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Figure 1. 15. Application du modéle de diffusionintraparticulaire pour I'adsorption du Cu #* sur
(a) les billes humides (b) les billes séches.
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Les résultats obtenus dans le cas de I'adsorpgo@uR+ sur les billes AS et mont-
Na/AS humides et séches (figure 111.15), montrgné les courbes sont linéaires sur des
zones treés limitées et les droits tracés ne pagmspar l'origine exceptée dans les billes
d’alginate. Donc on peut en déduire que si la difin est impliqué dans le processus
cinétique, elle ne constitue pas I'étape limitaateque les modifications progressives des
propriétés du gel modifie le coefficient de diffusi
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Figure Ill. 16. Application du modéle de diffusionintraparticulaire pour I'adsorption du 4-NP
sur (a) billes humides (b) billes séches.

Dans le cas de l'adsorption de 4-NP la diffusiotmraiparticulaire est beaucoup plus
impliquée dans le processus cinétique et les csuobgenues (figure Ill. 16) sont linéaires
pendant la premiére partie de I'adsorption et dansitervalle important notamment pour les
billes séches que dans le cas du cuivre. La subistit du C&" par le cuivre modifie

probablement la structure du gel alors que I'adsampdu 4-NP ne fait pas ou peu appel a de
I'échange d’ions.

La diffusion du C@" et 4-NP dans les microcapsules a été calculéetisant la
théorie de Cranck développée dans le chapitre uxDeéthodes sont utilisées pour calculer
les coefficients de diffusion avec une résolutiom lequation au début de I'adsorption

(concentration faible dans le solide) et a ladinl’adsorption. Les valeurs des coefficients de
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diffusions obtenues sont rassemblées dans le talblled pour le cuivre et dans le tableau
[11.8 pourle 4-NP).

3.3.1.2.2.2 Cuivre

Comme pour les valeurs des constantes cinétiqasscdefficients de diffusion de
I'adsorption de Cti sur les billes humides pour les différents ratogile/alginate (tableau
[ll. 7) sont relativement constants. La diffusiast plus rapide au début de I'adsorption ce qui
peut étre d0 a I'acces aux sites actifs en péripttr la bille en début de cinétique et a une
structure différenciée entre la surface et le cdauta bille (densité). Lorsque la quantité
d’ions CU?* fixée sur les billes augmente, la diffusion deitfaire au coeur de la bille avec une
diffusion plus lente. En d’autres termes, la diffun serait moins rapide vers les sites les
moins accessibles. De plus, la cinétique est ptebant dépendante du transfert externe en

fin d’adsorption.

Tableau IlI. 7 : Coefficient de diffusion obtenueup 'adsorption de C&' par les billes humides

, o Début d’adsorptionq—‘SO,S Fin d’adsorlotiOHQ—tZO,7
Billes Diametre do o
humides (mm) Di (cmz.sY) R? Di (cm2.8") R’
AS 2,92+0,11| 4,30x10 0,99 1,33x10 0,93
MontM&AS | 302£0,00| 3.25x10 | 092 165x16 | 094
Mont M&AS | 3100,00) 2,95x10 | 098 146x16 | 0,96
Mont M&AS | 325 +0,00) 3.83x10 | 092 156x18 | 0,95

Les coefficients de diffusion calculés par Lagoalet(2009) pour du cuivre dans les
billes séches sont de 'ordre de 1,5 R1dhfs* . Par contre, les valeurs obtenues pour les
coefficients de diffusion dans les billes d’algmdtumides sont de I'ordre de 3,5%1énfs
! et sont supérieurs & ceux obtenus dans cette gtedee différence de résultats peut étre
attribuée a la concentration de la solution d'a¢gnde 2% contre 1% dans ce travail. En effet
Chen et al., (1993) ont appliqué un autre modéldiffiesion : le modele linéaire d’adsorption
(MLA) pour la diffusion du C&" dans le gel d'alginate, ils ont montré que le ficieht de
diffusion était fortement dépendant de la concéioimade solution de départ d’alginate dans
les billes. En utilisant les données de Chen e(E993) un nouveau calcul du coefficient de
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diffusion a été fait par Lewandowski et al., (1994ais la valeur reste inférieure a celle de
Chen et al., (1993).

3.3.1.2.2.3 4-nitrophénol

Malgré une quantité adsorbée tres faible sur lsshi’alginate par rapport a l'argile,
le 4-NP diffuse plus rapidement dans les billealgihate que dans les billes composites
(tableau lll. 8). L'analyse des coefficients derétations montre que le modele décrit mieux
le processus de diffusion sur les billes compogsiies sur les billes d’alginate, le 4-NP est
diffusé dans le gel d’alginate pour accéder awessictifs sur le mont-Na qui est le principal

adsorbant.

Tableau lll. 8 ; Coefficient de diffusion obtenuysd’adsorption de 4-NP sur les billes humides

BiII(_es Diametre | Début d’adsorptiong—;so,s Fin d’adsorption(cq]—;20,7
humides (Mm) 5 eme.sh R Di (cmz.sY) R
AS 2,02+0,11| 8,23x10 0,95 3,60x10 0,83
MontNa/AS | 302+010|  7,06x10 0,97 2,69x13 | 091
MontNa/AS | 310+009|  4,15x10 0,98 1,95x19 | 0,96
MontNa/AS | 325+000|  332x10 0,99 223x18 | 097

La comparaison des valeurs des coefficients desidh calculés au début et a la fin
de l'adsorption montre que comme pour le cuivrediffusion de 4-NP est plus rapide en

début d’adsorption.

3.3.1.3 Influence du séchage

La cinétique d'adsorption sur les billes séchesmetement plus lente dans les deux
cas, Ca" et 4-NP, (tableau 111.9) quel que soit le matéraisorbant. Les constantes sont de
20 a 30 % inférieures a celles déterminées sumatériaux humides. Les observations
précédentes concernant la restructuration impatdes billes suite au séchage (perte de 30 a
50% d'eau), avec une diminution marquée du diamgénenettent d'envisager une limitation

de la diffusion au sein de la structure des maitgria
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Tableau IIl. 9 : Paramétres cinétiques de I'adsompde CG* et de 4-NP sur billes séches

Matériaux Pseudo seconde ordre

adsorbants K, (mg.g* min™) R2

AS 0,00067 + 0,00009 0,98
& Mont-Na/AS 1/1 0,00064 + 0,00012 0,97
O | Mont-Na/AS 2/1 0,00066 + 0,00016 0,96

Mont-Na/AS 4/1 0,00063 + 0,00015 0,96

AS 0,080 + 0,004 0,95
% Mont-Na/AS 1/1 0,0042 + 0,0005 0,99
< | Mont-Na/AS 2/1 0,0016 + 0,0001 0,99

Mont-Na/AS 4/1 0,0011+ 0,0001 0,99

Les coefficients de diffusion pour I'adsorptiorr $es billes séches ont été calculés de
la méme fagon que pour I'adsorption sur les bitlesiides. Les résultats sont présentés dans
les tableaux I11.10 et 1ll.11 respectivement polads$orption du cuivre et de 4-NP. Les
coefficients de diffusion du Gli dans les billes séches (tableau 111.10) sont di@ f
inférieures a celles obtenues pour I'adsorptiofCde sur billes humides en accord avec les
constantes cinétiques. On remarque que la diffusgi plus rapide en début d’adsorption,

comme c’est le cas pour I'adsorption sur les bitlesiides.

Tableau IIl. 10 : Coefficient de diffusion obtenoup I'adsorption de Cé&' sur les billes séches

, R Diamétre | Début d’adsorptionq—t50,3 Fin d’adsorptionq—t20,7
Billes séches q q
(mm) 0 0
Di (cm2.§Y) R Di (cm2.§") R
AS 0,92 +0,075| 2,66x1H 0,93 1,57x10 0,92
Mont-Na/AS | 1,04 +0,11 3,32x1d 0,98 2,28x10 0,97
1/1
Mont-Na/AS | 1,08 + 0,07 1,64x1D 0,93 1,38x10 0,98
2/1
Mont-Na/AS | 1,23 +0,05 3,97x1d 0,96 2,94x10 0,92
4/1

Dans le cas de l'adsorption de 4-NP par les bifxshes les vitesses de diffusion au
début et a la fin d’adsorption sont comparables toefficients de diffusion du 4-NP dans
les billes séches (tableau Ill. 11) sont inférieduxseux obtenus pour I'adsorption de 4-NP sur
les billes humides. Cette diminution accrue de Igesge de diffusion est due a la
transformation du gel d’alginate réticulé (Fundueah al. 1999) et a une diffusion difficile

du dérivé phénolé dans la structure qui est degraisde taille que le cuivre.
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Tableaux Ill. 11 : Coefficient de diffusion obtepaur I'adsorption de 4-NP sur les billes séches

, R Diamétre | Début d’adsorptionq—t50,3 Fin d’adsorptionq—t20,7

Billes séches q q
(mm) 0 0
Di (cm2.8") R Di (cm2.8") R®
AS 0,92 +0,075| 27,7x1d 0,92 18,2x10 0,90
Mont-Na/AS | 1,04 +0,11 8,86x1D 0,99 6,39x10 0,98
1/1
Mont-Na/AS | 1,08 + 0,07 5,92x1D 0,99 5,91x10 0,97
2/1
Mont-Na/AS | 1,23 +0,05 6,50x1D 0,99 5,75x10 0,99
4/1
3.3.1.4 Influence de rapport mont-Na/AS (tableaux
111, 7, 8, 10 et 11)

Les expériences de cinétique montrent des diffé®mnle comportement concernant
I'adsorption du Cti en fonction de la fraction de mont-Na dans leeilLa cinétique sur la
mont-Na est plus rapide que sur les alginates g#@abllll.6) et les constantes cinétiques
augmentent tres Iégérement avec la fraction de 4#Mandans les matériaux composites. La
diffusion du cuivre n’est pas par contre significatnent modifiée par la fraction d’argile

encapsulée.

La cinétique d’adsorption du 4-NP sur les billes dimminuée lorsque la proportion
d’'argile augmente. L'adsorption du 4-NP se faitf@réntiellement sur I'argile avec une
cinétique plus lente que sur l'alginate. Cette cioraison justifierait la réduction de la
cinétique avec la proportion d’argile dans lesesillComme pour le cuivre, les variations

observées sur le coefficient de diffusion ne sentlpas étre significatives.
3.3.1.5 Influence de la taille des billes

Afin d’'observer linfluence de la taille des b#lesur les cinétiques d’adsorption du
cuivre et du 4-NP, des billes d’alginate (AS) aigge des billes composites mont-Na/AS ont
éte préparées avec trois diametres difféerents. Dantgbleau 11.12, sont présentés les
paramétres du modeéle de pseutfbozdre pour le cuivre. On constate une augmemtatiola
vitesse d’adsorption avec la diminution de la ¢ailes particules. Par exemple, pour les billes
AS de diamétre 2,45 mm la constanteekt de 3.18 mg.g* min™ contre une valeur de kie

6.10* mg.g* min® pour un diamétre des billes de 4,45 mm.
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Tableau Ill. 12 : Paramétres cinétiques de I'aolson de CU#* sur des billes humides AS et mont-
Na/AS de différentes tailles

Billes Diametre Pseudo seconde ordre
humides (mm) ko (mg.g™ min™) R®

245+014 | 0,0030+00001] 0099

AS 292+011| 00012+00003 0,99
445+016 | 0,0006+0,0001 0,97

258+009| 0,0044+00002 0,99

Moml'/'\'la/AS 3.02+010| 00011+0,0001 0,08
462+022| 00015+00002 0,08

258+012| 0,0060+00004 099

Momz'/'\'la/AS 310+009| 00017+00002 0,08
485+019| 0,0016+0,0002 0,08

Comme pour le cuivre, 'augmentation du diamétmmidue la constante cinétique
d’adsorption du 4 NP sur les différents matériatableau 111.13). La surface spécifique
diminue par unité de masse d’adsorbant avec I'antgtien du diameétre. Ainsi la constante

cinétique d’adsorption exprimée par unité de masséogiqguement diminuée.

Tableau lll. 13 : Parametres cinétiques de I'golson de 4-NP sur des billes humides AS et mont-
Na/AS de différentes tailles

Billes Diametre Pseudo seconde ordre
humides (mm) ko (mg.g* min™) R

245+014| 0 151 +0,011 0.91

AS 292+0.11 0,300 = 0,052 0,85
445+0.16 | 0,068 +0,002 0,97

2.58 + 0,09 0,067 = 0,002 0,96

Moml'/'\'la/AS 3,02+ 0,10 0,088 + 0,002 0,97
462+022| 00259+00007 0,97

258+0,12| 0,0199+0,0007 0,08

Momz'/'\'la/AS 3,10 0,09 0,020 + 0,001 0,99
485+0,19 | 00110+0,0004 0,99

Les coefficients de diffusion augmentent légerenasec la taille mais le calcul des
coefficients en début d’adsorption sont partiaeleent imprécis étant donné le nombre des
points limités par une cinétique rapide. Le mémleutaeffectué en fin d’adsorption montre

par contre une augmentation trés marqué du Di.
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Tableau IlI. 14 : Coefficient de diffusion obtenpeur I'adsorption de Ct sur des billes humides AS
et mont-Na/AS de différentes tailles

Billes Diameétre | Début d’adsorptionq—t50,3 Fin d’adsorptionq—t20,7
humides (mm) %o %

Di (cm2.8") R Di (cm2.8") R°

2,45+0,14 6,37x10 0,84 1,77x10 0,90

AS 2,92+0,11 4,30x10 0,99 1,33x10 0,93

4,45 + 0,16 6,80><Ig 0,98 3,95><1% 0,92

2,58 + 0,09 4,941 0,98 0,393x1 0,91

Montl'/'\l'a/AS 3,02+0,10| 3,25x10 0,92 1,65x10 0,94

4,62 + 0,22 5,38ng 0,97 3,78><1§ 0,93

2,58 +0,12 4,341 0,94 1,46x1 0,95

Montz'/'\ia/AS 3,10+0,09 | 2,95x10 0,98 1,46x10 0,96

4,85+ 0,19 5,20x1I0 0,97 3,08x10 0,96

Cependant une étude menée sur lI'adsorption duecsivwr des billes d’alginate 2% a
montré qu’une variation du diamétre des particldes2,32 a 3,67 mm n’avait aucune

incidence sur la diffusion, (Nussbaum 2008) .

Tableau lll. 15: Coefficient de diffusion obtenugpd'adsorption de 4-NP sur des billes humideseAS
mont-Na/AS 1/1 de différentes tailles

Billes Diamétre | Début d’adsorptionq—t50,3 Fin d’adsorptionq—t20,7
humides (mm) % %

Di (cm2.$Y) R Di (cm2.§") R

2,45+0,14 4,46x10 0,96 2,28x10 0,89

AS 2,92+0,11 8,23x10 0,95 3,60x10 0,83

4,45 + 0,16 12,36><Ibb 0,98 4,03xlg 0,88

2,58 + 0,09 4,67x1 0,98 1,68x1 0,91

Montl'/'\l'a/AS 3,02+0,10| 7,06xI0 0,97 2,69x10 0,91

4,62 + 0,22 12,51><16b 0,97 4,51><1g 0,98

2,58 + 0,12 3,09x1 0,96 1,04x1 0,98

Montz'/'\l'a/AS 310£009| 4,15x10 0,98 1,95x10 0.96

4,85+ 0,19 6,92x10 0,99 3,97x10 0,97

Comme avec le cuivre, les coefficients de diffusthn 4-NP lui augmentent avec
'augmentation de la taille des billes. Il sembiedonc que la structure ne soit pas identique
en fonction de la taille ou que la réticulationtsnbdifiee. Cependant des mesures du taux de
gonflement ne montrent pas de différences avebdagement de taille. Ainsi, en fonction de
la taille de la particule, comme ce qui a été olseen début et en fin d’adsorption, le
meécanisme de diffusion n’est pas le méme et peatiderprété comme une modification du

milieu concerné par la diffusion.
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3.3.1.6 Conclusion

L’étude des cinétigues d'adsorption du cuivre et denitrophenol par la
montmorillonite, billes d’alginate et billes comjites alginate / montmorillonite a montré que
pour le cuivre la cinétique sur la mont-Na est playside que sur les alginates (tableau 111.6)
et les constantes cinétiques augmentent trés iégeteavec la fraction de mont-Na dans les
matériaux composites. La cinétique d’adsorptiordeP sur les billes est diminuée lorsque
la proportion d’argile augmente. L'adsorption diNB-se fait préférentiellement sur I'argile
avec une cinétique plus lente que sur l'algina&tteCcombinaison justifierait la réduction de
la cinétiqgue avec la proportion d’argile dans léke$. La cinétique d'adsorption sur les billes
séches est nettement plus lente dans les deug€@dst 4-NP, (tableau 111.9) quel que soit le
matériau adsorbant. L’augmentation de la taille da@kes augmente les coefficients de
diffusion ce qui indique que la structure tridimemselle n’est pas identique en fonction de

la taille des particules.

3.3.2 Etudes des isothermes d’adsorption

3.3.2.1 Résultats d’adsorption

Le temps d’équilibre a été choisi sur la base dssltats des cinétiques d’adsorption

de deux polluants par les billes et la mont-Na.
3.3.2.1.1 Cuivre

Les isothermes d’adsorption du Cuwar les billes humides et la mont-Na sont
présentées sur la figure 111.17 et celles de I'agson du Cu** sur les billes séches et mont-

Na sont présentées sur la figure 1ll. 18.
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Figure Ill. 17 : Isotherme de CU** sur billes humides et mont-Na ([C&'] entre 10 et 300 mg.[*;
volume de la solution =100ml masse seche = 0,25gretsse des billes humides = 5g)
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Figure 1ll. 18 : Isotherme de Cu2+ sur billes secheet mont-Na ([Cu2+] entre 10 et 300 mg.L-1 ;
volume de la solution =100ml ; masse seche = 0,25g)

Les isothermes d’adsorption sur les différents naig ont la méme allure (figures

[11.17 et 11.18). Elles correspondent a des isothes de type L qui traduit une affinité
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décroissante pour la substance. Une séquence fiasi@éecapacité d’adsorption du cuivre suit
I'ordre décroissant suivant : billes AS> billes mdia/AS 1/1> billes mont-Na/AS 2/1>

billes mont-Na/AS 4/1> mont-Na. Dans le cas du dallginate, les microcapsules ont
plusieurs charges négatives du fait de la dissoniates groupes carboxyles (le pH du milieu
réactionnel est d’environ 5 qui est supérieur awa pkes acides carboxyligues qui est
d’environ 4,5) favorable a I'adsorption de l'ioniatique. Ce constat est soutenu par le
résultat obtenu lors de I'analyse par IR des bid&dginate (figure 111.6), qui montre que

I'encapsulation n’affecte pas les groupes carboxgs responsables de l'adsorption des
cations divalents.

3.3.2.1.2 4-nitrophenol

Les isothermes d’adsorption du 4-NP sur les bhigshides et sur les billes seches et
mont-Na sont présentées respectivement sur lesefigli.19 et 111.20. L’allure des courbes
est quasi linéaire ce qui traduit une affinité ¢ange, la saturation n’est pas atteinte, mais on
peut toutefois estimer la valeur de la quantitédute a I'aide des modéles.

60

4 mont-Na
v mont-Na/AS 4/1
504 A mont-Na/AS 2/1
® mont-Na/AS 1/1
m AS
404 - Langmuir
—— Freundlich

qe (mg.g™)

£
oY —

— —
0O 20 40 60 80 100 120 140 160
Ce (mg,L™")

Figure Ill. 19 : Isotherme de 4-NP sur billes humigs et mont-Na ([4-NP] entre 10 et 200 mg.L-1 ;
volume de la solution =100ml ; masse séche = 0,28gnasse des billes humides = 5¢g)
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Figure I1I. 20 : Isotherme de 4-NP sur billes séche et mont-Na ([4-NP] entre 10 et 200 mg'i;
volume de la solution =100ml ; masse séche = 0,25g)

Le 4-NP présente une affinité plus grande poumtantmorillonite que pour les
alginates. Les mécanismes d’interaction entre NP4et l'argile ont été évoqués. Par
exemple Johnston et al, (2002) suggérent que ltatlea des composés nitro-aromatiques est
attribuée a deux types d’interaction de surfacen spécifique, interaction de van der Waals
entre les parties neutres de I'espéce organiquelaeks et la surface siloxane d’argiles ; et les
sites d'interaction spécifique entre les cationslest substituants organiques portant une
charge atomique partielle négative.

On constate cependant que l'augmentation du rappamt-Na dans les billes
composites n'améliore pas la capacité d’adsorpticargile encapsulée ne serait donc pas
totalement accessible et 'augmentation de la giéantentrainerait pas une augmentation
proportionnelle de matériau adsorbant disponiblee Unauvaise dispersion de largile

pourrait expliquer la faible augmentation de I'agbion.
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3.3.2.2 Modélisation des isothermes

Parmi les différents modeles d’adsorption dispashdans la littérature, deux d’entre
eux ont été appliqués pour décrire les résultgtémmentaux, les modeles de Langmuir et de

Freundlich.
3.3.2.2.1 Modele de Langmuir

D’apres le tableau I11.16 le modéle de Langmuirriddéde facon satisfaisante les
données expérimentales concernant I'adsorptiorutec: les coefficients de corrélation sont
compris entre 0,96 et 0,99 pour I'adsorption divreusur les différents adsorbants. Il traduit
une adsorption localisée sur des sites d’adsorpépartis de maniere homogene. On constate
un meilleur ajustement (figure 111.17 et 111.18) duodéle de Langmuir sur les résultats
expérimentaux obtenus avec les billes d’alginaesyr les composites mont-Na/AS. Ceci est
peut étre di a une plus grande hétérogénéité tkss de fixation du cuivre sur les billes
composites. Le modele de Langmuir reliant & I'affinité de I'adsorbat pour les sites de
fixation de I'adsorbant, les valeurs de ableau 111.16) indiquent que I'affinité des ioBsf*
est relativement homogéne sur I'ensemble des raaterl’adsorption du cuivre sur les billes

séches est largement inférieure a celle observdesshilles humides.

Tableau IlI. 16 : Valeurs des paramétres de Langpuuir I'adsorption de C%i sur les billes et le
mont-Na

cu®

Adsorbants Omax (Mg.g") KL (L.mg™) R2
o AS 107,47 + 2,10 0,075+ 0,005 0,99
g Mont-Na/AS 1/1 68,67 + 3.11 0,064 + 0,009 0,97
g Mont-Na/AS 2/1 47,05 + 2.28 0,050 + 0,007 0,97
T Mont-Na/AS 4/1 32,12 +1,78 0,078 + 0,014 0,96
@ AS 84,08 + 2,78 0,098+ 0,009 0,98
S Mont-Na/AS 1/1 53,16 + 2,45 0,108 + 0,018 0,97
’% Mont-Na/AS 2/1 43,47 + 2,29 0,085 + 0,014 0,96

Mont-Na/AS 4/1 32,15 + 2,87 0,079 = 0,025 0,98

Mont-Na 21,48 + 0,74 0,72+ 0,12 0,97

Dans le tableau 111.17 sont présentées les valdegparametres de Langmuir calculés
pour l'adsorption du 4-NP sur les différents adaotb. Les coefficients de corrélations
obtenus pour tous les adsorbants sont satisfaishatscomparaison entre la valeur de
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constante de Langmuir Kdans le cas de I'adsorption de 4-NP sur les bAl8shumides et
séches montre une valeur dg likeaucoup plus faible dans le cas des billes daiatgiséches :
0,007 L.mg" contre une valeur de kde 0,03 (L.mg) pour les billes AS humide. Ceci traduit
moins d’affinité du 4-NP vis-a-vis des billes seslpar rapport aux billes humides. La faible
affinité du 4-NP pour les sites présents sur l#8hAS séche est due a la restructuration des
billes apres le séchage avec une diffusion beauplugpdifficile dans le matériau.

Tableau II1.17 : Valeurs des parameétres de Langpuur I'adsorption de 4-NP sur les billes et le

mont-Na
4-NP
Adsorbants Omax (Mg.g") K. (L.mg™) R2
" AS 19,79 +1,73 0,030 + 0,006 0,97
L Mont-Na/AS 1/1 29,55 + 1,48 0,017 + 0,002 0,99
‘€ | Mont-Na/AS 2/1 | 36,18 + 3,78 0,014 + 0,002 0,98
f Mont-Na/AS 4/1 37,13 + 1,01 0,025 + 0,001 0,99
% AS 13,58 +1,54 0,007 + 0,001 0,99
S Mont-Na/AS 1/1 24,71 +1,71 0,015 + 0,002 0,98
g Mont-Na/AS 2/1 31,84 + 2,09 0,010 + 0,001 0,99
Mont-Na/AS 4/1 32,52 +1,94 0,012 + 0,001 0,99
Mont-Na 55,76 + 4,31 0,026 + 0,004 0,98
3.3.2.2.2 Modeéele de Freundlich

L’'analyse des coefficients de détermination mogtre le modéle de Freundlich décrit
correctement les isothermes d’adsorption du cuwsureles différents adsorbants (tableau .
18), sauf pour I'adsorption du €usur les billes d’alginate humides et sur la moateu les
mécanismes d’échanges d’ions sont rapide et I'atisor passe par une saturation des sites.
En d’'autres termes, I'application de ce modeleeresstreinte aux milieux dilués et il est peu

adapté au mécanisme d’échange d’ions que I'on vbskams le cas des alginates et du cuivre.
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Tableau IIl. 18 : Valeurs des paramétres de Frécmabsorption de Cti sur les billes et le mont-Na

2+

Adsorbants n Ke (méil:ll/n'l_lln. g9 R2
" AS 0,31 +£0,03 21,78 £ 3,21 0,92
s Mont-Na/AS 1/1 0,34 £ 0,02 11,76 £ 1,29 0,97
‘€ | Mont-Na/AS 2/1 0,36 + 0,02 7,02 + 0,55 0,98
f Mont-Na/AS 4/1 0,31 +£0,03 6,54 + 0,86 0,94
@ AS 0,36 + 0,03 15,12 + 1,61 0,96
5 Mont-Na/AS 1/1 0,29 £ 0,02 12,01+ 0,23 0,97
g Mont-Na/AS 2/1 0,30 £ 0,02 9,26 £0,76 0,97

Mont-Na/AS 4/1 0,29 £ 0,02 6,98 + 0,59 0,97

Mont-Na 0,19 £ 0,02 10,35+ 0,80 0,92

Les valeurs des coefficients de corrélations ékevébtenues dans le cas de
I'adsorption du Ct’ sur les billes mixtes sont en accord avec le forete du modéle de
Freundlich qui impliqgue une hétérogénéité de serfaeec la présence de sites relatifs aux

alginates et a la montmorillonite.

Tableau lll. 19 : Valeurs des parametres de Frécmdldsorption de 4-NP sur les billes et le mont-Na

Adsorbants 1n Ke (mgl!}lllri)l_lln. g9 R2
» |AS 0,43 + 0,07 2,01+0,61 0,90
< | Mont-Na/AS 1/1 0,52 + 0,03 1,62 + 0,24 0,98
‘€ | Mont-Na/AS 2/1 0,60 + 0,04 1,31+ 0,27 0,97
T | Mont-Na/AS 4/1 0,52 + 0,05 2,38 +0,48 0,96
@ |AS 0,83+ 0,08 0,13+ 0,05 0,96
< | Mont-Na/AS 1/1 0,56 + 0,06 1,07 £ 0,23 0,95
@ | Mont-Na/AS 2/1 0,63 + 0,05 0,85+0,18 0,97

Mont-Na/AS 4/1 0,60 + 0,04 1,03+0,20 0,97

Mont-Na 0,57 + 0,03 3,07 + 0,45 0,98

Le modéle de Freundlich décrit convenablement leendes expérimentales de
'adsorption du 4-NP sur le mont-Na et sur lesesilicomposites mont-Na/AS avec des
coefficients de corrélation supérieurs 0,95. llrdéte facon moins satisfaisante I'adsorption
de 4-NP par les billes d’alginates humides avecasfficient de corrélation de 0,90. Les
billes composites mont-Na/AS ont des parameétrespldohes de ceux du mont-Na et I'on

peut considérer que I'encapsulation n’affecte fefrité de la mont-Na vis-a-vis du 4-NP.
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3.3.2.3 Additivité des adsorbants

Choix du modele

Dans le cas de matériaux composites un modele saaséadditivité de I'adsorption
imputable a chacun des matériaux (alginate, moNt-Bst proposé. Les courbes de
I'adsorption théoriques peuvent étre tracées eitiaddant point par point les capacités de
deux matériaux. Le modele de Langmuir qui perme¢ onne description des deux

composeés sur les deux matériaux (argile et algirmaéeé utilisé pour ces calculs.

q — q“moanaK‘
héorique 1+k|_ Ce 1+k|_ASC

montNa

montNa AS €

G 4,k G
+AS

3.3.2.3.1 Additivité de la capacité d’adsorption de €u

sur les billes composite

Les résultats des isothermes d’adsorption expétatesn comparés aux courbes
théoriques calculées sont présentés dans la fijilde pour les billes humides et sur la figure

[11.22 pour les billes séches.

80

1 ® mont-Na/AS 1/1
704 @ mont-Na/AS 2/1
A mont-Na/AS 4/1 =

—— modele additif u

60

ge (mg,g™)

T T T T T T T
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Ce (mg,L™)

Figure IlI. 21 : Additivité de la capacité d’adsorption de CL** sur les billes composite humides
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Figure II. 22 : Additivité de la capacité d’adsorption de Cu** sur les billes composite séches

On constate que l'additivité de l'adsorption estpectée pour les concentrations
élevées mais surestime I'adsorption pour les faiblncentrations a I'équilibre. L’additivité
de I'adsorption du Cii sur les billes humides et séches est globalerespectée lorsque I'on
s’approche de la saturation. A faible concentratibapparait cependant que la contribution
de l'alginate ou de l'argile a I'adsorption n'esigptotale. L’argile en particulier n’est peut
étre pas totalement accessible par diffusion et deefaibles gradients de concentration entre
le liquide et la surface du solide, la cinétiguepeemet peut étre pas d’atteindre I'équilibre
avec la partie centrale de la bille. On remarqueerdant que le séchage ne modifie pas les

observations.

3.3.2.3.2 Additivité de la capacité d’adsorption de 4-NP

sur les billes composites

Le modele d’additivité ne reproduit pas les donnégserimentales obtenues avec le
4-NP comme la montre les figures Ill. 23 et Ill. Zbntrairement aux résultats obtenus avec
le cuivre, on remarque que l'adsorption de 4-NPlssrbilles humides (figure Ill. 23) ne
respecte pas les regles d’additivité, hormis pesrdoncentrations les plus faibles et dans le
cas des billes humides (figure 111.23). L'encapsiola limite I'accés a une partie importante
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de la surface de la montmorillonite avec une ditidmude 20 & 50% de l'adsorption. La
déshydratation et la modification de la structueel’dlginate par le séchage amplifient ce
phénomene. Dans le cas des faibles concentrati@rsjrface externe est suffisante pour
assurer l'équilibre d’adsorption et la limitatioruantitative est moins marquée qu’aux

concentrations élevées.

40

= mont-Na/AS 4/1
a5 ® mont-Na/AS 2/1
| A4 mont-Na/AS 1/1

04 modéle additif

ge (mg,g ™)

Qma.g)

1
Ce (mg.L?)

T T T T T
60 80 100 120 140
CemgL™

Figure Ill. 23 : Additivité de la capacité d’adsorption de 4-NP sur les billes composite humides
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Figure Ill. 24 : Additivité de la capacité d'adsorption de 4-NP sur les billes composites séches
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3.3.2.4 Conclusion

La construction des isothermes d’adsorption dureugt de 4-NP par les billes de difféerentes
formulations et le mont-Na a permis de détermiesrdapacités d’adsorption des matériaux
adsorbants.

La capacité d’adsorption du cuivre suit I'ordre méssant suivant : billes AS> billes mont-
Na/AS 1/1> billes mont-Na/AS 2/1> billes mont-Na/A&L> mont-Na. Le cuivre interagit
essentiellement avec les fonctions carboxylategpsipar I'alginate.

Les capacités d’adsorption maximum de 4-NP enmégistpour les différentes formulations
de billes sont inférieures a la capacité enregistngour le mont-Na. L’augmentation du
rapport mont-Na/alginate dans les billes composae®liore logiguement la capacité
d’adsorption de 4-NP mais reste cependant faiblec amn probleme d’accés a l'argile
lorsqu’elle est encapsulée.

La modélisation des isothermes expérimentales mayie pour I'adsorption du cuivre par les
billes d’alginate pure (AS) et le mont-Na, la mailie description des données expérimentales
est obtenue avec le modele de Langmuir en accad lag deux structures chimiques et un
modéle d'échange dions avec les sites homogénaslsofption. La description de
I'adsorption du cuivre par les billes composite®rNa/AS) par le modéle de Freundlich est
satisfaisant a cause de I'hétérogenéité des sitggrdction et a des modeéles d’interactions
moins spécifiques.

La comparaison des résultats des isothermes djatitsoraux résultats calculés en cumulant
les adsorptions théoriques du “Cwu de 4-NP sur les masses de chacun des matériaux
(alginate, mont-Na) montre que I'additivité de &pacité d’adsorption de deux matériaux est
vérifiée dans la cas de I'adsorption du cuivre rdefgoncentration. Par contre, dans le cas de
'adsorption du 4-NP l'additivité n’'est pas vérifi€’encapsulation provoque le blocage

d’une partie de la surface de la montmorillonitempiéacces du 4-NP.
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3.3.3 Adsorption compétitive du Gliet du 4-NP

3.3.3.1 Adsorption compétitive sur la montmorillonite

L'adsorption dans des conditions de traitemenfld&its se fait avec des phénomenes
de compétition entre les polluants. Cette étudewsumélange binaire est d’autant plus
importante que les résultats précédents montjemtes deux solutés envisagés (métaux et
phénol) sont préférentiellement adsorbés sur un siggorts. Sur la figure 111.25 sont
présentés les isothermes d’adsorption du?Csur mont-Na sans ou en présence d’une
concentration de 100 et 200 mgd.lde 4-NP. On constate que la présence de 4-NP na

pratiqguement aucun effet sur I'adsorption di'Gur le mont-Na.

30
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Figure IlI. 25 : Isotherme de CU#* sur Na-mont avec ou sans compétition avec le 4-NP

La figure 111.26 permet de comparer les isothermeslsorption du 4-NP seul ou en
présence du Gl On constate dans ce cas une nette diminutiobadiorption de 4-NP sur
le mont-Na en présence de cuivre & des concemtsatle 50 ou de 100 mg'LPei et al.,
(2006) ont observé un effet similaire lors de ldswde I'adsorption compétitive du cuivre sur
'adsorption du 4-NP sur deux types de sols. llestmterent que dans le milieu aqueux, la

large sphére d'hydratation du cuivre diminue pacosrbrement les sites d'adsorption

97



Chapitre 3 : Résultats et discussions

accessible au 4-NP. En outre, les éléments mataellicgavec leur sphere d’hydratation
fortement polarisés modifient le pKa du 4-nitropolén

Haderlein et al., (1993) ont observé des effetshémnies de cations échangeables sur
I'adsorption des composés nitroaromatiques. Erepoésde cations fortement hydratés (par
exemple, N§ Mg*, etc.), aucune adsorption spécifique significatile composés de
nitroaromatiques n'a été observée, tandis que fesurcations faiblement hydratés (par

exemple, K, CS) l'adsorption des composés nitroaromatiques pastmodifiée.
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Figure IIl. 26 : Isothermes de 4-NP sur Na-mont ave ou sans compétition avec le Cii

Pour déterminer si le cuivre rentre en compétitivac le 4-nitrophénol pour l'acces a
des sites d’adsorption, une autre expérience aks&é sur des matériaux initialement saturés
en cuivre. Une masse de 10 g de mont-Na a étésatrec deux solutions de Cde 400 et
1000 mg.L*. Les isothermes de 4-NP ont ensuite été réalméete mont-Na saturé en ions
cuivriques (figure 111.27).
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Figure Ill. 27 : Isothermes de 4-NP sur Na-mont emont-Na saturé avec C#*

Les résultats dans la figure 111.27 montrent queuantité adsorbée diminue mais de

2+

maniére beaucoup moins importante que lorsque MP4et le Cu“ sont adsorbés

simultanément sur le mont-Na. Le mécanisme le gaisrminant et donc le plus limitant a
'adsorption du nitrophénol en présence de cuiveaide étre la modification de

I'environnement ionique et non pas une adsorpt@mpmétitive a proprement parler.

3.3.3.2 Adsorption compétitive sur les alginates

La figure 111.28 présente les courbes d’adsorptibncuivre seul ou en compétition
avec 4-NP par les billes d’alginate (AS). Les cegrlont quasi superposées, ce qui indique

que la présence de 4-nitrophénol n’a pas ou g&gpnfluence sur 'adsorption de Eu
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Figure 111.28 : Isothermes de Cu®" sur les billes d’alginate avec ou sans compétitiadu 4-NP

Les résultats de l'adsorption du 4-NP seul ou @&sgmce du cuivre par les billes AS

sont présentés sur la figure 111.29. On constat superposition des isothermes ce qui montre

gue comme précédemment, la présence du cuivrdugirde pas I'adsorption du 4-NP sur les

alginates.
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Figure 111.29 : Isothermes de 4-NP sur alginate bies humides et séches sans ou en compétition
avec CU*
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L’'adsorption sur les alginates ne semble donc pastée par des effets de
compétitions et la modification de I'environnemeyar les ions cuivriques ne semble pas
affecter I'adsorption du nitrophénol. L'acces a@é& nombreux groupes fonctionnels de la

structure alginate limite les effets de compétitband’encombrement.

3.3.3.3 Adsorption compétitive sur les billes

composites alginate — argiles

Comme le montrent les courbes d’adsorption du eusaul ou en présence du 4-NP
sur billes mont-Na/AS rapport 1/1 (figure 111.30) esur mont-Na/AS rapport 2/1(figure
111.31), le 4-NP n’a pas d’effet sur I'adsorption € par les billes composites mont-Na/AS.
Ceci est en accord avec les résultats précedesss-adire I'absence d'effet du 4-NP sur
I'adsorption du cuivre sur les billes d’alginatessur la montmorillonite. Le phénomene reste

vrai pour les deux ratios massiques 1/1 et 2/1.
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Figure 111.30 : Isothermes de Cu?* sur mont-Na/AS 1/1 billes humides et séches samsen
compétition avec 4-NP
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Figure 111.31 : Isothermes de Cu®" sur mont-Na/AS 2/1 billes humides et séches samsen
compétition avec 4-NP.

by

Par contre, un effet similaire a celui observé ldesl'adsorption du 4 NP sur la
montmorillonite est observé sur les billes commssinont-Na/AS et ceci de maniere plus

marqguée lorsque la fraction massique d’argile augen@igures 111.32 et 111.33).
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Figure 111.32 : Isothermes de 4-NP sur mont-Na/AS Al billes humides et séches sans ou en
compétition avec Cu**
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Figure 111.33 : Isothermes de 4-NP sur mont-Na/AS A billes humides et séches sans ou en
compétition avec Cu**

La baisse de la quantité de 4-NP adsorbée peut éloaexpliquée par I'adsorption
préférentielle du phénol sur l'argile et un phénaomeoit d’encombrement stéarique par les
ions cuivriques hydratés ou par une accentuationl'a@edité du phénol dans cet

environnement.

3.3.3.4 Conclusion

L’étude de l'adsorption simultanée du cuivre et4dunitrophénol par les différents
matériaux adsorbants montre qu’aucune compétitiorréauction de l'adsorption sur les
alginates n’est observée. Les deux solutés s’adsbrifans les mémes proportions qu’en
solution simple. D’une maniére générale 'adsomptilu cuivre sur les différents adsorbants
n'est pas influencée par la présence de 4-NP dasaluition. Par contre, I'adsorption de 4-NP
sur la montmorillonite ou sur les billes compasiteont-Na/AS est réduite par la présence du
cuivre en solution. Cette réduction de I'adsomptsgmble correspondre a une modification
de l'environnement et non pas a une réelle conigétipour l'adsorption. Les ions
métalliques bloqueraient I'acces aux sites dedemrgit modifieraient les propriétés acido-

basiques du nitrophénol.

103



Chapitre 3 : Résultats et discussions

3.34 Conclusions concernant I'argile commerciale

encapsuléee

L’encapsulation de la montmorillonite au sein ddte$® d’alginate montre que les
billes obtenues sont capables d’adsorber a lddassiivre et le 4-nitrophénol. L'additivité de
la capacité de deux matériaux encapsulés vis-dwvisuivre est possible et I'encapsulation
ne modifie pas cette capacité par contre I'encapisul réduit 'accés de 4-NP vers les sites
d’adsorption sur la surface de la montmorillonitea cinétique d’adsorption du cuivre et du
4-NP par les billes humides peut étre considéréenu® rapide avec un temps d'équilibre
atteint au bout de 3 et 4 heures pour 'adsorpdiocuivre et du 4-NP respectivement mais le
séchage réduit considérablement la vitesse deiqueetl’adsorption simultanée du cuivre et
du 4-nitrophénol par le matériau montre que lagmwés du 4-NP ne modifie pas I'adsorption
du cuivre et par contre la présence du cuivre tddwapacité d’adsorption des billes mont-
Na/AS vis-a-vis le 4-NP.

3.4Applications de I'encapsulation a d’autres

matériaux

3.4.1 Introduction

Le charbon actif est un support adsorbant largemsitisé pour éliminer les
substances organiques des eaux usées et de lfeadra potable. Sa production est possible
dans le cadre de la valorisation de déchets liflatosiques ou minéraux et peuvent étre
produits dans de nombreux pays. Dans ce méme ilgedtrir la possibilité de développer
des adsorbants dans un contexte de développemeiil@matieres premieres locales) et
avec des codts compatibles avec I'économie des gaysud, I'utilisation d’'une argile non

purifiée et provenant de Mauritanie a été évaluée.

L'objectif de I'étude de I'adsorption sur un chanbactif encapsulé est également de
montrer que les matériaux préparés par encapsulpéovent inclure des matériaux divers et
ciblés pour I'élimination de solutés parfaitemeéfinis. Le charbon actif reste un adsorbant

universel et sa structure poreuse permet d’'une yaatadsorption localisée au niveau de

104



Chapitre 3 : Résultats et discussions

groupements fonctionnels mais également, pour igselarge part dans le cas de composés
organiques, une adsorption non spécifique danstasfié. En effet, le charbon actif adsorbe
tres bien les composés organiques tandis queratigiest un excellent adsorbant de cations

et en particulier des métaux.

Les résultats obtenus sur I'argile mauritanienmergecomparés au charbon actif et a

I'argile commerciale.

3.4.2 Adsorption sur un charbon actif encapsulé

3.4.2.1 Cinétique d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption des ions?Csur les billes composites d’alginate et de
charbon actif (CA-AS) ont été comparées a cellaerakes sur le charbon actif (CA). Les

résultats obtenus sont présentés sur la figu@lil.
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Figure 11I. 34 : Cinétique de CU?* sur CA et billes séches CA-AS 1/1 et 2/1: [é]} = 50 mg.L-1
volume de la solution =100ml masse seche = 0,25g

Sur le charbon actif en poudre non encapsulé, iliége est rapidement atteint (au
bout d’environ 2h) alors gqu'il faut attendre enviréh pour atteindre I'équilibre dans le cas de

I'adsorption du cuivre sur les billes compositealginates et de charbon actif (CA-AS).
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L’adsorption du cuivre se fait préférentiellement $s alginates mais avec une cinétique
beaucoup plus lente que celle observée sur le chadotif en poudre. Les constantes
cinétiques ainsi que les coefficients de corrétatialculés selon le modéle de pseudo-ordre 1
et 2 sont données dans le tableau 111.20. Lestaisuhontrent que I'équation de pseudo-ordre
2 décrit convenablement I'adsorption des iond*Gur les microcapsules (CA-AS) et sur le

charbon actif en poudre.

Tableau 111.20 : Paramétres cinétiques de I'adsmmple CG* sur CA et billes humides AS et CA-AS

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
Adsorbants ki R2 ko R2
(min™) (g.mg* min?)
AS 0,0364 + 0,0038 0,98 0,0012 + 0,0003 0,99
CA-AS 1/1 0,0544 + 0,0045 0,98 0,0043 + 0,0001 0,99
CA-AS 2/1 0,0504 + 0,0057 0,97 0,0060 + 0,0001 0,99
CA 0,294 + 0,063 0,93 0,061 + 0,013 0,97

Les résultats concernant la cinétique d’adsorpdior-nitrophénol sont présentés sur

la figure IIl. 35.
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Figure 1lI. 35 : Cinétique de 4-NP sur CA en poudre billes humides AS et billes humides
composites CA-AS
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Dans le cas de l'adsorption du phénol sur le charactif en poudre (CA), on
remargue que la diffusion dans la structure poresseapide. L'équilibre survient en moins
d’l heure. Hameed et al., (2008), en étudiant 6gatson du phénol sur du charbon actif
préparé a base de sciure de rotin, ont observéempst d’équilibre de 4h pour des
concentrations initiales en phénol allant de 255mg/L. Les constantes (tableau 111.21),
montrent que lorsque le CA est encapsulé dansidemis, la cinétique est beaucoup plus

lente car limitée par la diffusion dans le gel.

Tableau 111.21 : Paramétres cinétiques de I'adsmmpde 4-NP sur CA et billes humides AS et CA-AS

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
Adsorbants ki R2 ko R2
(min™) (g.mg*.min %)
AS 0,124 + 0,012 0,87 0,30 + 0,005 0,85
CA-AS 1/1 0,0083 + 0,0010 0,97 0,00010 + 8%10 0,99
CA-AS 2/1 0,0088 + 0,0009 0,98 0,00014 + 9%10 0,99
CA 0,217 £ 0,030 0,95 0,0021+ 2x10 0,99

La courbe d’adsorption du 4-nitrophénol sur ledebilcomposites d’alginate et de
charbon actif (CA-AS) montre que I'équilibre esteatt au bout d’environ 16 heures de
contact entre les billes et 'adsorbat. Des rétutlaja obtenus dans d’autres études relatives a
'adsorption de certains composés phénoliques ssrrdicrocapsules a base d’alginate et
d’autres types de matériaux adsorbants, évoquessi amn temps d’équilibre de 12 heures
(Peretz et al. 2008). La trés forte divergenceeelds mécanismed'une part d’adsorption
rapide sur le charbon actif et de diffusion dangdéest prise en compte par le modele de

second ordre (tableau I11.21).

De la méme fagon que pour les matériaux a baseotémorillonite, les coefficients
de diffusion ont été calculés pour I'adsorption@uf* (tableau 111.22) et du 4-NP (tableau
[11.23). Les coefficients de diffusion obtenus pdadsorption du cuivre par les billes CA-AS
humides en début d’adsorption (tableau Ill.22htsoférieurs aux coefficients de diffusion
obtenus a la fin de I'adsorption. En fin de cinéégla diffusion se fait dans la structure
profonde de la bille et surtout avec une diffugommeuse dans le charbon actif. La diffusion
apparait plus rapide laissant supposer une diffugios rapide dans la structure poreuse du
charbon comparé a celle dans le gel. Le méme phEm®mst observé avec le 4-NP (tableau

[11.23). Cette hypothese est soutenue par lestadsude la littérature. En effet, Demirbas et al.
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(2009), ont obtenu un coefficient de diffusion cuvre a travers la porosité d'un charbon
actif, de I'ordre de 2,5xI0(cmz2.§") et donc proche de celui obtenu dans cette éfdes
une autre étude, Moon et al. (1983) ont obtenuagificient de diffusion poreuse de I'ordre

de 4,47 x16 pour I'adsorption du 4-NP sur un charbon actif.

Tableau 111.22 : Coefficient de diffusion obtenuupd'adsorption de Cii sur des billes humides AS et

CA-AS
. Diamétre | Début d’adsorptionq—t50,3 Fin d’adsorptionq—t20,7
Billes
(mm) qO qO
Di (cm2.8") R Di (cm2.8") R®
AS 292+0,11 4,30x10 0,99 1,33x10 0,93
CA-AS 1/1 2,56 + 0,08 4,40x10 0,99 1,32x10 0,90
CA-AS 2/1 2,63+0,14 4,41x10 0,99 1,66x10 0,92
Tableau 111.23 : Coefficient de diffusion obtenuypd'adsorption de 4-NP sur des billes CA-AS
humides
. Diamétre | Début d’adsorptionq—t50,3 Fin d’adsorptionq—t20,7
Billes
(mm) qO qO
Di (cm2.8") R Di (cm2.8") R°
AS 292+0,11 8,23x10 0,95 3,60x10 0,83
CA-AS 1/1 2,56 + 0,08 6,91 xT0 0,99 2,38 x10 0,92
CA-AS 2/1 2,63+0,14 7,33 xT0 0,99 4,70 x10 0,95

Le modele intraparticulaire de diffusion permet wwnne description de résultats
expérimentaux de la cinétique d’adsorption de 4gdP les billes CA-AS, notamment en
début d’adsorption avec des coefficients de cdicglaproches de 1 (tableau I11.23). A

I'approche de I'équilibre, la diffusion se fait gllargement dans la porosité du charbon.

3.4.2.2 Isothermes d’adsorption

3.4.2.2.1 Cuivre

Les isothermes d’adsorption des ions’Cwsur les microcapsules humides (AS, CA-
AS) et sur le charbon actif en poudre (AC) sontsenéées sur la figure 111.36, avec une
modélisation selon les équations de Langmuir gtréeindlich. La figure 111.36 montre que
les capacités d’adsorption des différents adsosbpotr les ions Cii sont dans I'ordre

décroissant suivant : billes d’alginates (AS) >dsilcomposites (CA-AS) > charbon actif
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(AC). Les charges négatives du fait de la dissmriatles groupes carboxyles des alginates

sont favorables & I'adsorption de I'ion cuivrique.

120
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CA-AS 1/1
CA-AS 2/1
CA
Langmuir
Freundlich
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Figure IIl. 36 : Isotherme de CU** sur billes humides CA-AS 1/1 et 2/1 ; billes humies AS et CA
en poudre avec [CG"] varie entre 10 et 300 mg.L* volume de la solution =100 ml masse humide deslb#
= ]_g

Le tableau 111.24 récapitule les différents parare®tde Langmuir et de Freundlich

obtenus.

Tableau I111.24 : Paramétres de Langmuir et derfich pour I'adsorption du Glsur les différents
matériaux.

Paramétres de Langmuir Paramétres de Freundlich
adsorbants| gmax (Mg.gY) K. R2 1/n Ke R2
(L.mg-l) (mgl-lln.le.g-l)
AS 107,5+2,3 0,075+0,005 0,990,31+0,03 21,78 £ 3,21 0,92
CA-AS1/1 | 54,36 +245/ 0,104+0,018 0,990,293 + 0,023 12,84 + 1,29 0,98
CA-AS2/1| 3890+1,82| 0,101+0,018 0,990,294 +0,023 9,15+ 0,90 0,98
CA 22,09+3,26| 0,016 +0,005 0,990,472 +0,039 1,49 £ 0,26 0,97

Le modele de Langmuir permet une meilleure desorigte I'adsorption du cuivre sur
les billes d’alginate (AS), alors que le modeleRdeundlich ne permet une description des

données expérimentales que de l'adsorption de ewur les billes composites (CA-AS) et
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sur le charbon actif en poudre (CA). Les coeffitseK. de Langmuir et 1/n de Freundlich
qui peuvent étre reliés a I'affinité de I'adsor@t’") pour les sites de fixation de I'adsorbant
indiquent que I'affinité des ions métalliques edh@ralement plus grande pour les d’alginate
que pour le charbon actif (CA) et (CA-AS).

Kim et al., (2008) et Choi et al., (2009),0bservets affinités similaires
respectivement pour I'adsorption du cuivre et dhczil’ion cuivrique se fixe en partie sur le
charbon actif en poudre, mais en quantité beauomnips importante que sur les alginates ;
cela est probablement di au nombre limité de grmepés fonctionnels ionisés de surface du
charbon actif (carboxylates, lactones, phénolsbararles). La figure 111.37 montre que
I'additivité de I'adsorption du cuivre de chacursamnstituants d’'un composite 1/1 et 2/1 est

respectée.

80
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Figure 111.37 : Additivité de la capacité d’adsorption du Cu?* sur les billes humides composites
CA-AS (ratio 1/1 et 2/1)

3.4.2.2.2 4-nitrophénol

Pour le 4-nitrophénol, contrairement au cuivre Ufieg I11.38), les courbes montrent
gue les capacités d’adsorption sur les trois adswsbsont dans I'ordre décroissant suivant :
charbon actif en poudre (AC) > billes compositef\{&S) > gel d’alginate (AS). Le 4-
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nitrophénol est plus fortement adsorbé sur le d@raractif en poudre que sur les autres
matériaux. Le tableau 111.25 présente les paramaibtenus par les modeles de Langmuir et

de Freundlich.

600
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— Freundlich
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Figure 111.38 : Isotherme de 4-NP sur billes humigts CA-AS 1/1 et 2/1 ; billes humides AS et CA
en poudre avec ([4-NP] entre 10 et 500 mg’i; volume de la solution =100ml ; masse humide degles =

19)

Le modele de Freundlich permet un meilleur ajusteérsar les points expérimentaux
de l'adsorption de 4-NP sur le CA et sur les bitesnposites. Les valeurs des coefficients
d’affinité vont dans le méme sens que les valearadapacité d’adsorption et indiquent que
I'affinité du 4-nitrophénol pour le charbon acti$teplus grande que pour les alginates. La
capacité d’adsorption du 4-nitrophénol sur lesebitomposites 1/1 calculée par le modeéle de
Freundlich (k) est a peu pres la moyenne entre celles obsesuéds gel d’alginate et sur la

poudre de charbon actif.
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Tableau 111.25 : Parametres de Langmuir et de Fakem pour I'adsorption du 4-NP sur les différents

matériaux.

Paramétres de Langmuir Paramétres de Freundlich
Adsorbants| dmax (Mg.g") KL R? 1n Kr R?

(L.mg-l) (mgl-lln.l_l/n.g-l)

AS 19,79+1,73| 0,030+0,006 0,97 0,43+0,07 20161 0,90
CA-AS1/1| 196,6 11,2 0,119 +0,00 0,93 0,19x410,| 64,18+251 0,99
CA-AS 2/1 | 239,3+14,5 0,155+ 0,06 0,94 0,19%10,] 80,33 +6,28 0,98
CA 476,9+32,1| 0,107+0,05 0,949 0,27+0,02 208 10,57| 0,98

Au pH de cette étude (5,5 < pKa), le 4-nitrophégilsous forme moléculaire et donc
hydrophobe. D’aprés Hu et al., (1998) I'hydrophdBicle I'adsorbat est un facteur favorable
a 'adsorption et une augmentation de I'hydrophibdipeut en général étre corrélée avec une
augmentation de la capacité d’adsorption sur dubcimeactif (Bharat et al. 1995).

En outre, la forte adsorption du 4-nitrophénol $e&rcharbon actif résulte aussi des
interactions de type Van der Waals entre les @astit délocalisés de la structure graphene
du charbon et le nuage électronique du 4-NP.

La figure 111.39 représente le modele additif d'agsgion du 4-NP sur les billes
composites CA-AS rapport 1/1 et 2/1. On observe ltpdditivité de I'adsorption n’est pas
respectée avec une disponibilité du charbon aatiést réduite par I'encapsulation.

® CA-AS1/1

4001 A CA-ASs21

—— modele additif

300

200 H

qe (mg.g™?)

100

T T T
300 400 500

Ce (mg.L"Y)

T T T
0 100 200 600

Figure 111.39 : Additivité de la capacité d’adsorption du 4-NP sur les billes composite CA-AS
(ratio 1/1)
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Cette réduction de la capacité est de l'ordre d& 3 peut étre attribuée a des

agglomérats de charbon actif dans le gel ou

serait pas réellement atteint.

3.4.2.3

a iffesion trop lente et un équilibre qui ne

Co-adsorption du cuivre et du 4-nitrophénol

Les isothermes d’adsorption d’ion €uen présence et en absence du 4-nitrophénol)

sur les microcapsules (CA, AS) et sur le charbdii en poudre (CA) sont présentées sur la

figure 111.40.
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Figure 11140 : Isothermes de Cu®" sur CA et billes humides CA-AS 1/1 et 2/1 sans @n présence
du 4-NP

Les capacités d’adsorption du charbon actif seuldes matériaux composites ne

semblent pas affectées par la présence de 100 dey/&-nitrophénol dans le milieu. La

présence d'un aromatique (4-nitrophénol) ne progais de phénoméne de compétition

confirmant la spécificité, déja observée, de I'agdon de I'ion métallique sur les alginates

sur les composites a base d’argile.
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Comme pour le cuivre, des essais d’adsorption cttiyeéon été effectués. La figure
[11.41 montre qu'il n'existe aucun phénomeéne défabde a I'adsorption du paranitrophénol
suite a la présence du cuivre et ceci pour le cmadetif ou pour les matériaux composites.
L’adsorption du 4-NP sur le charbon actif est does spécifique et le cuivre n’interfére pas

sur I'adsorption de I'aromatique.

600
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500 4 A CA-AS 2/1 4-NP seul
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400 +
v
".'c.) -
= 300
=
g A
o A b\
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Figure lll. 41 : Isotherme de 4-NP sur billes CA-A et CA en poudre sans ou en présence de
Cu2+

Park et al., (2007) observent également une atisorfres spécifique de I'acide p-
toluidique et de plusieurs ions métalliquesiPMn?*, Cd*, CU*, zr?*, F&*, AI*" et HEY)
sur un matériau adsorbant composé de billes dalgiencapsulant du charbon actif. Le p-
toluidate chargé négativement, est uniquementrbéspar le charbon actif alors que les
cations des éléments métalliques sont adsorbélesusites carboxylate. La méme tendance
est observée par Choi et al., (2009) lors de létdd I'adsorption du zinc et du toluéne sur
des microcapsules complexes formées par le gaidak encapsulant d’une part une zéolite
synthétique et du charbon actif le zinc est adsedséntiellement par I'alginate partiellement
par le zéolite tandis que le toluéne est adsorbéepaharbon actif. Enfin, Lin et al., (2005), en

examinant l'adsorption de l'acide gallique (changégativement), le bleu de méthylene
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(chargé positivement), le p-chlorophénol (composétme) et I'acide humique (polymere

chargé négativement) sur des billes AG-AC arrivela conclusion que les composés neutres
(p-chlorophénol) et chargés positivement (bleu @é¢hyiene) sont trés fortement adsorbés sur
le matériau encapsulé alors que le composé chargétimement (acide humique) est tres

faiblement éliminé par les microcapsules.
3.4.2.4 Conclusion sur le charbon actif encapsulé

En combinant un gel d’alginate et du charbon aktifisorbant CA-AS a montré une
grande capacité d'adsorption & la fois pour letdbphénol et les ions Gl Les résultats des
isothermes d’adsorption supportent I'idée que gueiment la totalité de I'adsorption du 4-
nitrophénol peut étre attribuée au charbon a&ctdfapsulé dans le matériau composite alors
que l'alginate a un réle majeur dans I'éliminatal’ion cuivre.

L’adsorption des matériaux est suffisamment spfeifipour qu'aucune compétition
entre les deux adsorbats ne soit observée.

L’'adsorption du cuivre sur le matériau compositepexte I'effet additif des deux
adsorbants car I'adsorbant le plus efficace (atgast totalement accessible. Par contre,
dans le cas du phénol, I'acces au charbon estnferte réduit par I'encapsulation et la

capacité théorique est réduite d’environ 1/3.

3.4.3 Argile mauritanienne

Cette derniere partie est consacrée a la validatienl'utilisation d’'une argile
Mauritanienne encapsulée par comparaison des atsule la cinétique et les capacités

d’adsorption avec le mont-Na et le charbon acttfagsulés.

Bien évidement les principales conclusions obteravex la montmorillonite restent

valables avec ce matériau. Quelques élémentseliitént cependant cette argile.

Les expériences d’adsorption concernant l'argilelaleMauritanie (ZS26) ont été

meneées sur l'argile en poudre et sur des billesithesrargile/alginate rapport 1/1 (g/g).
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3.4.3.1 Cinétique d’adsorption

Les courbes d’évolution de la quantité de cuivradewt nitrophénol adsorbée par les
billes composites ZS26-AS 1/1 sont présentéesasfigure 111.42. Pour les billes composites
humides ZS26-AS, I'équilibre d’adsorption du cuivest atteint au bout de 6 heures de
contact. 90 % de la quantité de 4-NP est adsodbés les deux premiéres heures, puis

I'adsorption évolue lentement pour atteindre I'digué au bout de 8 heures de contact.
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Figure 111.42 : Cinétique du Cu2+ et du 4 NP sur @s billes humides composites ZS26-AS 1/1

Lors de I'étude précédente concernant l'argile cemumale, I'équation cinétique de
pseudo second ordre a permis une meilleure descriples résultats expérimentaux. Ce
modele a donc été repris pour décrire la cinétidaelsorption du cuivre et du 4-NP sur

I'argile mauritanienne encapsulée.

Le tableau 111.26 permet de comparer les constaaqiestiques de I'adsorption du
cuivre et du 4-NP par les billes d’alginate et leles composites issues de différents

matériaux encapsulés (mont-Na, argile ZS26 etocmeactif).
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Tableau 111.26 : Constantes cinétiques de I'adsonpdu Cd* et du 4-NP sur les billes humides AS et
les billes encapsulant différents matériaux avecapport massique 1/1 d'alginates

Billes Pseudo second ordre
k2 (mg.g" min™) R2

AS 0,0012 + 0,0003 0,99
& Mont-Na/AS 1/1 0,0011 +0,0001 0,98
O | CA-AS 1/1 0,0043 +0,0001 0,99

ZS26-AS 1/1 0,0029 + 0,0001 0,99

AS 0,300 = 0,052 0,85
% Mont-Na/AS 1/1 0,092 + 0,003 0,97
< | CA-AS 1/1 0,00010 + 8x10 0,99

ZS26-AS 1/1 0,0573 + 00,0020 0,97

Il N’y a pas de différence significative pour lanstante cinétique du cuivre entre les
billes AS et les billes encapsulant le mont-Na. b#fes encapsulant I'argile mauritanienne
ZS26 ont une constante cinétique pour le cuivrei? $upérieure a celle obtenue pour les
billes AS et mont-Na/AS. Le coefficient de diffusiodans le gel incluant largile
mauritanienne est de 4,15 1@mz2.s" (&§0,3). Ce coefficient est également supérieur a

0
celui observé dans le cas de I'argile commercidle5 10" cm2.§Y). Des différences de
structure du gel, essentiellement imputables arénwgométrie des matériaux pourraient

expliquer les différences de cinétiques.

Malgré que la constante cinétique d’adsorptionadivre par I'argile soit supérieure a
celle obtenue avec le charbon actif, les billesapsulant le charbon actif ont une constante
cinétique plus élevée que celle obtenues pourbdies encapsulant I'argile. La diffusion
plus rapide du cuivre dans le gel incluant du cbarhctif justifierait ce résultat : 4,4 10
cmz2.s' contre 3,25 10 cm2.s' pour le gel incluant de la mont-Na et 4,15 1our le gel
intégrant la ZS26. La granulométrie des matériansapsulés influencerait largement cette

modification de la cinétique.

Pour I'adsorption du 4-NP les constantes cinétigliesnuent avec I'ajout de I'argile
ou de charbon actif. Contrairement aux résultatsuivre, celui-ci s’adsorbe plus rapidement
dans les billes encapsulant I'argile que les bilhetuant le charbon actif. Ceci est en accord
avec les coefficients de diffusion qui, en présaeeharbon actif, sont plus faibles que dans
le cas de gel incluant de la Mont-Na avec des valmspectivement de 6,916t 7,06 10
cmz.s'. Dans le cas du phénol la diffusion poreuse estdnte par rapport & la diffusion dans

le gel.
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3.4.3.2 Capacités d’adsorption

3.4.3.2.1 Capacités d’adsorption en solutions simples

Le tableau 111.27 rassemble les résultats desriptins des isothermes d’adsorption
du 4-NP et du cuivre sur la ZS26 seule ou encapsuks isothermes d’adsorption du 4-NP
sur le ZS26 ont une forme linéaire peu représetatiun modele de Langmuir. Elles ont été
modélisées uniquement avec le modele de Freundlizhquantité du 4-NP adsorbée par
I'argile mauritanienne ZS26 est supérieure a celldsorbée par les billes composites et les

billes d’alginates.

Comme dans le cas de la mont-Na et du charbon kEctgjuantité de cuivre adsorbée
sur l'argile mauritanienne est inférieure a cellls@bée par I'alginate. La modélisation des
résultats expérimentaux par le modéle de Langnidtreundlich (tableau 111.27) montre que
I'adsorption du cuivre par le ZS26, les billes casipes ZS26-AS tout comme les billes

d’alginate AS suit plutdt le modéle de Langmuir dgienodele de Freundlich.

Tableau 111.27 : Paramétres de Langmuir et de Fikelm pour I'adsorption du Cu2+ et 4-NP sur ZS26
et billes humides AS et ZS26-AS 1/1

Paramétres de Langmuir Paramétres de Freundlich
Adsorbants | gmayx (Mg.gY) K. R2 1/n Ke R2
(L.mg'l) (mgl-lln'Llln.g-l)
AS 1075+2,3| 0,0/5+0,006 0,99 0,31+0,03 2% BR1 0,92
Cu* | ZS26-AS 1/1 476 +1,1 0,101+0,009 0,99 0,2880,0 11,60+1,73 0,93
7526 15,1+ 0,5 0,583+0,13¢y 0,96 0,15+0,03 %2703 0,83
AS 19,79+1,73| 0,030+0,006 0,97 0,43+0,07 2061 0,90
4-NP | ZS26-AS 1/1 27,1+5,6 0,004 +0,001 0,98 0,76 20,0 0,25+0,02 0,99
ZS26 - - - 0,95 + 0,08 0,30+0,11 0,98
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Figure 111.43 : Capacités d’adsorption de différents matériaux encapsulés (billes humides
rapport 1/1) pour le cuivre 300 mg.L .

Le calcul de la capacité d’adsorption montre qua326 adsorbe autant de cuivre que
le mont-Na et de maniére Iégérement inférieureraubon actif encapsulé (figure 111.43). La
comparaison dans le cas du 4-NP (figure I1.44) dpiparaitre que les billes encapsulant le
charbon actif ont une capacité d’adsorption largereapérieure a celle des billes encapsulant
l'argile. Le charbon actif est un adsorbant spéad pour les composés phénoliques sa
capacité d'adsorption vis-a-vis de ces composésasdép largement celle d’argile non
encapsulée. Comme pour le cuivre, les billes entapsle ZS26 adsorbent autant de 4-NP

gue les billes encapsulant la mont-Na.
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Figure 111.44 : Capacités d’adsorption de différents matériaux encapsulés (billes humides
rapport 1/1) pour le 4 NP.
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Dans le tableau 111.28, les résultats obtenus gd@dsorption du cuivre et du 4-
nitrophénol par les billes composites préparéess daatte étude sont comparés avec les
données tirées de la littérature concernant I'autgor sur des billes encapsulant différents
matériaux. Les capacités d'adsorption du 4-NP @ar billes encapsulant l'argile sont
inférieures a celles des billes composites chitesdginate (Mata et al. 2009) et charbon
actif/alginate. Ils ont été calculés pour des bilwec un rapport argile/alginate 1/1 (g/g). Par
contre, pour le cuivre les résultats obtenus selativement homogénes entre les matériaux,

I'alginate étant I'adsorbant le plus efficace desscomposites.

Tableau 111.28 : Quantités du €iet 4-NP adsorbés par différentes billes compasitaparés aux
données de la littérature.

Polluant Billes composites mék (Mg.gY) Référence
cu ZS26/alginate 47,6 Cette étude
montmorillonite/alginate 53,1 Cette étude
Charbon actif / alginate 54,3 Cette étude
Algue /alginate 43,1 Ngah et al., (2008)
Chitosane /alginate 63,6 Mata et al., (2009)
Liguant magnétique /alginate 60,2 Lim et al., (2007)
4-NP ZS26/alginate 27,1 Cette étude
mont-Na/alginate 29,6 Cette étude
Charbon actif / alginate 196,6 Cette étude
Phénol Chitosane /alginate 108,6 Nadavala etzlQ9)
3.4.3.2.2 Compétition du C&" et 4-NP

Les figures I111.45 et 111.46 présentent respectiesmles isothermes d’adsorption du
cuivre (sans ou en présence de 100 mg du 4-NRlles@u 4-NP sur 'argile mauritanienne
ZS26 et les billes composites ZS26-AS 1/1.
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Figure lIl. 45 : Isotherme de CU#* sur billes ZS26-AS et ZS26 en poudre en présende 4-NP
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Figure Ill. 46 : Isotherme de 4-NP sur billes ZS26AS et ZS26 en poudre en présence de €u

Les résultats montrent que pour le cuivre la présate 100 mg de 4-NP dans les
solutions n’affecte pas I'adsorption du cuivre $argile mauritanienne ZS26 et les billes
composites ZS26-AS 1/1. Pour le 4-NP, on remarque, ggomme observé lors de
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I'adsorption compétitive du cuivre et du 4-NP pamhontmorillonite et les billes mont-Na-
AS, la quantité adsorbée du 4-NP est réduite pardsence du cuivre.

3.4.3.3 Conclusion

L’argile mauritanienne ZS26 présente des propriétgaivalentes a la montmorillonite
commerciale. Les essais réalisés démontrent labidite de mise en ceuvre d’un adsorbant de
faible colt composé dalginate et d'argile nat@ellCe matériau est utilisable pour
I'élimination simultanée de polluants organiquénerganique de I'eau.

Ces propriétés sont comparables a une argile coomteeet des résultats comparables ont été
obtenus concernant la sélectivité de I'adsorptidnl'a&sence de compétition réelle.

L’introduction du cuivre modifie cependant I'adstom du 4-NP sur l'argile.
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Conclusion générale et perspectives
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CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES

La décontamination de I'eau est encore pour cextpatys une problématique forte a laquelle
il est urgent de répondre écologiqguement et avemidhmoindre. Les propriétés d’adsorption
des billes d’alginate encapsulant différents matéri(montmorillonite, charbon actif, argile
naturelle) ont été étudiées. Pour se conformer exigences de la chimie pour le
développement durable, la matrice des matériaurgpres préparés est constituée d'un
polymere d'origine naturelle, l'alginate. L’'algieaest un polysaccharide extrait d'algues
brunes. L'utilisation de ressources naturelles veptables, de faible colt et disponibles en
grandes quantités, permet de développer un prodydnt un impact réduit sur
'environnement. L’alginate est un copolymere higailinéaire dont les monomeres
mannuronate et guluronate sont organisés en hlesfonctions carboxylates portées par ces
monomeres conférent a I'alginate la capacité dadoun gel en présence de cations divalents
tels que les ions calcium. La combinaison d'adsubalans une matrice d’alginate est
possible et permet d'une part d’envisager des naatéa large spectre pour I'élimination de
polluants mais également de valoriser des matacks®rbantes issues de sous-produits de
I'industrie ou extraites du milieu naturel sans poela prévoir des modifications colteuses.
Des adsorbants comme des argiles ou des charbdifs @euvent étre envisageés et ils
permettent d’élargir les possibilités d’adsorptanec en particulier une meilleure adsorption
des polluants organiques (4-nitrophénol) en comrsdnies propriétés d’adsorption des
alginates vis a vis des éléments traces métalliques

Les argiles sont des matériaux peu onéreux etefaeiht accessibles qui présentent
d’excellentes propriétés d’échanges de cationsiigp@uvent étre utilisées pour adsorber des
solutés organiques ou inorganiques contenus dansalex. Le charbon actif est un composé
tres utilisé pour lI'adsorption de polluants orgamsis) du fait de sa porosité et de sa grande
surface spécifique. L'encapsulation d’argile et aharbon actif dans les billes d’alginate

augmente donc leur capacité d’adsorption vis-alespolluants.
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Le but de cette étude a été doptimiser les prtgsié’adsorption des billes issue de
I'encapsulation d’argile et du charbon actif poaoeumise en ceuvre dans des lits filtrants.

Les billes d’alginate et les billes composites @t caractérisées par différentes méthodes. On
a pu obtenir des billes sphériques relativementdygmes en taille, de diametre d’environ 3
mm pour les billes humides et environ de 1 mm plesr billes séchées a lair (20°).
L’observation par microscopie électronique enviementale des billes d’alginate montre
une structure lisse en surface et un systéeme pgrewxisible. Dans le cas de I'encapsulation
d’argiles, la porosité des matériaux est régul@trapparait similaire a celle d'une éponge.
Dans le cas des matériaux incluant du charbon @AfAS), on a pu observer une surface
irréguliere et rugueuse liée a la présence de ohade taille micrométrique dans les billes.
Enfin I'analyse infra rouge confirme I'absence éadation entre le deux matériaux encapsulés
a savoir l'argile et I'alginate.

Le comportement cinétique ainsi que les propriétéslsorption a I'équilibre de deux
polluants choisis comme modele, le 4-nitrophéndeatuivre, sur les matériaux précurseurs
et les billes composites ont été étudiés.

Pour le cuivre, le temps nécessaire a I'équilidi@dsorption sur les billes encapsulant
I'argile et le charbon actif est respectivement3det 6 heures et les constantes cinétiques
augmentent légerement avec l'augmentation de letidra d’argile ou de charbon actif
encapsulée. Pour le 4-NP le temps nécessaire qaililFe est de 4 et 16 heures pour
'adsorption sur les billes alginate/argile et ablge/charbon actif respectivement.
Contrairement au cuivre, la cinétique d’adsorptdun 4-NP sur les billes est diminuée
lorsque la proportion d’argile augmente.

La cinétique d'adsorption sur les billes séches nestement plus lente pour les deux
adsorbants (Cii et 4-NP) quel que soit le matériau adsorbant.eGithinution de vitesse est
la conséquence de la restructuration importantéilles suite au séchage (perte de 30 a 50%
d’eau), avec une diminution marquée du diametreured structure plus rigide du gel
d’alginate. Dans tous les cas, excepté I'adsorptan4-NP par les billes d’alginate, les
courbes expérimentales de I'adsorption du cuivrédued-NP par matériaux sont globalement
bien décrites par une équation de pseudo seconel. dird été également montré a partir d’'un
modele de diffusion intraparticulaire, que la dsffon du cuivre et du 4-NP au sein des billes
est I'étape déterminante de la vitesse d’adsorpdiwrcuivre mais également le mécanisme

associé a la cinétique d’adsorption du 4-NP, notanimour les billes seches.
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La modification de la taille des billes ne sembbes @voir d’effet sur les coefficients de
diffusion ce qui indiquerait que la structure tniginsionnelle est identique quel que soit la

taille des particules.

Les propriétés d’adsorption a I'équilibre des aldants ont été analysées en construisant les
isothermes d’adsorption de deux polluants. Leshemes d’adsorption du cuivre et du 4-NP
par la montmorillonite, des billes d’alginates esdilles composites mont-Na/AS ont permis
de déterminer les mécanismes d’adsorption. Pouculgre, la séquence des capacités
d’adsorption a été établie comme suit : billes AfBles mont-Na/AS 1/1> billes mont-Na/AS
2/1> billes mont-Na/AS 4/1> mont-Na. Le cuivre natgit essentiellement avec les fonctions
carboxylates portées par l'alginate. Pour le 4-WNPséquence précédente s’inverse. La
capacité d’adsorption du mont-Na est supérieurella de l'alginate. Il a été remarqué que
'augmentation du rapport mont-Na/alginate dansbiles composites améliore logiquement
la capacité d’adsorption du 4-NP, mais reste cegranthible avec un probleme d’accés a
I'argile lorsqu’elle est encapsulée. Les billes @8-qui combinent les deux fonctions du gel
d’alginate et du charbon actif ont montré une geacabacité d’adsorption a la fois, pour le 4-
nitrophénol et les ions Gl Les résultats des isothermes d’adsorption summagériaux
composites supportent I'idée que pratiguement talité de I'adsorption du 4-nitrophénol
peut étre attribuée au charbon actif encapsués ajue l'alginate a un réle majeur dans
I'élimination de I'ion cuivre.

Il a été montré que le modéle de Langmuir est fianfeent adapté pour décrire I'adsorption
du cuivre sur les billes d’alginate pure (AS) etrlent-Na. La description de I'adsorption du
cuivre par les billes composites (mont-Na/AS) gamlodele de Freundlich est satisfaisant a
cause de I'hétérogeéneéité des sites d’interacti@ndats interactions moins spécifiques.
L’additivité de la capacité des matériaux compasiginate —argile ou alginate — charbon
actif) est vérifiée dans le cas de l'adsorption alivre. Pour le 4-NP, I'additivité de la
capacité d’adsorption des couples argile/alginatiecharbon actif/alginate n’est pas vérifiée.
En effet, I'encapsulation réduit la disponibilitée d’argile ou du charbon actif pour
I'adsorption du 4-NP.

L’étude de lI'adsorption simultanée du cuivre etddoitrophénol par les différents matériaux
adsorbants montre qu’aucune compétition ou réduate'adsorption sur les alginates n’est
observée. D’'une maniere générale, I'adsorption wure sur les différents adsorbants n’est
pas influencée par la présence de 4-NP dans lé@ulll’'adsorption du 4-NP par le charbon

actif ou les billes composites CA-AS n’est égalempas influencée par la présence du
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cuivre. Par contre, l'adsorption de 4-NP sur legiles (montmorillonites ou argile
mauritanienne) ou sur les billes composites diargst réduite par la présence du cuivre en
solution. Cette réduction de Il'adsorption semblarespondre a une modification de
I'environnement et non pas a une réelle compétipioar I'adsorption. Les ions métalliques
bloqueraient I'accés aux sites des argiles et revdient le pKa du nitrophénol. Les travaux
menés sur I'argile mauritanienne ZS26 ont montré sultats cinétiques et de capacité
d’adsorption proche de ceux obtenus avec la moiitorote commerciale. Les capacités
d’adsorption aussi bien du cuivre que du 4 NP sontparables et le comportement sélectif
de l'adsorption est également observé. Ces prégriédnt de cette argile un matériau

intéressant pour une mise en ceuvre en décontaaorirdgs eaux.

Ce travalil prospectif confirme l'intérét et la faislité de matériaux composites basés sur une
encapsulation dans des alginates. L'adsorptiorcthédede composés de natures différentes
permet d’envisager le traitement d’effluents compe Des études sur le traitement d’'une

eau naturelle de surface contenant un certain rordbrmicropolluants (pesticides, rejets

industriels) peuvent étre envisagées. Ce développepasse €galement par une évaluation
de la stabilité de billes préparées, de maniéresamettre en ceuvre dans des systemes
continus. Ces procédés continus, lits filtrantbte sous pression, devront également faire

I'objet de futures études.
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Résumeé

Le traitement de I'eau est dans tout les pays dicpherement dans les pays du sud une
problématique forte a laquelle il est urgent deongjse écologiguement et dans des conditions
économiques acceptables. Dans cette étude, lesigiégpadsorbantes de billes d’alginate
encapsulant différents matériaux (montmorillonitbarbon actif, argile naturelle) ont été
étudiées. L’objectif de ce travail est la mise anp d’'un produit adsorbant a l'aide de
ressources facilement mobilisables et pouvant éfie en ceuvre dans des procédés peu
contraignants. Les résultats de I'étude montreetlgs billes qui combinent un gel d’alginate
et une argile ou un charbon actif ont une grangmaté d'adsorption a la fois pour le 4-
nitrophénol et les ions GuD’une maniére générale I'adsorption du 4-nitrapdiépeut étre
attribuée a l'argile ou au charbon actif encapslbés que I'alginate a un réle majeur dans
I’élimination de l'ion cuivre.

L’additivité de la capacité des matériaux compasi@ginate —argile ou alginate —charbon
actif) est observée dans le cas de l'adsorptioncdiwre. Pour I'adsorption du 4-NP,
I'encapsulation réduit la disponibilité de I'argibel du charbon actif. L’adsorption du cuivre
sur les différents adsorbants n’est pas influerpagela présence de 4-NP dans la solution.
L’adsorption du 4-NP par le charbon actif ou lelebicomposites a base de charbon n’est
également pas influencée par la présence du curarecontre, 'adsorption de 4-NP sur les
argiles (montmorillonites ou argile mauritanienme) sur les billes composites d'argile est
réduite par la présence du cuivre en solution.

Ce travail confirme la faisabilité de matériaukagge spectre pour I'élimination de polluants
basée sur une encapsulation dans des alginatesqai@sla possibilité de valoriser des
matrices adsorbantes issues de sous-produitsndieigirie ou extraites du milieu naturel sans
pour cela prévoir des modifications codteuses.

Mots clés :adsorption, alginate, argile, encapsulation, cuigrritrophénol.

Abstract

The development of low cost and eco-friendly preessin water treatment has received a
worldwide interest especially in South countriesm/Aof this work was the development of
environmentally friendly biopolymer (alginate) noteads including clays (industrial or
Mauritanian) or activated carbon for the adsorptioh cationic species and organic
compounds. One of the main result was the simudtasmeadsorption of Cu(ll) and 4-
nitrophenol by the mixed microbeads; adsorptiotheforganic compound is attributed to the
clay or the activated carbon while the alginate good adsorbent for the cationic species.
Additivity of the adsorption properties (alginatéehc or alginate+activated carbon) was
observed when studying copper adsorption. In cehtree adsorption of nitrophenol by clays
or activated carbon was diminished by the encapeunlaNor the presence of 4-NP or copper
influence the adsorption of the other pollutanteptan clays or alginate/clays microbeads; in
this case, adsorption of 4-NP is reduced by thegoree of copper in the solution.

This work confirms the interest of using eco-frigndiopolymers microbeads encapsulating
low-cost adsorbents for the treatment of efflueatstaining different classes of pollutants.

Keywords: adsorption, alginate, clay, encapsulation, copp@itrophenol.



