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Introduction

L'utilisation de biomatériaux tend a se développer en raison de leur faible cotlit de
préparation et de la possibilité de production a partir de sources renouvelables. Le terme
biosorbant ou biomatériau désigne un grand nombre de produits d'origine biologique ou
végétale capables de fixer des polluants organiques ou inorganiques sans transformation
préalable. Les matériaux utilisés peuvent €tre des restes de productions agricoles utilisés tels
quels les coques de café [1], de fibres de palme obtenues aprés extraction de I'huile [2, 3]...
pour fixer des polluants organiques. Ces différents matériaux se révelent moins efficaces que
le charbon actif pour fixer les polluants organiques [4], mais l'absence de traitements
thermiques et chimiques diminue de fagon importante leur cotlit de préparation, ainsi que la
consommation d'énergie et les rejets de CO2 liés a l'activation de la surface du charbon. En
outre, ces différents matériaux se révelent efficaces pour adsorber les cations métalliques

polluants [5] pour lesquels le charbon actif non modifié ne montre pas d'affinité particuliére.

Les algues comme Gelidium [6], Ulva lactata [7] ou Sargassum Muticum [8]
constituent une autre famille de biosorbants largement étudiée [9]. Ces matériaux présentent
une importante capacité a fixer des polluants inorganiques, en particulier des cations de
métaux lourds [10], par exemple les ions cobalt [11], plomb ou nickel [12]. L'activité de ces
matériaux peut étre étendue a I'adsorption de molécules organiques chargées positivement, par
exemple des colorants tels que le bleu de méthyléne [13,14]. Plus récemment, I'efficacité des
cellules d'algues a adsorber des molécules organiques neutres comme le naphtaléne a été
démontrée [15]. L'étude détaillée des composants des cellules d'algues et des interactions
ayant lieu lors des réactions d'adsorption des cations métalliques ou organiques, reportée par
T. A. Davis et al [16], a permis de mettre en évidence les constituants actifs et les mécanismes
mis en jeu. Ainsi, les principaux acteurs de 1'adsorption au sein des algues se révelent étre les
constituants des parois des cellulaires: fibres de cellulose non chargées et polysaccharides tels

que l'alginate, portant des sites carboxylate, ou le fucoidane, portant des sites sulfonate.

L'alginate se révele intéressant du fait de sa capacité a former des gels poreux en
présence de cations divalents [17], notamment d'ions calcium. La fixation de cations polluants
s'effectue par échange ionique au niveau des fonctions carboxylate de l'alginate. Ce
mécanisme a été mis en valeur lors de I'¢tude de l'adsorption de cations cadmium par E.
Fourest et al [18]. Les auteurs montrent que lorsque les sites carboxylate de l'alginate sont

masqués par une estérification, la capacité d'adsorption chute notablement.
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La combinaison des propriétés de gélification et d'adsorption de l'alginate ouvre la
voie a la réalisation de billes utilisables en remédiation. Ainsi, I'équipe de F. Veglio [19] a pu
utiliser des billes d'alginate de calcium pour adsorber des ions cuivre (II), Asthana et al [20]
ont utilisé un systéme similaire pour adsorber des cations nickel (II), alors que Papageorgio et
al [21] ont étudié la fixation de cations cadmium. Enfin, 1'adsorption de quelques molécules
organiques a ¢galement été étudiée : nitrophénol [22], déchets de tannerie [23] ou violet de

méthyléne [24].

Notre travail se situe dans ce contexte et consiste a préparer des billes composites a
base de deux matériaux, l’alginate de sodium et les algues ayant de bonnes propriétés

d’adsorption vis-a-vis de polluants organiques comme les colorants.

En conséquence, le présent manuscrit est composé de quatre chapitres : Le premier
chapitre présente une bibliographie décrite avec beaucoup de détails sur 1’alginate de sodium.
Nous présentons les sources potentielles de ce biopolymeére ainsi que les méthodes de son
extraction et préparation. Le deuxiéme chapitre donne des généralités sur le phénomeéne
d’adsorption. Le troisiéme chapitre de ce manuscrit constitue le premier chapitre expérimental
de ce travail et résume tous le matériel et les méthodes utilisés pour réaliser cette étude. Le
quatrieme chapitre est consacré a la présentation des différents résultats expérimentaux
obtenus relatifs a I’extraction de 1’alginate de sodium a partir les algues brunes, 1’¢laboration
et la caractérisation des billes composites alginate/algues et enfin les résultats et les
discussions relatifs a I’étude de I’adsorption du violet de méthyle, un colorant cationique
choisi comme mod¢ele de polluant organique par les billes d’alginate ainsi élaborées. Le

manuscrit se terminera par une conclusion et quelques perspectives.
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CHAPITRE | Généralités sur les alginates

I.1. Introduction

Il existe une trés grande diversité de biopolymeéres, parmi lesquels on trouve la famille
des polysaccharides tels que les alginates et les produits chitineux, issus des produits marins.
Ces biopolymeres constituent une alternative intéressante dans le cadre du remplacement des
polymeres issus de la pétrochimie, car ils possédent des propriétés physicochimiques et
biologiques importantes. Ces propriétés trouvent des applications ciblées dans des domaines
trés variés notamment dans les secteurs de traitement des eaux, l’emballage, textile,

I’agriculture, pharmaceutique, 1’électronique, et biomédical.

Les alginates sont des polysaccharides naturels qui sont produites par des algues
brunes [25]. Leur biodisponibilité élevée et leur procédé d'extraction facile expliquent leur
faible cout. Les alginates sont largement utilisés dans différentes applications en raison de
leurs propriétés polyvalentes pouvant €tre contrdlées selon différentes stimuli (concentration,
température, pH, etc.). En solution aqueuse, les alginates sont généralement employés comme

agents épaississants pour augmenter la viscosité du milieu [26].

En présence de cations (divalent ou trivalent), ils peuvent produire un hydrogel selon
un mécanisme de complexation. La transformation est connue sous la désignation
“gélification ionotropique”. Etant donné son biocompatibilité, le Ca** est le plus utilisé et
¢tudié comme agent gélifiant [27]. L’alginate de calcium a été largement utilisée dans le
domaine de traitement des eaux comme adsorbant pour I’élimination des colorants, des

pigments et des métaux des solutions aqueuses [28-31].
I.2. Historique

Les premieres expériences sur I’extraction des alginates a partir d’algue brune, ont été
réalisées par le chimiste anglais E. C. Stanford a la fin du 19°™ si¢cle. En 1883, il découvrit
une substance aux nombreuses et intéressantes propriétés, qu’il appela «algine». Son brevet,
explique que I’alginate peut €tre obtenu en immergeant les algues dans de I’eau ou dans un
acide dilué, puis extrait avec du carbonate de sodium et précipité a 1’aide d’une solution acide
[32]. Plus tard, en 1886, il I’identifie comme acide et la rebaptisa acide alginique. Il en congut
quelques applications industrielles, notamment dans le domaine alimentaire pour €paissir et
gélifier des solutions : soupes, gelées, etc. Ce n’est qu’a partir des années 1930 que la

premigére structure d’acide alginique fut proposée par Nelson [33].



CHAPITRE | Généralités sur les alginates

La production industrielle des alginates s’est développée ensuite aux Etats Unis dans
les années 1930.

La seconde guerre mondiale a largement favorisé le développement et 1’utilisation des
alginates dans divers domaines : La technologie Biomédicale, La biotechnologie, La chimie
Industrielle, Cosmétique et Pharmaceutique, Industrie alimentaire, et dans le traitement des

caux.

Aujourd’hui, I’alginate est reconnu comme un des polymeres les plus variés pour son
exploitation industrielle [34]. Ce polysaccharide est utilisé dans le secteur agroalimentaire et
I’industrie pharmaceutique car il posséde de nombreuses propriétés intéressantes: épaississant,

stabilisant, gélifiant.

I.3. Structure chimique

L’alginate fait partie de la famille des copolymeres : il est constitué de deux unités
monosaccharidiques : 1’acide B-D-mannuronique et I’acide a-L-guluronique. Il s’agit donc
d’un polyuronide. Ces acides sont liés entre eux par des liaisons glycosidiques du type -(1,4)

et distribués de facon spontanée.

OH OH
WO@ NaOQOC )QLJ
- - OH
HOho u\\,,OH
p-D-mannuronate (M) a-L-guluronate (G)

Figure I.1 : Structure des blocs: (1 4)- B-D-mannuronate (M) et
(1 4) -a-L-guluronate (G) d’alginate de sodium

L’enchainement des deux monomeres de ’alginate donne trois types de blocs qui

peuvent étre formés le long de la chaine avec différentes longueurs :

- Un bloc homopolymere de résidus guluronates -G-G-G-G-, appelé bloc G.
- Un bloc homopolymere de résidus mannuronates -M-M-M-M-, appelé bloc M.
- Un bloc des résidus mannuronates et guluronates -M-G-M-G-, appelé bloc MG ou GM.
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Figure 1.2 : Séquence en monomeres M et G rencontrées dans les chaines d’alginate de

sodium. Les diméres sont sous forme de bloc: G; M et MG de gauche a droite [35].

La structure des segments polyacides mannuroniques est trés proche de celle de la
cellulose. Les liaisons diéquatoriales entre unités M donnent a ces segments une structure
aplatie, de type ruban. Cette structure est stabilisée grace a des liaisons hydrogene (Figure
I.3). Par exemple, le groupement hydroxyle en C3 du monomeére M+1 interagit avec 1’atome

d’oxygene du cycle du monomere M.

OH

COzNa g,

Figure 1.3: Interactions entre les unités M

La liaison diaxiale (GG) est trés différente de la liaison (MM) car sa structure n’est pas
plate et adopte I’arrangement plus rigide d’une boucle. Cette structure est aussi stabilisée par
différentes liaisons hydrogene (Figure 1.4). Par exemple, le groupement hydroxyle en C2 du
monomere G et le groupement carboxyle du monomére G+1 interagissent par ce type de

liaison.



CHAPITRE | Généralités sur les alginates
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Figure 1.4: Interactions entre les unités G.

Les blocs MG sont caractérisés par une alternance entre des liaisons axiales
équatoriales et des liaisons équatoriales-axiales. De telles variations dans la tacticité¢ de la
chaine sont responsables d’une plus grande flexibilité des blocs MG comparés aux autres

blocs.
I.4. Procédé d’extraction de I’alginate

Dans les algues brunes, les alginates sont présents sous forme de sels insolubles
(principalement de calcium). Le principe de 1’extraction est de convertir ces sels insolubles en
sels de sodium soluble. L’algue pourrait étre traitée par une solution alcaline, le processus

étant alors un échange d’ions [36].

En industrie, il existe deux protocoles classiquement utilisés pour extraire les
alginates, la méthode dite directe et la méthode dite indirecte, qui reprennent toutes les deux le
principe du prétraitement acide suivi d’une extraction alcaline. C’est le mode de précipitation
utilis¢ ensuite qui différencie la méthode directe de la méthode indirecte. Le choix de I'une ou

I’autre est lié¢ a ’espéce d’algue traitée [37].
1.4.1. Opérations communes aux deux procédeés
a) Préparation de la matiére premiére

C’est généralement le formol qui est utilisé, car il présente plusieurs avantages : il est
peu couteux, il provoque une dépigmentation des algues (amélioration de la blancheur du
produit final) et une libération des phénols. Les algues sont plongées dans un bain de formol a
environ 1% puis stockées. Avant utilisation, les algues sont rincées, puis découpées en
fragments de 20 a 30 cm de longueur pour faciliter le transport par pompage. Si les thalles ont

été conservés seches, il faut les réhydrater.
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b) Formation de I’alginate de sodium

L’alginate est extrait des algues par précipitation/solubilisation, selon un procédé
d’échange d’ions. Les étapes de lixiviation et de carbonatation décrites ci-aprés permettent de

transformer les alginates insolubles en sel de sodium soluble dans 1’eau.

e Lixiviation ou acidification
Les algues sont immergées dans une solution d'acide sulfurique a environ 0,5N
pendant plusieurs heures. Les sels d’alginates insolubles situes dans les cellules de
I’algue passent sous forme d’acide alginique insoluble et les ions calcium, sodium et
magnésium sont libérés sous forme de sulfates avec les eaux de ringage. Deux a trois

ringages a l'eau douce sont nécessaires.

CaAlg2+ H2SOs — 2 HAlg + CaSOs (Eq. L.1)
2NaAlg+ H2SOs —— 2 HAlg + NaxSO4 (Eq.1.2)
MgAlg:+ HoSOs —» 2 HAlg + MgSO4 (Eq. [.3)

e Carbonatation

Les algues sont immergées dans une solution de carbonate de sodium a environ
4 %. L’acide alginique insoluble présent dans les cellules de I’algue réagit avec le
carbonate de sodium pour donner de 1’alginate de sodium soluble, qui passe en phase
aqueuse. Au terme de cette opération, on obtient un « jus de carbonatation » : la
matiere algale est décomposée sous forme de particules en suspension dans la solution
d’alginate de sodium. Suivant I’espeéce d’algue traitée et la gamme de viscosité que
I’on désire obtenir pour le produit final, on peut faire varier la température et le temps
de contact. Pour Laminaria digitata, on préfére opérer a froid ou a 25-30°C de fagon a

préserver une haute viscosité.

2HAIlg + Na2COs3 — » 2NaAlg+HCOs (Eq.1.4)

e Flottation et filtration
I1 s’agit de séparer la solution d’alginate de sodium des particules de matiére
algale en suspension. Théoriquement, la séparation pourrait se faire par simple
filtration. En fait, les particules de cellulose et autres composés insolubles sont si fins

et si mucilagineux qu'ils colmatent rapidement les filtres. Dans 1’industrie, on utilise le
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plus couramment 1’émulsification (injection d’air dans le jus de carbonatation dilué)

puis la flottation. En laboratoire, on utilise le plus souvent la centrifugation.

1.4.2. Opérations spécifiques a chaque procédé [38]

a) Méthode indirecte : précipitation par le chlorure de calcium

Formation de I’alginate de calcium

Le but de I'extraction consiste a obtenir l'alginate de sodium ou l'acide
alginique sous forme solide. Alors que l'évaporation semblerait la solution la plus
simple (mais elle dégrade la qualité du produit), on préfére passer par un précipité
d'alginate de calcium. On verse la solution d'alginate de sodium dans une solution de
chlorure de calcium a 10 % : On obtient un précipité fibreux qui peut étre séparé sur
un écran métallique arrosé d'eau. La précipitation doit étre faite en continu dans un
mixer linéaire sur lequel arrive un courant d'alginate de sodium et de chlorure de

calcium, ou en une seule masse dans un pétrin.

NaAlg + CaCl. ——» Ca(Alg): + NaCl (Eq. L.5)

Blanchiment

Cette opération ne sera nécessaire que si l'acide alginique obtenu n'a pas une
couleur blanche. Mieux vaut réaliser cette opération sur l'alginate de calcium qui est
plus résistant que l'acide alginique. On fait alors appel a une solution d'hypochlorite de
sodium, NaOCI. Lorsque la coloration voulue est atteinte, on sépare l'alginate de
calcium de l'eau sur un filtre écran et on rince abondamment la phase solide pour

¢éliminer l'excés de NaOClI.

Formation de I'acide alginique

On opére dans trois bassins remplis d'une solution d'acide (H2SO4 ou HCI
0,5N) diluée. On introduit l'alginate de calcium dans le premier bassin; apres 30
minutes d'agitation, on sépare par passage sur filtre-écran. On procéde de la méme
facon dans les deux autres bassins. Normalement, on obtient un acide alginique sans
calcium; on peut toutefois modérer le traitement décrit pour augmenter le pouvoir

¢paississant.



CHAPITRE | Généralités sur les alginates

Déshydratation de I'acide alginique
On utilise un filtre-presse: 1'acide alginique est poussé contre une paroi percée
de trous trés fins permettant I'écoulement de I'eau. A la sortie de la presse, l'acide

alginique contient 25% de maticre solide.

Conversion acide alginique-alginate de sodium

Cet acide alginique humide est mélangé dans un mixer a un produit alcalin, le
plus souvent du carbonate de sodium. La réaction peut étre activée par la température:
on travaille le plus souvent a 50°C. La pate est extrudée a travers des orifices de 5
millimeétres de diametre et les cordons d'alginate ainsi obtenus sont coupés en
morceaux. Le séchage se fait sur un tapis roulant vibrant formé d'une toile grillagée a
travers laquelle passe de l'air chaud.

2 HAlg+Na:COs—» 2 NaAlg + H:COs (Eq. L6)

b) Méthode directe : précipitation acide: C'est le procédé utilisé pour

Laminaria digita [39].

Blanchiment

Ce traitement est ¢galement réalisé¢ de préférence en milieu alcalin pour éviter
d'abaisser le pouvoir épaississant de 1'acide alginique. Mais, dans le cas d'extraction
par acidification directe, 1'alginate de sodium se trouve en solution trés diluée. La
quantité¢ d'hypochlorite de sodium nécessaire serait donc trés importante et colteuse.
Les industriels préferent alors attendre la derniére opération ou l'acide alginique a 25

% de maticre solide sera transformé en pate d'alginate de sodium.

Formation de I'acide alginique

La solution clarifiée d'alginate de sodium est traitée par une solution d'acide
chlorhydrique ou sulfurique: un précipité gélatineux, non filtrable dans cet état, se
forme progressivement. Pour arriver a séparer les deux phases, on a pris la précaution
de laisser un excés de carbonate de sodium dans la liqueur d'alginate. Sous I'effet de
l'acide, le carbonate se décompose en libérant du gaz carbonique qui se prend dans les
fibres d'acide alginique en formation et les ameéne a la surface ou se forme une écume

blanchatre.
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e Déshydratation
Le gel obtenu apres l'acidification contient a peine 1 a 2 % de matiére solide; il
est de plus trés hydrophile. Il faut le déshydrater avant la conversion en alginate de

sodium; selon les cas, on peut utiliser un filtre-presse, la centrifugation, l'alcool.

e Conversion en alginate de sodium
Le gel d'acide alginique a 20 % de matic¢re séche est mis dans un mélange
alcool-soude a 40 %. La neutralisation est longue a obtenir car l'alginate et l'acide
alginique ne sont pas solubles dans l'alcool. Quand la valeur du pH atteint 6, la
neutralisation est atteinte. Le produit obtenu apres neutralisation est mis a égoutter: il
est ensuite écrasé, séché a chaud avec récupération des vapeurs d'alcool. Il est ensuite

réduit en poudre plus ou moins fine selon le débouché¢ visé.
L.5. Propriétés des alginates

1.5.1. Solubilité

L’alginate de sodium, comme tous les sels d’alginate monovalents, est soluble dans
I’eau pour des valeurs de force ionique faibles. Lorsque la salinit¢ du milieu augmente, la
solubilisation du polyanion est compromise. L’addition de sels tels que le chlorure de
potassium va progressivement diminuer la solubilit¢ de I’alginate dans I’eau jusqu’a la
séparation de phases. Cela implique que la présence de sels dans 1’eau peut avoir une forte
influence sur la cinétique de solubilisation des alginates. Ceci est d'autant plus vrai dans le cas
des ions di-ou multivalents qui vont non seulement augmenter la force ionique totale du
systéme, mais aussi étre capables de provoquer une agrégation a grande échelle des chaines
polymeres (formation d’un réseau) pouvant aboutir a une séparation de phases, voire a la

formation d’un hydrogel.

Le pH de la solution joue aussi un rdle dans la solubilisation des alginates. Si le pH de
la solution contenant 1’alginate est inférieure au pKa de I’acide mannuronique (pKa=3,38) ou
de I’acide guluronique (pKa= 3,65), alors il peut y avoir séparation de phases voire formation
d’un hydrogel [40]. La sensibilité des alginates vis-a-vis du pH de la solution dépend non
seulement de la masse molaire mais aussi de la composition chimique et de la séquence des

blocs. Les alginates contenant plus de sections alternées (blocs MG) précipiteront a des
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valeurs de pH plus faibles que les alginates contenant plus de blocs homogenes (poly-M et

poly-G).
L.5.2. Propriétés de gélification de I’alginate, modéle de la boite a ceufs [41].

L’alginate est un polysaccharide chargé négativement, ayant la capacité de former un
hydrogel en présence de cations divalents ou trivalents. Cette méthode de gélification, dite
ionotropique, met en jeu des interactions entre les charges des cations et les fonctions

carboxylates portées par les chaines d'alginate.

La gélification ionotropique de ’alginate est liée a son affinité pour certains ions par
formation de liaisons sélectives [42, 43]. En effet, les chaines de polymeére d’alginate
interagissent avec les cations bivalents ou trivalents (Fe**, AI*") pour former des hydrogels.
L'affinité de I’alginate vis-a-vis des ions bivalents diminue dans l'ordre suivant: Pb> Cu> Cd>
Ba> Sr> Ca> Co, Ni, Zn> Mn [44]. Un travail relativement récent a démontré que les ions
Mg*" longtemps considérés comme des ions non gélifiants ou ayant une faible affinité pour
I’alginate forment un hydrogel mais avec une cinétique de gélification relativement lente (2-3
heures) et dépendant fortement de la structure chimique de 1’alginate [45]. Le calcium

demeure le cation le plus couramment utilisé pour induire la formation de gel d'alginate.

Les ions calcium s’associent préférentiellement aux fragments poly-guluronate plutot
qu’aux fragments poly-mannuronate (figure 1.5). En effet, les blocs poly-guluronate, en raison
de leur conformation spatiale, permettent une chélation plus énergétique des ions. Ces
derniers sont retenus dans une « cage » et interagissent avec les fonctions carboxylates et les
atomes d’oxygene des fonctions hydroxyles. Les ions calcium sont beaucoup mieux retenus

que par de simples liaisons ioniques.

o
o
OH
‘\0 —
.
OH
|\ Mo
OH o

Figure L.5 : Liaisons covalentes des ions calcium avec les résidus poly-G des polymeres

d'alginate [46].
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Cet enchainement régulier de type « boite a ceufs » (figure 1.6) se reproduit
périodiquement. Il se forme un réseau tridimensionnel a zones organisées reliées par les

segments poly-M ou poly-(M-Q).

OB

Figure 1.6: rétention du calcium par un réseau tridimensionnel de segments poly-M ou poly-

G définissant une structure de type "egg-box" [47].

Dans le cas de la gélification avec les ions calcium, il existe trois états physiques
différents selon la concentration de cet ¢élément. A trés faible concentration, il y a formation

d’agrégats (microgel) qui provoquent une diminution de la viscosité de la solution d’alginate.

Puis a partir d’une certaine concentration a 0,3 M, les macromolécules se réarrangent
pour former un réseau tridimensionnel (gel continu). Si la concentration en calcium augmente
encore, on observe un phénomene de synérése 2 (gel continu avec démixtion) di & une

diminution du taux de gonflement des chaines d’alginate avec expulsion d’eau hors du réseau.

Par ailleurs certaines études ont montré que la gélification de I’alginate dans une
solution ne contenant que des ions calcium conduit a la formation d’un gel non homogene. En
effet, la diffusion des ions calcium provoque une gélification de « billes » d’alginate de

I’extérieur vers I’intérieur. L’alginate a alors tendance a migrer vers la zone de gélification.

De ce fait, il s’établit un gradient de concentration en alginate a I’intérieur du gel.
C’est un phénomene que 1’on souhaite éviter, car il complique singulierement le calcul du

coefficient de diffusion.
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Figure 1.7: Réticulation ionique de 1’alginate en présence du calcium [48].

Pour obtenir un gel homogene, il faut ajouter du chlorure de sodium a la solution de

chlorure de calcium qui sert a gélifier I’alginate, ainsi qu’a la solution d’alginate. Ainsi

I’alginate n’a plus tendance a se déplacer vers la zone de gélification, car la présence d’ions

sodium conduit a un équilibre des charges.

1.6. Applications générales de I’alginate de sodium

L’alginate est utilis¢ dans de nombreux domaines (tableau I.1). Ses propriétés

colloidales uniques font qu’il peut étre utilis¢é en tant qu’épaississant, stabilisant, agent

filmogene, gélifiant, etc.
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Tableau I.1: Application de l'alginate dans différents types d’industries

Domaines

Applications

La technologie

- Biomatériaux ;

Biomédicale - Implants immunoisolés[49]. Activités biologiques
(antifongique, antimicrobien, effet hémostatique ; augmentation de la
coagulation du sang ; favorisation de la croissance du tissu ; peau
artificielle ; fils de suture/bandage; lentilles de contact).
La - Immobilisation et I’encapsulation des cellules [50] des enzymes et les
biotechnologie métaux lourds, matériaux stimulants de cellules végétales.
Agents d’enrobage pour molécules actives, micro-organismes [51].
La chimie - Textile: alginates inertes par rapports aux colorants et aux fibres, utilisés

Industrielle pour I’impression (fixation des colorants et contrdle de leur migration) ;

papier: traitement de surface des papiers (coloration, glacage, couchage
des papiers de luxe).
- Traitements des eaux de surface: élimination des matiéres en suspension
(coloration, turbidité)[52].
Enrobage des batons de soudure (protection du fil de métal contre

I’oxydation).

Cosmétique et

Pharmaceutique

- Masques (soins du visage) ; pates dentifrices, empreintes dentaires
(produit de moulage) ; sirops, lotions, pommades (traitement brilures et
blessures), compresses, pansements, [53].

- Transporteur des médicaments a libération contrdlée ; produits

dermatologiques (traitement de I’acné) [54].

Industrie

alimentaire

- Glaces, crémes glacées, nappage et créme patissier: gelée de fruits,
entremets et desserts: fromages frais, mousses parfumeées.
- Gateaux de riz, stabilisateurs des émulsions de type huile-eau:

assaisonnements et sauces (mayonnaise, vinaigrette, ...) [55].

Autres

- Incorporation dans le latex, les peintures, les platres de moulure, les

certains produits horticoles, certaines bombes aérosols...
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1.7. Applications de I’alginate dans le domaine de traitement des eaux

Depuis quelques années, plusieurs types d’adsorbants de natures différentes ont été
préparés sous forme de billes a base d’alginate. L’objectif principal étant de les utiliser dans la
dépollution des eaux. En effet, d’un point de vue pratique, il est bien plus facile de manipuler

des billes gélifiées sphériques que les poudres.

L'alginate se révele intéressant du fait de sa capacité a former des gels poreux en
présence de cations divalents, notamment d'ions calcium [56]. La fixation des cations
polluants s'effectue par échange ionique au niveau des fonctions carboxylate de 1'alginate. Ce
mécanisme a par exemple été mis en valeur lors de 1'étude de I'adsorption de cations cadmium
[57]. Les auteurs montrent que lorsque les sites carboxylate de 1'alginate sont masqués par une
estérification, la capacité d'adsorption chute notablement. De telles études précisent et
complétent les observations faites en utilisant directement les cellules d'algues [58]. Lors de
leur étude de la biosorption du cobalt par ces cellules, un relargage dans la solution d'ions

calcium, potassium et sodium est observé parallelement a I'entrée des ions cobalt.

La combinaison des propriétés de gélification et d'adsorption de l'alginate ouvre la
voie a la réalisation de billes utilisables en décontamination. Ainsi, 1'équipe de F. Veglio a pu
utiliser des billes d'alginate de calcium pour adsorber des ions cuivre (II) [59], Asthana et al
[60] ont utilis¢ un systéme similaire pour adsorber des cations nickel (II), alors que
Papageorgio et al [61] ont étudié la fixation de cations cadmium. Enfin, l'adsorption de
quelques molécules organiques a également été étudiée : nitrophénol [62] ou déchets de

tannerie [63]

Dans le domaine de I’adsorption de polluants organiques, de nombreux travaux ont été
effectués sur la décoloration des eaux polluées par les colorants. Ces derniers qui sont visibles
dans I’eau, méme a de tres faibles concentrations, sont congus pour étre stables chimiquement
et trés persistants dans les milieux naturels. Dans ce contexte plusieurs auteurs ont utilisé des
billes d’alginate de calcium pour 1’adsorption de quelques colorants tels que le bleu de

méthyléne [64], le méthyle orange [65], le vert de malachite [66] et le noir basique [67].
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I1.1. Introduction

L'adsorption est un phénomene physico-chimique qui se traduit en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption

phénomeéne de surface, est donc a distinguer de l'absorption, phénoméne de profondeur.

IT existe cinq types d'interfaces selon la nature des deux phases contigués : gaz /
liquide, gaz/solide, liquide/liquide, liquide/solide, solide/solide, et, pour chacun de ces types
d'interfaces, on peut distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent des

mélanges.

L'adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénoméne physique de
fixation de molécule a la surface du solide par des forces d'interaction faible de type Van Der
Waals. Elle permet d'extraire un soluté d'un solvant liquide ou gazeux. Le terme de «surface»
doit s'étendre a la totalité de la surface du solide, surface géométrique pour un solide en grain
non poreux, a laquelle s'ajoute, pour un solide poreux, la surface interne engendrée par les

fissures et les pores accessibles aux molécules de la phase gazeuse ou liquide.

Le solide qui est le siége de cette adsorption est appelé solide adsorbant, ou
simplement adsorbant. Le composé gazeux ou liquide qui subit l'adsorption est appelé

adsorbat.

0 Phase gazeuse ()
9 O

wolide

Figure IL.1 : Schéma simplifié représentant le phénomene d’adsorption.
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I1.2. Types d’adsorption
I1.2.1. Adsorption physique (ou physisorption)

Elle est attribuable a I’attraction électrostatique d’un soluté par une surface polarisée,
afin de maintenir 1’¢électroneutralité. Les énergies de liaisons mises en jeu sont relativement
faibles, du type force de Van Der Waals. Les espéces ainsi adsorbées gardent les molécules
d’eau qui leur sont associées. Plusieurs couches d’atomes ou de molécules peuvent se déposer
de cette manicre. L’adsorption physique est généralement facilement réversible [68]. La
faculté d’un matériau a retenir des cations par adsorption physique est appelée C.E.C.

(Capacité d’Echange Cationique).
Ce type d'adsorption se caractérise par :

e La rapidit¢ dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase
fluide.

e Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction
du gaz adsorbé.

e Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.
I1.2.2. Adsorption chimique (ou chimisorption)

Dans ce cas, la molécule adhére a la surface par des liaisons ioniques ou covalentes.
Elle est difficilement réversible et engendre une couche mono-moléculaire. Cette liaison est
spécifique, c'est-a-dire qu’elle n’est possible qu’entre ¢éléments ayant une configuration
¢lectronique adaptée [69]. On parle de complexation de surface lorsqu’un ion métallique
réagit avec un groupement anionique qui fonctionne comme un ligand inorganique (comme
OH-, CI', SO«, (CO3)*), ainsi ces sites de surface forment des liaisons chimiques avec les ions

en solution.
La chimisorption se caractérise par:

e Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide.

e Une augmentation de la quantité de matieére adsorbée avec la température.

e Une chaleur dégagée durant 1'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a
100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a 1'adsorption physique.

e Lanon-réversibilité.
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e Une spécificit¢ marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent

certains adsorbats.

Quand les conditions s'y prétent, I'adsorption chimique peut assez souvent se superposer

a l'adsorption physique.
I1.3. Calcul des parametres d’adsorption

Le rendement d’¢élimination du colorant a un instant (t) et au temps d’équilibre ont été

calculés respectivement par les équations I1.1 et I1.2.

R, = L= 190 Eq.IL1
Co

Re = £ 100 Eq. I1.2
0

La quantit¢ du colorant adsorbée par unit¢é de masse de 1’adsorbant (capacité
d’adsorption) au temps(t) et au temps d’équilibre ont été calculés respectivement par les

équations I1.3 et I1.4.

(Co—Ct)

Qt = OTt. V Eq 11.3
(C _Ce)

Qe = OT. %4 Eq 1.4

Avec :

Co (mg/L) : concentration initiale de la solution du colorant.

Ct(mg/L) : concentration résiduelle a I’instant t.

Ce (mg/L) : concentration initiale a I’équilibre.

Qt(mg/g) : quantité adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant au temps t.

Qe (mg/g) : quantité adsorbée par unité de masse de I’adsorbant a I’équilibre (te).
V (L) : volume de la solution du colorant.

m (g) : masse de ’adsorbant.
I1.4. Etude des paramétres d’adsorption

11.4.1. Effet du temps du contact

Dans des études concernant 1’adsorption de métaux et de polluants organiques, les
temps de contact entre la solution et les billes d’alginate sont trés variables : de quelques
minutes a quelques jours. Le maximum des rendements d’adsorption est généralement atteint

apres un temps de contact assez court. Par exemple, lors de travaux effectués avec des billes
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d’alginates, Gotoh et al [70] ont montré que le rendement maximal d’adsorption de cuivre et
de manganése est atteint aprés 30 minutes de contact. Les travaux de Vijaya et al [71] sur
I’adsorption de nickel ont montré qu’un temps de contact de 90 min est habituellement
suffisant pour atteindre un rendement maximal d’adsorption sur des billes composées
d’alginate, du mélange d’alginate et de charbon actif ou de chitosane et de charbon actif. Par
contre, un temps de contact nettement plus long, soit entre 24 et 72 heures, a été utilisé lors
des travaux sur 1’adsorption du Cr(VI) sur les billes issue de I’encapsulation de déchet de

raisin avec 1’alginate de sodium [72].
11.4.2.Effet de la concentration initiale

Il existe une forte corrélation entre la capacité d’adsorption du polysaccharide et la
concentration initiale en colorant. Si la quantité d’adsorbant reste constante, il a été souvent
observé que la capacité augmente avec la concentration, ce qui suppose de fortes interactions
polysaccharide/colorant [73]. A faible concentration, on constate que 1’adsorption
s’accompagne d’une cinétique rapide ; ce qui suppose la formation d’un film (monocouche) a

la surface des particules.
11.4.3. Effet du pH sur la capacité d’adsorption

Le pH du milieu représente un parametre agissant grandement sur la capacité¢ de
fixation des adsorbants naturels et notamment des bioadsorbants. Cet effet important du pH
rend d’ailleurs particulierement difficile la comparaison de la performance des adsorbants
proposés dans la littérature, puisque les conditions de pH employées sont trés variables.
L’effet du pH sur I’adsorption des ions métalliques ou des composés organiques sur des billes
d’alginates a été largement étudié. Escudero et al. [74] ont étudié 1’adsorption de As (III) et
As (V) sur I’hydroxyde de Fe*" et de Ni*" a I’état natif ou encapsulé dans des solutions
ajustées a des pH variant entre 2 et 12,5. Ils ont montré 1’existence de deux plateaux de pH
optimum de 5 a 10 pour ’adsorption d’As (III) et de 6 a 9 pour As (V). En dehors de ces
plateaux, 1’adsorption d’As (III) et As (V) diminue. Ils expliquent la diminution de
I’adsorption a pH<3 du fait de la perte de 1’adsorbant par solubilisation et/ou dégradation de
I’hydroxyde métallique puisque le Fe** et Ni** sont retrouvés dans la solution. La diminution
de ’adsorption & pH>10 est attribuée a la répulsion entre les espéces anioniques de 1’arsenic
(III) (H2As03) et de I’arsenic (V) (H2AsO4 ; HAsO4>) et la surface de charge négative des
adsorbants a pH > pH pzc.
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L’effet du pH sur I’adsorption de Cu2+ sur des billes alginate/algues a été examiné par
Vilar et al. [75]. Ces travaux ont montré que I’adsorption du cuivre diminue aux faibles
valeurs de pH a cause de la concurrence entre les protons et I’ion Cu®" pour les sites actifs.
Inversement, 1’adsorption augmente avec le pH de la solution. L'effet du pH de la solution sur
I’¢élimination du phénol et de ses dérivés peut étre expliqué en considérant les formes ioniques
et moléculaires des composés phénoliques présents dans la solution. Ces composés agissent
comme des acides faibles en solution aqueuse, et la dissociation est fonction du pH de la
solution. Dans des solutions acides, la forme moléculaire domine alors qu’en milieu alcalin, la

forme anionique sera majoritaire.
11.4.4. Effet de 1a masse de 1’adsorbant

Plus la masse de polysaccharide utilisée dans le batch est important plus le nombre de
sites disponibles pour interagir augmente, et plus la capacité d’adsorption augmente [76].
Dans certains cas, cela peut se traduire également par une cinétique plus rapide. Les études

batch sont souvent réalisées avec un exces d’adsorbant [77].

11.4.5. Effet de la vitesse d’agitation

Les conditions d’agitation sont également importantes car elles peuvent avoir une
influence sur la distribution des molécules de colorant dans la solution, et par conséquent sur
leur diffusion et la formation du film autour des particules. L’agitation doit permettre
d’obtention d’une bonne homogénéisation de la suspension de fagon, notamment, a atteindre

plus rapidement 1’état d’équilibre [78].
I1.5. Modélisation des cinétiques d’adsorption

De nombreux modeles ont été utilisés pour décrire les données expérimentales de
I’adsorption au cours du temps mais une grande majorité se base traditionnellement sur des
schémas réactionnels de premier ordre ou de second ordre par rapport a la quantité¢ de soluté
fixée. Ces modeles sont particulierement utiles pour leur facilit¢ d’emploi et leur bonne

capacité a décrire 1’expérience.
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I1.5.1.Modé¢le cinétique de premier ordre

Lagergren [79] propose un modele d’ordre 1 basé sur une relation linéaire entre la
quantité de soluté fixé a la surface du matériau en fonction du temps. De nombreux auteurs
ont utilisé ce modele cinétique irréversible pour décrire I’adsorption de solutés organiques et
inorganiques sur des surfaces solides hétérogenes. L’expression de la vitesse dépend
directement de la quantité adsorbée qt , soit :

dQ
2 — k1 (Qe - Q1) Eq.IL5
k1 est un paramétre de vitesse qui a la dimension de 1'inverse du temps (t).

L'intégration de I'équation IV.5 donne:

kq
2,303

log (Q. — Q) =logQ, — Eq. IL6

Dans la plupart des études sur les cinétiques d’¢limination, ce modele n’est pas adapté a
toute la gamme de temps de contact, mais il est généralement applicable au début de
I’adsorption, soit pour les 20 ou 30 premicres minutes. Au-dela, les capacités expérimentales

ne sont plus correctement extrapolées.

I1.5.2.Modé¢le cinétique de pseudo second ordre

Dans le souci d’approcher le plus possible le mécanisme réactionnel réel, un modéle
de pseudo second-ordre a été¢ développé [80, 81]. Il a permis de décrire correctement la
fixation du cuivre, du nickel et du plomb sur de la tourbe. En effet, ’hétérogénéité des sites
réactionnels de ce type de matériau ne permet pas d’imaginer que la sorption des especes
métalliques est simplement d’ordre un. Plus généralement, Ho et al [82] recensent soixante-
dix systemes impliquant 1’adsorption de divers solutés (métaux, colorants, composés
organiques) sur de nombreux adsorbants de faibles colits. L’analyse des données cinétiques
reléve qu'un modele irréversible de second ordre fournit des résultats de meilleure qualité que
les modeles d’ordre inférieur. Cette meilleure description des cinétiques s’explique par
I’hétérogénéité réelle des sites de fixation. Ces vitesses de transfert se caractérisent
globalement par deux phases : une premiére phase correspondant a la fixation rapide des
solutés sur les sites les plus réactifs et une seconde phase plus lente qui implique la fixation

sur les sites de faible énergie.
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En faisant I’hypothése que 1’énergie d’adsorption pour chaque ion métallique est
constante et indépendante du taux de recouvrement des sites et qu’il n’y a aucune interaction
entre les ions fixés, Ho et al [83] posent :

d
Lo = ky(Qe — Q) Eq.IL7

L’intégration de I’équation II.7 donne la forme linéaire suivante :

== + —t Eq.IL8

Avec :

Q«mg/g) : quantité adsorbée en adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t.
Qe(mg/g) : quantité adsorbée de I’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre.
t (min) : temps de contact.

ka2(g/min.mg) : constante de vitesse.
I1.5.3. Modé¢le de la diffusion intraparticule

Le modele de la diffusion intra particule est proposé par Weber et Morris [84].

D'apres ce modele le processus d'adsorption peut €tre caractérisé par quatre étapes :

- Le transfert du soluté vers la couche limite entourant la particule.

- Le transfert du soluté de la couche limite vers la surface adsorbante.

- Le transfert du soluté vers les sites adsorbants : diffusion dans les micros et macro-
pores.

- Interaction entre les molécules du soluté et les sites actifs de la surface : adsorption,

complexation et précipitation.

Les deux premicres étapes sont généralement rapides du fait de 1’agitation de la
solution qui va ¢liminer les gradients de concentration pouvant s’établir au voisinage de la

particule : la diffusion intraparticulaire devient alors I’étape limitante.
Ce mod¢le est représenté par 1'équation suivant :
Qr = kqt'/? + L Eq.I1.9

Avec :

ka: Constante de diffusion intra particule (mg/g.min").
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La constante kd est déduite de la pente de la partie linéaire de 1’équation représentant ce

modéle.

11.6. Matériaux adsorbants

L’adsorption est reconnue comme un des procédés les plus efficaces pour I’élimination
des polluants organiques, encore faut il choisir le bon adsorbant. Des études académiques
proposent différents adsorbants pour ¢éliminer toutes sortes de polluants. Dans cette partie,

nous présenterons surtout les adsorbants permettant d’éliminer des polluants organiques.
I1.6.1. Charbon actif

Le charbon actif est actuellement I’adsorbant le plus largement utilis¢ dans le
traitement des eaux potables a travers le monde. Il est constitué d’atomes de carbone
organisés en feuillets selon une structure graphite. C’est un adsorbant polyvalent, qui peut
¢liminer plusieurs types de polluants. On peut citer par exemple les colorants [85-86], les
phénols [87-88], les tensioactifs [89, 90] et les pesticides [91, 92]. Le charbon actif est utilisé
dans les stations de potabilisation des eaux dans 1’étape de finition. Cependant, I’utilisation du
charbon actif se heurte a différents inconvénients, son colt de fabrication est élevé et il est
difficile a régénérer. Par conséquent, les recherches se dirigent aujourd’hui vers des

adsorbants naturels, peu coliteux et facilement régénérables afin de remplacer le charbon actif.
I1.6.2. Adsorbants naturels
11.6.2.1. Argiles naturelles

Certaines argiles naturelles, de faible colt, sont de bons adsorbants en raison de leur
grande capacité d’échange cationique. Elles sont tres efficaces vis-a-vis des métaux [93,94] et
des polluants organiques cationiques [95,96]. Par contre, les argiles naturelles ne sont pas
efficaces vis-a-vis des polluants anioniques, non chargés ou faiblement ionisables [97,98]. De
ce fait, plusieurs travaux ont été réalisés dans le but d’intercaler des molécules inorganiques
ou organiques dans 1’espace inter-feuillet des argiles, ces argiles modifiées sont appelées «
argiles pontées ». A titre d’exemple, des composés phénoliques comme le p-chlorophénol et
le p-nitrophénol ont été éliminés par une bentonite contenant des tensioactifs cationiques tels

que le bormure de dodécylammonium [99] et de dodécyltriméthylammonium [100].
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11.6.2.2. Les zéolithes

Les zéolithes, de charge négative, sont des aluminosilicates qui possédent une grande
porosité. Ainsi, elles présentent une capacité d’échange ionique relativement élevée et des
surfaces spécifiques importantes et de plus, elles ne sont pas cheres. Elles sont utilisées pour
¢liminer des phénols [101, 102] ou des colorants [103,104]. Les résines échangeuses d’ions
sont aussi efficaces pour €liminer des colorants [105] et des polluants organiques comme la

bentazone [106].

Ces dernicres années, une attention particuliére a été portée aux adsorbants a base de
matériaux naturels ou de déchets industriels ou agricoles comme la peau d’orange, les cendres
volantes qui ont été utilisés pour éliminer des polluants organiques [107,108]. Les polymeéres
naturels (cellulose, carraghénane, amidon, cyclodextrine, alginate, chitosane) présentent de
nombreux avantages par rapport au charbon actif comme leur faible colt, leur
biocompatibilité et leur biodégradabilité ; ils ont un pouvoir coagulant/floculant et chélatant,
et surtout ils peuvent étre modifiés chimiquement afin d’acquérir de nouvelles propriétés

[109]. Leurs propriétés d’adsorption ont été largement mises en évidence [110, 111-112].
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Le travail effectué comporte trois parties expérimentales:

- Partie A qui concerne I’extraction de I’alginate de sodium a partir les algues brunes et

sa caractérisation.

- Partie B qui concerne 1’¢élaboration et la caractérisation des billes composites a base

d’alginate de sodium.

- Partie C qui est destinée a 1’é¢tude de ’efficacité des billes composites d’alginate ainsi

¢laborées comme adsorbant dans le traitement des eaux.
II1.1. Matériel
1I1.1.1. Petit matériel

e Verrerie de laboratoire : fioles jaugées, entonnoirs, béchers, pipettes, tubes a essai,
éprouvettes, flacons, erlenmeyers, pipettes graduées ......

e Papier filtre, mortier, tamis, Barreau magnétique, Seringues.

II1.1.2. Appareillage
Appareillage Marque
Spectrophotomeétre Infrarouge FT-IR | JASCO FT-IR-4200,ATR PRO450-S.
Balance de précision OHAUS
Spectrophotometre UV-Visible OPTIZEN
Spectrophotometre UV-Visible OPTIZEN
Agitateur magnétique VELP
Balance de précision KERN 440-45N
Pompe de filtration sous vide Knf lab (Labport) N 820.3AN.18
pH metre OHAUS
Agitateur magnétique Wise Stir
Etuve Memmert 4F55
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II1.1.3. Produits chimiques et matériaux utilisés

e Acide sulfurique H2SO4 (Biochem chemopharma).
] Masse molaire : 98,079g/mol.

e Hypochlorite de sodium (Biochem chemopharma)
] Formule chimique : NaClO, M=74,442g/mol.

e Hydroxyde de sodium (NaOH).
1Masse molaire : 39,997g/mol.

e Acide chlorhydrique 37% et la solution tampon phosphorique:
"1 Utilisé également pour le gonflement.
1 Formule chimique : HCI, NaH,PO,, M=36,46 ; 103 g/mol respectivement.
e Chlorure de Sodium (Panreac), calcium (Fluka):
"1 Ils sont utilisés pour la mise en gonflement
"1 Formule chimique : NaCl, CaCI2.2H20
1 Poids moléculaire : M=58,44; 147,02 g/mol respectivement
] Aspect : cristaux blancs.
e Carbonate de sodium (Na,COs) (sel de sodium), (Panreac),
'] Formule chimique : Na,CO3, M=105,988g/mol
] Aspect : cristaux blancs.
e Alginate de sodium commercial (Labosi):
1 (Alg-Na), rapport (M/G) = 1,56
] Aspect : poudre jaunatre.
"] Formule chimique (CeHeOgNa), M= 270,000 g-mol-1.
e Algues brunes.
e Colorant : Violet de méthyle (BIOCHEM Chemopharma).

"1Aspect : poudre.
1 Formule brute : C24H2sN3Cl

] Masse 393,5g/mol
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II1.2. Méthodes
Partie A : Extraction de I’alginate de sodium a partir des algues brunes

II1.2.1.Extraction et caractérisation de I’alginate de sodium
I11.2.1.1.Etapes de synthése de I’alginate de sodium

Les algues brunes servis de source pour ’extraction de I’alginate de sodium dans ce
travail ont été récoltés de la plage de Boussemail de Tipaza. Apres séchage, ces algues ont été

soumis a une série de traitement [113, 114] afin d’extraire 1’alginate de sodium.
a) Séchage et broyage

Apres la récolte, les algues brunes sont abondamment lavées avec de I’eau de robinet
afin d’¢éliminer toutes les impuretés possibles (sels, sables, coquilles, etc.) puis sont lavées
plusieurs fois avec de 1’eau distillée et sont ensuite soumis a un séchage a I’étuve a 60°C

pendant 48 h. Apres séchage, ces algues sont broyées a une fine poudre.

Figure IIL.1: Algues brunes humides, séches et broyées (de gauche a droite).

b) Déminéralisation

La déminéralisation a été effectuée par 1’acide sulfurique H.SOs de normalité 0,5
pendant une nuit & 1’aide d’un agitateur magnétique afin d’éliminer le calcium et le
magnésium existants dans les algues. Apres acidification, les résidus d’algues ont été

récupérés par filtration et lavés plusieurs fois avec de I’eau distillée jusqu’a élimination totale

de I’acide en exces.

27



Chapitre 111 Matériel et méthodes

¢) Décoloration

Les résidus d’algues ont été traités par une solution d’hypochlorite de sodium 0,315%
(0,315ml dans 100ml d’eau distillée) sous agitation magnétique pendant 2 heures. Apres cette

décoloration, les algues ont été lavées plusieurs fois avec de I’eau distillée puis séchées.
d) Carbonatation

Dans cette étape, les algues ont été immergées dans une solution de carbonate de
sodium (Na,COs) 4% (4 g d’alginate de sodium dans 100 ml d’eau distillée) avec un rapport
masse/volume de 1/100 (w/v) sous agitation magnétique modérée pendant une nuit. Apres la
carbonatation, le filtrat qui contient 1’alginate est séparé par filtration des résidus d’algues et

dilué deux fois avec de I’eau distillée pour faciliter I’extraction.
e) Précipitation de ’acide alginique

Apres la récupération, le filtrat a été attaqué par une solution d’acide sulfurique H.SO4

(6 N), pour former 1’acide alginique sous forme d’un gel qui est ensuite récupéré par simple

filtration.

Figure II1.2: Formation de I’acide alginique.

f) Conversion de I’acide alginique en alginate de sodium

Aprées le séchage, de I’acide alginique a été mis de nouveau dans une solution de
carbonate de sodium Na,COs (2%) (2 g d’alginate de sodium dans 100 ml d’eau distillée)
pour le convertir en alginate de sodium qui a été récupéré sous forme solide apres séchage du

mélange réactionnel.
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Figure II1.3: Alginate de sodium.
I11.2.1.2.Caractérisation de I’alginate de sodium
a) Propriétés gélifiantes

L’alginate de sodium est un biopolymere qui posséde naturellement des propriétés
gélifiantes. Pour vérifier ces propriétés, une quantité de 1 g d’alginate extrait est dissoute dans

25 ml d’eau distillée sous agitation magnétique jusqu’a la formation d’une solution visqueuse.
b) Caractérisation par IRTF

L’alginate de sodium extrait a été analysé par la spectroscopie infrarouge a 1’aide d’un
spectrometre FTIR de marque JASCO FT/IR-4200, ATR PRO450-S sur une gamme d’ondes
allant de 400 — 4000 cm™'. Cette caractérisation a été réalisée au niveau de la faculté des

sciences et des sciences appliquées de I’Université de Bouira.
Partie B : Elaboration des billes composites a base d’alginate de sodium

L’objectif principal du deuxiéme volet de la partie expérimentale est la préparation

d’un nouvel adsorbant a base d’un biopolymere modifi¢ : les billes d’alginate.

La synthese des billes repose sur les mécanismes de gélification propres du polymeére.
Les billes d’alginate seront préparées par la technique d’extrusion en utilisant un mélange
d’alginate de sodium et de poudre d’algues brunes et seront ensuite testées ultérieurement

dans I’¢limination d’un polluant organique.
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I11.2.2. Synthése et caractérisation des billes composites a base d’alginate

I11.2.2.1. Méthode de synthése des billes composites a base d’alginate

La préparation des billes gélifiées a base d’alginate de sodium a été adapté de ceux de

A. Merakchi et al [115] et et V. Rocher [116] et a été réalisée selon la procédure

expérimentale suivante :

Préparation d’une solution visqueuse d’alginate de sodium : 1 g d’alginate de
sodium est dissout dans 25 ml d’eau distillée. Le mélange est agité avec un agitateur
magnétique jusqu’a dissolution complete du solide. Une quantité de 0,75 g de poudre
d’algues brunes est ensuite ajoutée a la solution d’alginate de sodium ainsi préparée.
Aprées homogénéisation, la solution visqueuse obtenue est laissée reposer pendant 2 a

3 heures pour éliminer toutes les bulles d’air formées lors de 1’agitation.

Préparation des billes composites a base d’alginate de sodium : La solution a base
d’alginate de sodium et la poudre des algues brunes est versée goutte a goutte dans un
bain de chlorure de calcium CaClz de concentration 0,3 mol/l et de volume de 400 ml.
La goutte a goutte est effectuée a I’aide d’une seringue de 5 ml ; la hauteur de chute
des billes est de 4 cm. Les billes composites ainsi formées sont laissées dans le bain de
calcium pendant 24 h, une durée largement suffisante pour s’assurer de la gélification
complete de l'alginate. Aprés ce temps de maturation, les billes sont lavées dans
plusieurs bains successifs d’eau distillée et elles sont ensuite récupérées par filtration
et attaquées de nouveau par une solution d’HCI (1M) pendant 48 h afin de dissoudre
les carbonates que contiennent les algues brunes et de pouvoir créer une structure
poreuse dans les différentes billes gélifiées obtenues. Enfin, les billes récupérées par
filtration sont rincées plusieurs fois avec de I’eau distillée jusqu’a élimination totale de

I’acide (HCI) en exces.

111.2.2.2. Caractérisation des billes

Les billes composites a base d’alginate ainsi obtenues sont caractérisées par des

méthodes physicochimiques et spectroscopique afin de déterminer leurs propriétés.
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a) Taux d’humidité

Pour déterminer le taux d’humidité des billes d’alginate, des échantillons de billes
humides ont été pesés et mis a I’étuve a 50 °C jusqu’a ce que leur masse soit stable. Le taux

d’humidité est déterminé selon la formule suivante :

mup_mg

TH (%)= x 100 EqIIL 1

mp

Ou
mn : masse initiale des billes humides en g.

ms : masse finale des billes séches en g.
b) Densité des billes

La densit¢ des billes d’alginate a ¢été déterminée a partir d’'une moyenne de 3

expériences en utilisant un pycnometre de 10 ml et une balance analytique.

Ajout de I'eau distillée Ajout des billes Retrait de I'eau distillée qui

dépasse le trait de jauge
M;

Figure III. 4 : Méthode de détermination des masses volumiques des billes par gravimétrie.

Pycnométre vide

M;

M; M;

(Mbilles=0,15 g )
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La densité des différentes billes est déterminée par la formule suivante :

_M3-M,
pbilles_M3_M4 X pliquide Eq III. 2

_M;-M,
pliquide_ %

et Eq 1L 3

Ou:
Mi : masse du pycnométre vide (g).

M: : masse du pycnométre apres 1’ajout de 1’eau distillée jusqu’au trait de jauge (g).

M3 : masse du pycnometre apres 1’ajout des billes (g).
Ma : masse du pycnometre apres le retrait de I’eau distillée qui dépasse le trait de jauge (g).

V : volume du pycnometre (10 ml).

¢) Point de charge nulle (pHpzc)

Le pHpz ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour
laquelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle. Une méthode simple et rapide
pour déterminer le pHpz est pHpze est d’utiliser la méthode de dérive du pH [117, 118] qui
consiste a placer 50 ml de 1’eau distillée en flacons fermés et d’ajuster le pH de chacun
(valeurs comprises entre 2 et 12) par addition de solution de NaOH ou HCI (0,IM). A la
solution du pH ajusté, des quantités de 0,15 g des billes d’alginate ont été ajoutées. Les
suspensions doivent étre laissées s'équilibrer pendant 48 heures a température ambiante afin
de déterminer le pH final. Le pHpzc est le point ou la courbe pHfinal en fonction du pHinitial

intercepte la ligne pHfinal = pHinitial.

d) Diametre moyen des billes

La mesure des diametres des différentes billes d’alginate a été effectuée a 1’aide d’un
instrument de pied a coulisse a lecture digitale sur un échantillon représentatif de billes [115].
Le diameétre moyen de chaque type de billes a été estimé en modélisant les résultats obtenus

par une distribution gaussienne.
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Figure I1I. 5 : Mesure des diametres des billes a 1’aide d’un pied a coulisse digital.
e) Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Les spectres IRTF des différentes billes d’alginate ont été obtenus a 1’aide d’un
spectrophotométre a transformée de Fourier de marque « JASCO FT/IR-4200, ATR PRO450-
S ». La plage balayée est de 400 a 4000 cm™. Cette analyse a été réalisée au niveau de la

faculté des Sciences et des Sciences Appliquées de 1’université de Bouira.

Figure III. 6 : Spectrophotomeétre IRTF.
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Partie C: Adsorption du violet de méthyle par les billes composites

d’alginate de sodium

L’objectif de cette derniére partie expérimental de ce travail est d’étudier le
comportement des billes composites d’alginate ¢laborées vis-a-vis de [’adsorption d’un
colorant cationique, le violet de méthyle choisis comme modele de polluant, a partir de

solutions aqueuses en mode batch (discontinu).

Dans un premier temps, les effets des conditions opératoires telles que le temps de
contact, la concentration initiale du colorant, la masse du matériau adsorbant, le pH de la
solution et la vitesse d’agitation seront étudiés afin de déterminer les conditions optimales de
rétention de ce colorant. Dans un deuxiéme temps, les cinétiques d’adsorption du violet de
méthyle par les billes composites d’alginate seront réalisées de fagon a déterminer les temps
nécessaires pour atteindre 1’équilibre d’adsorption. Enfin, trois modeles cinétiques seront
appliqués a savoir le modele du pseudo premier ordre, du pseudo-second ordre et celui de la

diffusion intraparticulaire pour décrire les résultats expérimentaux.

II1.2.3. Etude de D’adsorption du violet de méthyle en systeme batch par les billes

composites d’alginate
II1.2.3.1. Caractéristiques du colorant étudié

Le violet de méthyle 2B (VM) est un colorant basique appartenant a la classe des
triphénylméthanes, est un solide vert foncé qui se dissout dans I'eau pour donner une couleur

violette intense. La structure de VM 2B est représentée sur la figure suivante.

H3C. N,CH3

Figure II1.7 : Structure du violet de méthyle 2B.
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Ce colorant est utilisé¢ dans les domaines de peintures, textiles (comme le coton et la
soie) et I'encre d'impression [118]. Le VM 2B a aussi de larges applications comme colorant
dans l'industrie alimentaire ou les produits cosmétiques, par exemple E127 (érythrosine),
E131 (brevet bleu V), E133 (bleu brillant FCF), E142 (vert S) [119]. En microbiologie, il est

l'ingrédient actif dans la tache de Gram, utilisée pour classifier les bactéries [120].

Cependant, le VM 2B pourrait étre toxique pour 1’étre humain [119], car il peut causer
des séveres irritations de la peau, des voies respiratoires, du tractus gastro-intestinal et des
yeux [120]. A cause de sa couleur intense, méme une petite quantit¢ du VM 2B dans I'eau
produirait une coloration notable. Pour ces raisons, il est impératif d'avoir une méthode

efficace pour I’éliminer.

Le tableau III.1 présente les principales caractéristiques physico-chimiques du VM

2B.

Tableau III.1 : Caractéristiques physico-chimiques du VM 2B.

N-(4-(bis (4(dimethylamino) phenyl) methylene)
Nomenclature

cyclohexa-2,5-dien-1-ylidene) methanaminium chloride
Formule brute C24H2sN3Cl
Masse molaire 393,5 g/ mol
Solubilité Soluble dans I’eau et I’éthanol et insoluble dans le xyléne.
A max 580 nm
pKa 9,4

Le violet de méthyle 2 B utilisé dans ce présent travail a ét¢ fourni a I’état de poudre

par BIOCHEM Chemopharma.
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I11.2.3.2. Préparation de ’adsorbat « violet de méthyle »
a) Préparation de la solution mére du VM

La solution meére du VM  a été préparée par dissolution de la poudre du VM dans 1’eau
distillée sous agitation jusqu’a solubilisation totale de la poudre. Une solution d’une
concentration initiale de 1 g/L est obtenue. Les solutions filles sont préparées par dilution de

cette solution meére.
b) Courbe d’étalonnage du VM

Pour tracer la courbe d’étalonnage du VM, des dilutions a partir de la solution mere
ainsi préparée sont effectuées en utilisant des fioles jaugées de 25 ml. A 1’aide d’un
spectrophotométre  UV-visible, les absorbances des solutions filles (étalons) ont été

déterminées a une longueur d’onde de 580 nm.

Le tragage de la droite d’absorbance A en fonction de la concentration des solutions
filles du VM correspond a la courbe d’étalonnage qui sert a la détermination de la
concentration du VM résiduaire au cours des essais d’adsorption par les billes composites

d’alginate.
I11.2.3.3. Procédure expérimentale du processus d’adsorption

Toutes les expériences d’adsorption du violet de méthyle, quel que soit le paramétre
étudié, ont été réalisées en mode batch. L’adsorption du violet de méthyle par les billes

composites d’alginate a ét¢ réalisée selon les étapes suivantes :

- Introduction d’une quantité connue (g) de 1’adsorbant dans la solution du polluant
(VM) de concentration et volume connus.

- Ajustement du pH des échantillons a 1’aide d’une solution d’acide chlorhydrique ou
d’une solution de soude de concentrations connues. Agitation des échantillons a une
vitesse d’agitation bien déterminée a température ambiante.

- Séparation des billes de la solution au temps t choisi par simple filtration; le temps
initial correspond au moment ou le colorant est mis en contact avec les billes.

- Analyse du filtrat afin de déterminer la concentration résiduelle.
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111.2.3.3.1. Etude paramétrique

Afin d’optimiser les performances d’adsorption du violet de méthyle sur les billes
composites d’alginate, I’influence de certains parameétres susceptibles d’affecter le processus
d’adsorption a été mise en évidence. Les principaux parametres étudiés sont :

- La concentration initiale de la solution du colorant et le temps de contact ;
- La quantité de I’adsorbant ;
- Le pH de la solution du colorant ;

- Lavitesse d’agitation.

a) Effet de la concentration initiale du VM et le temps de contact

Pour étudier I’effet de la concentration initiale en polluant, une masse de 2 g de billes
composites d’alginate est introduite dans un volume de 100 ml d’une solution du VM a des
concentrations différentes : 10, 40 et 70 mg/L. La solution est agitée a une vitesse d’agitation
de 200 trs/min a la température ambiante jusqu’a que 1’équilibre soit atteint. Des prélévements

ont été réalisés a des intervalles de temps bien déterminés pendant 5 heures.
b) Effet de la masse de I’adsorbant

L’influence de la masse de 1’adsorbant a été réalisée en agitant 100 ml de la solution
du VM a 10 mg/L avec différentes masses de 1’adsorbant (billes composites d’alginate)
variant de 0,253 3 g (0,25;0,5;1;1,5;2;2,5; 3g), sous agitation constante de 200 trs/min

pendant 3 h a température ambiante.
¢) Effet du pH de la solution du VM

Afin d’étudier l'effet du pH sur la capacité d’adsorption du VM par les billes
composites d’alginate, une série d’expériences d’adsorption avec des pH variables de 3 a 10.
L’ajustement du pH a ces valeurs a été effectué en utilisant une solution d’HCl de 0,1 M pour
les pH acides et une solution de 0,1 M de NaOH pour les pH basiques. Les autres parameétres

ont été mis constants comme suit :

- Le volume de la solution du VM : 100 ml.
- La concentration initiale du VM : 10 mg/L.

- Lamasse des billes d’alginate : 2 g.

37



Chapitre 111 Matériel et méthodes

- Lavitesse d’agitation : 200 tr/min.
- Le temps de contact : 3h.

- Latempérature : la température ambiante environ 39 c°.

d) Effet de la vitesse d’agitation

Pour étudier I’effet de ce parameétre, les essais d’adsorption ont été réalisés a
température ambiante (39¢°) en mélangeant une masse de 2 g de billes d’alginate avec 100 ml
de la solution du VM a une concentration initiale de 10 mg/L et au pH de la solution pendant

3h. La vitesse d’agitation a été variée de 50 tr/min a 300 tr/min avec un pas de 50 tr/min.
111.2.3.3.2. Modélisation des cinétiques d’adsorption

L’¢étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase
solide. En général, la cinétique d’adsorption peut étre régie par une ou plusieurs étapes
(diffusion externe, diffusion interne, réaction) et la vitesse du processus d’adsorption est
gouvernée par 1’étape la plus lente. Pour connaitre le mécanisme d’adsorption limitant la

cinétique, des corrélations entre les quantités adsorbées et le temps sont établies.

Trois modeles dont le modele de pseudo-premier ordre, le modéle de pseudo-second
ordre proposé et le modele de diffusion intraparticulaire, ont été utilisés dans cette étude. Ces
modeles permettent de comprendre les phénomeénes a 1’interface de 1’adsorbant — adsorbat en
termes de diffusion et de mécanisme d’adsorption et de déterminer certains parametres
cinétiques comme la constante de vitesse et la quantité adsorbée a 1’équilibre. L’efficacité de
ces modeles est testée par la construction des formes linéaires pour chacun d’eux. Le
coefficient de corrélation des droites de régression (R?) ont été calculés pour chaque

expérience afin de vérifier la validité de ces modeles.

38



CHAPITRE IV

Resultats et discussions



Chapitre 1V Résultats et discussions

L’objectif principal de ce travail est 1’extraction de 1’alginate de sodium et son
application dans 1’¢limination d’un colorant cationique par adsorption en utilisant le mode
batch. De ce fait, tous les résultats expérimentaux obtenus relatifs a I’extraction de 1’alginate
de sodium a partir les algues brunes, la formation et la caractérisation des billes composites
alginate/algues ainsi que 1’étude du phénoméne d’adsorption du violet e méthyle par les billes

¢laborées seront présentés et discutés dans ce chapitre.
Partie A : Extraction de I’alginate de sodium a partir des algues brunes
IV.1. Caractérisation de I’alginate de sodium extrait

a) Propriétés gélifiantes

L’alginate de sodium posseéde des propriétés gélifiantes utilisées. Pour vérifier ces
propriétés, 1 g d’alginate de sodium a été dissous dans de 25 ml d’eau distillée. Aprés une
agitation magnétique modérée, la solution d’alginate de sodium obtenue est visqueuse. Le gel

d’alginate était transparent.

Figure IV.1 : Gélification d’alginate de sodium
b) Caractérisation par IRTF

L’analyse de I’alginate par spectroscopie infrarouge nous a permis de déterminer les
groupes fonctionnels caractéristiques présents dans ’alginate extrait des algues brunes par
rapport au spectre IR de 1’alginate commercial. Les résultats obtenus sont présentées dans les

figures IV.1 et IV.2.
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Les spectres IR de 1’alginate de sodium extrait ainsi que celui de 1’alginate commercial
mettent en évidence la présence d’une bande d’absorption vers 3330 cm™' qui est attribuée au
mode de vibration de valence de la liaison O-H des groupements hydroxyles caractéristiques
des polysaccharides naturels [121-124] et d’une bande trés intense a 1600 cm™ relative a
I’¢longation asymétrique du carboxylate (COO-) ce qui confirme la haute teneur en acide
uronique de ces biopolyméres [125, 126]. La bande a 1415 cm™' est attribuée a une vibration
de déformation C—OH et a une vibration d’¢longation symétrique du groupe (COO-)
[127,128]. Ces biopolymeéres présentent aussi a 1030 cm™, la bande la plus intense

correspondant au groupement CO [127].

100 —
3300cm™
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Figure IV.2 : Spectre IRTF d’alginate de sodium commercial.
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Figure IV.3 : Spectre IRTF d’alginate de sodium extrait.

Partie B : Elaboration des billes composites a base d’alginate de sodium

IV.2. Elaboration et caractérisation des billes d’alginates

IV.2.1. Formation des billes d’alginates

Les billes composites a base d’alginate ont été préparées en utilisant un mélange
d’alginate de sodium et de la poudre d’algues. Cette derni¢re a été rajoutée a la composition
des billes pour deux objectifs, le premier c’est de minimiser la quantit¢ du biopolymeére
(alginate de sodium) et de le remplacer par une matic¢re premiere plus disponible et le second
objectif c’est de créer une porosité dans la matrice des billes apres leur attaque avec une
solution d’acide chlorhydrique. En effet, les algues brunes contenant les carbonates
réagissent avec les solutions acides en dégagent du CO2 qui permet de créer une structure

poreuse dans les différentes billes gélifiées obtenues.

Nous avons choisi de réticuler 1’alginate avec des ions calcium et dans ce cas, le gel se
forme par échange ionique entre les ions calcium et les ions sodium de I’alginate de départ.

En effet, la formation des billes se produit en raison de la gélification ionotropique de
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I’alginate selon le modele “boites a ceufs”. Deux unités G adjacents ou appartenant a deux
chalnes opposées dans les molécules d'alginate sont d’abord dimérisés par une liaison
¢lectrostatique avec un cation calcium, puis ensuite polymérisés afin de former un gel [129,

130].

=22 @ Car
6 2=

Figure IV. 4 : G¢lification ionotropique de I'alginate. Mod¢le “boites a ceufs” [114].

OH

OH
coo™ H CO? H

+Ca¥* >

TOO' OH :lzonlb OH
H N

Figure IV. 5 : Réticulation ionique de 1’alginate par les ions calcium.
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Les figures suivantes montrent des photographies numériques des billes d’alginate.

Figure IV.6 : Formation des billes d’alginates/algues.

Toutes les expériences liées a 1’étude de 1’adsorption du polluant choisi par ces billes
sont effectuées avec les billes préalablement stockées dans I’eau et par conséquent, elles n’ont

jamais subi d’étape de séchage.
IV.2.2. Caractérisation des billes d’alginates
a) Détermination de la densité des billes

La densité des billes est obtenue par pesée sur différents lots de billes et de fluide a

l'aide d'une balance de précision et de fioles jaugées.

Pour calculer la densité des billes, trois essais ont été effectués et les résultats obtenus

sont présentés dans le tableau I'V.1.

Tableau IV.1 : Les valeurs des densités obtenues.

Essai 1 2 3

Densité (g/cm?) 1,10 1,12 1,04

En faisant la moyenne des trois essais, la densité des billes trouvée est de valeur 1,08 +
0,5 g/cm®. Cette densité est supérieure a celle de I’eau distillée ce qui permet aux billes de

s’immerger complétement dans les solutions aqueuses.
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b) Taux d’humidité des billes

Le tableau suivant regroupe les résultats relatifs aux taux d’humidité des différentes

billes d’alginate.

Tableau IV.2 : Valeurs des taux d’humidité obtenues.

Essai

Taux d’humidité(%)

94,62 95,07 95,29

Comme tous les hydrogels, les billes d’alginate contiennent beaucoup d’eau. Le taux

d’humidité moyen trouvé est de I’ordre de 94,99 = 0,5 %.

¢) Diametre moyen des billes

Les billes obtenues aprés la synthése sont sphériques, de taille millimétrique et de

couleur marron foncé due a la présence des algues. Lors du séchage, elles gardent leur forme

ou prennent une forme allongée.

Les paramétres de la distribution en taille des billes d’alginate ont été obtenus a ’aide

d’un instrument de pied a coulisse a lecture digitale. Pour avoir des résultats précis, la mesure

du diametre a été effectuée pour plus de 134 billes d’alginate humides. Les résultats obtenus

pour les différentes billes sont reportés sur la figure suivante.

% ( échantillon de 134billes)

2,6 2,8 3,0 3.2 3,4 3,6
Diametre (mm)

Figure IV. 7 : Histogrammes de taille pour des billes composite d’alginate modélisés par une

gaussienne (lignes continues).
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Le diamétre moyen des billes a été calculé selon la moyenne par le nombre. La figure
IV.6 permet de voir la répartition du diametre des billes d’alginate. Il est intéressant de relever
la majorité des billes d’alginate ont un diamétre moyen de 3,06 mm. La répartition des billes

est bien plus homogene et suit la logique de la courbe de Gauss (6=0,129).
d) Point de charge nulle

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour la
quelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle. Ce paramétre est trés important
dans les phénoménes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées
dans les mécanismes. La figure IV.7 montre le point isoélectrique des billes d’alginate. Il est
de I’ordre de 4. Pour des pH < pHpzc la surface est chargée positivement et pour pH > pHpzc

la surface est chargée négativement.

pH initial

0,5 -
0 . . )
0,5 ( 5 10 15
-1 A
pHﬁnal - pH initial 1’5 i
-2 A
_2’5 .
-3 -
_3’5 .
-4 -

Figure IV. 8 : Point de charge nulle des billes d’alginate.
e) Caractérisation par IRTF

La figure IV.8 représente le spectre infrarouge des billes composites alginate/algues

¢laborées.

Apreés modification et réticulation, les principales bandes spécifiques a 1’alginate
apparaissent dans le spectre des billes composites préparées. Sur les spectres IRTF des billes
d’alginate, les bandes d’absorption caractéristiques du groupement carboxyle de 1’alginate
observées vers 1600 cm' et 1400 cm™ sont décalées vers les hautes fréquences. Ce

déplacement des bandes d’absorption est certainement dii aux liaisons formées pendant la
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réticulation ionique qui a eu lieu entre les fonctions carboxylates (chargées négativement) de

I’alginate de sodium et les ions calcium.
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Figure IV.9 : Spectre IRTF des billes composites alginate/algues élaborées.
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Partie C : Adsorption du violet de méthyle par les billes composites a base

d’alginate

Dans cette partie, les résultats relatifs a I’adsorption du violet de méthyle en mode
discontinu par les billes d’alginate seront présentés. Pour ce faire, nous avons fait

successivement :

- Le tracage de la courbe d’étalonnage du violet de méthyle.

- L’¢tude de l’influence des différents parametres tels que le temps de contact, la
concentration initiale en colorant, la masse de I’adsorbant, le pH de la solution et la
vitesse d’agitation sur 1’adsorption de ce colorant cationique.

- Modélisation des cinétiques d’adsorption par trois modeles cinétiques, le modele de
pseudo-premier ordre, modéle de pseudo-second ordre et le modele de diffusion

intraparticulaire pour décrire les résultats expérimentaux.
IV.3. Adsorption du violet de méthyle par les billes d’alginate

IV.3.1. Courbe d’étalonnage du violet de méthyle

Le tracage de la droite d’absorbance A en fonction de la concentration des solutions
filles du VM correspond a la courbe d’étalonnage qui sert a la détermination de la
concentration du VM résiduaire au cours des essais d’adsorption par les billes composites

d’alginate.

0,8 -

0,7 N y= 0,0494X + 0,0031
R%=0,9993

0,4 -
0,3 A

Absorbance

0,2 A

0 T T T 1
0 5 10 15 20

Concentration (mg/L)
Figure 1V.10 : Courbe d’étalonnage du VM.
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IV.3.2. Etude paramétrique

Pour mettre en évidence I’influence de certains parameétres susceptibles d’affecter le
processus d’adsorption du colorant violet de méthyle sur les billes composites d’alginate, nous
avons fait varier successivement le temps de contact, la concentration initiale du colorant, le
pH initiale de la solution, la vitesse d’agitation de la suspension et la masse de 1’adsorbant.
Ces parametres sont liés, d’une part a la nature physique de 1’adsorbant (structure poreuse,
nature des groupements fonctionnels de surface...) et d’autre part, a la nature de I’adsorbat (la

présence des groupements fonctionnels, la taille des molécules, la polarité, la solubilité...).
a) Effet du temps de contact et de la concentration initiale

L'effet du temps de contact et de la concentration initiale en violet de méthyle sur
l'adsorption du violet de méthyle par les billes composites alginate/algues est montré dans la

figure IV.10 suivante.

100 - (a 100 - (b)
80 - 80 -
S 60 - S 60 1
& 40 A & 40 A
10 mg/L 40 mg/L
20 - 20 -
| |
O T T 1 0 T T T T T 1
0 100 200 300 0 50 100 150 200 250 300
t (min) t (min)
(9
100 -+
80 -
g 60 -
& 40 - 70 mg/L
20 -
J
0 T T 1
0 100 200 300
t (min)

Figure IV.11 : Effet du temps de contact et de la concentration initiale sur I’adsorption du
VM par les billes du chitosane : évolution des rendements d’élimination ; (a) : 10 mg/L, (b):
40 mg/L, (c): 70 mg/L (V=100 ml, mbies=2g, Vag= 200 tr/min, T=Tamb).
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Les courbes représentées sur la figure IV.10 ont la méme allure et révelent que la
vitesse d’adsorption du colorant sur les deux matériaux (la poudre d’algue et 1’alginate)
évolue rapidement pendant les premieres minutes de contact puis se stabilise a ’approche de
I’équilibre. Le temps d’équilibre, te (min), est atteint au bout de 3 heures pour les différentes
concentrations. La cinétique d’adsorption rapide constatée au début du processus, peut étre
interprétée par le fait qu’a cet instant le nombre de sites actifs disponibles a la surface du
matériau est important. Aprés ces 3 heures d’adsorption, les sites vacants sont beaucoup
moins nombreux et deviennent vraisemblablement difficilement moins accessibles du fait de
leur localisation ou de la compétition entre les molécules et également a 1’existence
d’éventuelles forces de répulsion entre les molécules du colorant adsorbées par le matériau et
celles qui se trouvent en solution [131]. L allure des trois courbes (Figure IV.10 (a), (b) et (c))
montre que les rendements d’élimination du VM par les billes d’alginate/algues sont

pratiquement indépendant de la concentration initiale en colorant.

Il est aussi clair que dans I’intervalle de concentration considéré (10, 40 et 70 mg/L)
I’augmentation de la concentration initiale du soluté conduit a I’augmentation de la quantité
du colorant adsorbée (mg/g) par les billes d’alginate (figure IV.11). Ceci est dii a la présence
d’un fort gradient de concentration en soluté entre la solution et la surface du solide [132,

133].

2,5 - 10 mg/L
40 mg/L
70 mg/L

Qt (mg/g)

0 T T 1
0 100 200 300

t (min)

Figure I'V.12 : Effet du temps de contact et de la concentration initiale sur 1’adsorption du
VM par les billes d’alginate/algues : évolution de la capacité d’adsorption. (V=100 ml,
Mbilles=2 g, Vag= 200 tr/min, T=Tamb).
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b) Effet de la masse d’adsorbant sur ’adsorption

Afin de fixer la masse des billes qui sera utilisée le long de cette étude, une série
d’expériences a été mise au point en introduisant des quantités variables (entre 0,25 g et 3 g)
dans un volume de 100 ml de solution aqueuse de colorant de concentration initiale de 10
mg/L. Le temps choisi pour ces expériences est de trois heures et 1’adsorption est faite sous
agitation constante de 200 tours/min. La figure IV.12 présente 1’effet de la masse d’adsorbant

sur le taux d’adsorption et sur la quantité adsorbée.

100 +
. ‘/”‘

§ 60 -
e 40 -
20 -

0 T T 1

0 1 2 3

masse (g)

Figure IV.13 : Effet de la masse des billes sur I’adsorption du VM (Co= 10 mg/L, V=100
ml, Vag =200 tr/min, T=Tamb).

L’analyse des résultats obtenus montre qu’il y a un effet important de la masse de
I’adsorbant sur le rendement d’élimination du VM et sur la capacité d’adsorption des
différents supports étudiés. En effet, il est apparait a travers les résultats que le rendement
d’¢limination du VM augmente avec 1’augmentation de la quantit¢ d’adsorbant utilisée. En
effet, ’augmentation de la masse de 1’adsorbant fait croitre le nombre des sites disponibles
pour la fixation du colorant, ce qui favorise par conséquent le phénoméne de décoloration
[134, 135]. La masse des billes choisie comme optimale et gardée pour la suite de I’étude est

de?2 g.
¢) Effet du pH de la solution

Le pH de la solution du colorant joue un role important dans le processus entier
d'adsorption et en particulier sur la capacité d'adsorption, influencant non seulement la charge
extérieure de I'adsorbant, le degré d'ionisation dans la solution et la dissociation des groupes
fonctionnels sur les emplacements actifs de 1'adsorbant mais également la chimie de colorant

en solution. L’influence de ce parametre sur I’adsorption a été étudiée dans I’intervalle de pH
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3 a pH10. Les résultats obtenus pour les quatre adsorbants étudiés sont représentés sur la

figure IV.13.

90 -+

80 -
70 -

__60 -

S50 -

= 40 -
30 -
20 -

10 A

V)

pH

Figure 1V.14 : Effet du pH de la solution sur 1’adsorption du VM (Co= 10 mg/L, V=100 ml,
Mbilles = 2 g, Vag = 200 tr/min, T=Tamb).

Les quantités du VM retenues par les billes d’alginate ont été trouvées en relation
étroite avec la valeur du pH initial de la solution. Les taux de rétention sont appréciables et

presque constantes a partir le pH 4.

Pour ¢lucider le rdle de la charge nette portée par la surface de I’adsorbant dans la
fixation du colorant, la connaissance du point de charge zéro de cet adsorbant est nécessaire.
D’apres ’étude faite sur la synthése des billes d’alginate de ce présent travail, la valeur de

pHpz pour ces billes synthétisées est égale approximativement a 4.

De ce fait, au pH acides, les charges positives sont prédominantes a la surface des
billes (pH < pHpz) ceci provoque des forces de répulsion entre 1’adsorbant et le VM chargé
positivement ce qui explique les faibles rendements d’élimination a ces pH acides. En outre,
lorsque le pH du milieu d’adsorption augmente (pH > pHpzc) la charge globale de la surface

des billes est négative ce qui est favorable pour la rétention d’un colorant cationique.

Billes pHpzc Billes
| » pH

I >

pH acides 4 pH basiques

Figure IV.15: Evolution de la charge des billes du chitosane en fonction du pH.
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d) Effet de la vitesse d’agitation

L’agitation est un parametre trés important dans tout processus mettant en jeu un
transfert de matieére. Ce parameétre a pour effet d’homogénéiser la solution et favorise le

phénomene d’adsorption.

Afin d’étudier I’influence de ce paramétre sur la quantité adsorbée du colorant
basique, une masse de 2 g d’adsorbant est mise en contact avec 100 ml d’une solution aqueuse
contenant initialement 10 mg.L! du colorant. La suspension est maintenue a la température
ambiante, au pH de la solution et des vitesses d’agitation fixes de 50, de 100, de 200 et de 300
tr/min. Les résultats de cette étude sont regroupés sur la figure IV.15 qui illustre 1’évolution
de la quantité adsorbée du colorant par les billes d’alginate en fonction de la vitesse

d’agitation.

100 +
90 -
80 -
70 A
60 -
50 A
40 -
30 A
20 A
10 A

0 . . . . .
0 50 100 150 200 250

Vitesse d'agitation (tr/min)

. ey

R (%)

Figure IV.16 : Effet de la vitesse d’agitation su I’adsorption du VM (Co= 10 mg/L, V=100
ml, mbitles =2 g, T=Tamb).

L’analyse des résultats obtenus (figure IV.15) montre que pour des valeurs modérée de
la vitesse d’agitation (50-200 tr/min), le rendement d’élimination du VM par les billes est
presque indépendant de la vitesse d’agitation. Cependant en augmentant la vitesse d’agitation
au-dela de 200 tr/min, un phénomeéne de tourbillon se produit et les billes d’alginate humides
s'émiettent sous I’effet de ’agitation. Dans ce cas, une vitesse d’agitation de 200 tr/min est

choisie et sera fixe pour la suite de 1’étude.
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IV.3.3. Modélisation des cinétiques d’adsorption du violet de méthyle

Les cinétiques d’adsorption du VM par les billes composites alginate/algues effectuées
a différentes concentrations (10, 40 et 70 mg/L) ont ét¢ modélisées en utilisant le modele
pseudo-premier ordre et le modéle pseudo-deuxiéme ordre. Les résultats obtenus sont
présentés sur les figures IV.16. Pour ces deux modeles les paramétres cinétiques calculés sont
ki, k2 et Qe (quantité d’adsorption a I’équilibre) et leurs valeurs sont données dans le tableau

IV.3.

1 (a) 10 mg/L
40 mg/L
0,5 -
70 mg/L
200
=
o
)
=7
en
=
-2,5 - t (min)
800 - (b)
700 -
—~ 600 - 10 mg/L
[=19]
£ 500 - 40 mg/L
£ 400 - 70 mg/L
E
= 300 -
g
<200 -
LS =
0 - o T T T 1
0 100 200 300 400
t (min)

Figure IV.17 : Représentation du modele cinétique (a) pseudo-premier ordre, (b) pseudo-

deuxieme ordre : pour I’adsorption du violet de méthyle par les billes alginate/algues.
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Tableau IV.3: Paramétres cinétiques de 1’adsorption du VM par les billes composites

d’alginate pour les mod¢les pseudo-premier et pseudo-deuxiéme ordre.

Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
Ci Qexp Q:(mg/g) |[ki(min") [R? |Qdmgyg) |k (gmgmin) |R?
(mg/L) | (mg/g)
10 0,4100 0,3427 0,0184 0,983 | 0,4655 0,0637 0,995
40 1,7650 1,7660 0,0027 0,969 | 1,9960 0,0192 0,998
70 2,9244 2,7861 0,0184 0,974 | 3,5714 0,0051 0,993

Le tracé log (Qc[!Qt) en fonction du temps pour 1’adsorbant étudié (figure [V.16 (a))
nous a révélé que le modele cinétique du pseudo premier ordre ne décrit pas 1’adsorption du
colorant basique sur les billes composites alginate/algues. En effet, les coefficients de
corrélation trouvés dans ce cas sont compris entre 0,96 et 0,98 et sont faibles
comparativement a ceux trouvés par le modele pseudo-seconde ordre qui sont trés proches de
I’unité ce qui indique 1’adéquation de I'utilisation de ce mod¢le a décrire I’adsorption de ce
colorant par ce support. De ce fait, le modele de pseudo-second ordre décrit mieux
I’adsorption du VM par les billes d’alginate et donc le procédé d’adsorption dans ce cas est de

type chimique.

L’application du mod¢le de diffusion intraparticulaire établie par Weber et Morris aux
résultats expérimentaux, conduit aux valeurs de la constante de vitesse de diffusion kd qui est
la pente de la droite représentative Qt = f (t12). Le tracé des courbes Qt en fonction de tV2
(figure non mentionnée) pour différentes concentrations initiales ne présente pas des portions
de droites dans I’intervalle de temps considéré. Cela signifie que la cinétique n’est pas régie
par la diffusion intraparticulaire. Ceci peut étre expliqué par I’adsorption des molécules de

colorant sur la surface externe des matériaux qui n’entrent pas dans la porosité du matériau.
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Conclusion



Au cours de ce travail, la possibilité de préparer des billes a base d’un biopolymere,
I’alginate de sodium, a ét¢ démontrée. La synthése des billes a été faite par la technique
d’extrusion dont la mise en oeuvre est facile et rapide. De la poudre d’algues a ét¢ mélangée
avec de I’alginate de sodium pour former les billes dans 1’objectif de minimiser le maximum
la quantit¢ du biopolymere utilis¢é et d’améliorer davantage les propriétés des billes
notamment leurs propriétés structurales.

Les billes ainsi préparées ont été caractérisées par des méthodes physicochimiques et
spectroscopique. Des billes sphériques et relativement homogenes en taille ont été obtenues.
L’analyse IRTF a mis en évidence la présence des interactions électrostatiques entre les
fonctions carboxylates de I’alginate de sodium et les ions calcium ce qui confirme que les
billes d’alginate de calcium ont été formées par une réticulation ionique selon le modele «
boites a oeufs ».

L’efficacité de billes ainsi ¢élaborées dans 1’élimination du violet de méthyle, un
colorant cationique choisi comme mod¢le de polluant organique par adsorption a été étudiée
en systéme batch en optimisant plusieurs paramétres a savoir, le temps de contact, la
concentration initiale en polluant, la masse de 1’adsorbant, le pH de la solution et la vitesse
d’agitation. Les différentes cinétiques d’adsorption étudiées a différentes concentrations
initiales ont été modalisées par trois modeles cinétique, le modele de la cinétique de pseudo-
premier ordre, le modele de la cinétique du pseudo-second ordre et le modele de diffusion
intraparticulaire afin de comprendre le mécanisme d’adsorption.

Les différents résultats obtenus ont montré que 1’équilibre d’adsorption du VM par les
billes composites d’alginate est atteint en environ de 3 heures pour les différentes
concentrations étudiées. Le pH affecte la capacité d’adsorption du violet de méthyle. En effet,
une augmentation du pH favorise leur adsorption. Cet effet est dii a la diminution de la charge
superficielle confirmée par la détermination du point de charge nulles de chaque adsorbant. A
pH acide, la charge de surface devient moins négative ce qui réduit la rétention de colorant
cationique. A pH basique, la charge superficielle devient plus négative ce qui conduit a
I’augmentation de la capacité d’adsorption. La vitesse d’agitation a un effet peu significatif
sur I’adsorption du violet de méthyle. La mod¢lisation des cinétiques a montré que la vitesse
d’adsorption du VM sur les billes composites alginate/algues est mieux régie par un modele

cinétique du pseudo-second ordre.
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En perspectives :
- Etudier le phénomeéne d’adsorption en utilisant les mémes billes élaborées mais sous forme

s¢che.
- Tester d’autres polluants tels que les métaux lourds.
- Etudier le phénomeéne d’adsorption en mode dynamique.

- Faire une étude thermodynamique de 1’adsorption de ce colorant par les différentes billes
¢laborées afin de déterminer les différentes grandeurs thermodynamiques et de mieux

comprendre le phénomene d’adsorption.

- Etudier la désorption de ce colorant car 1’é¢tude de régénération est une étape

particulieérement importante dans le design d’un systéme d’adsorption.
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Abstract: The objective of this work is the extraction of sodium alginate from brown algae
and the development of biopolymer-based beads for environmental purposes. The elaborated
beads are composed of alginate and algae and were prepared by ionotropic gelation of sodium
alginate using calcium ions as crosslinking agent.The beads thus synthesized have been
characterized by different techniques in order to determine their properties.

The adsorption process was carried out in batch mode at room temperature using as a
pollutant methyl violet (a cationic dye). The influence of some parameters such as the contact
time, the pH of the solution, the mass of the adsorbent, the initial dye concentration and the
stirring speed was studied. Kinetic modeling has shown that the adsorption rate of methyl
violet on alginate beads and alginate / algae composite beads is governed by a pseudo-second
order kinetic model.

Keywords: Alginate, brown algae, crosslinking, beads, adsorption, methyl violet.

Résumé : L’ objectif de ce travail porte sur I’extraction de I’alginate de sodium a partir des
algues brunes et 1’¢laboration des billes a base de ce biopolymére pour des fins
environnementales. Les billes élaborées sont composées d’alginates et d’algues et ont été
préparées par gélification ionotropique de 1’alginate de sodium en utilisant comme agent
réticulant, les ions calcium. Les billes ainsi synthétisées ont été caractérisées par différents
techniques afin de déterminer leurs propriétés.

Le processus d’adsorption a été réalis¢ en mode batch a température ambiante en utilisant
comme polluant le violet de méthyle (un colorant cationique). L’influence de quelques
paramétres tels que le temps de contact, le pH de la solution, la masse de 1’adsorbant, la
concentration initiale en colorant et la vitesse d’agitation a été étudiée. La modélisation des
cinétiques a montré que la vitesse d’adsorption du violet de méthyle sur les billes d’alginate et
les billes composites alginate/algues est régie par un modele cinétique du pseudo-second
ordre.

Mots clés : Alginate de sodium, algues brunes, réticulation, billes, adsorption, violet de
méthyle.



	page de garde de mémoire 1
	mémoire corrigé final 1

