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Introduction

Ce travail de thése réalisé au laboratoire Liquilb#sques et Interfaces Chargées
(LI2C — UMR7612) a pour objectif I'élaboration d'omatériau composite magnétique capable
d'adsorber des molécules organiques polluantetlisable dans des procédés de séparation
magnétique. Il s'inscrit dans une démarche de dppement des méthodes de dépollution
d'effluents, en réponse au durcissement des noshekl contrdle accru exercé par les
agences environnementales.

Le systeme utilisé est constitué de nanoparticalagnétiques et de particules de

charbon actif encapsulées au sein de billes mittionées d'alginate (figure 1).
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figure 1 : schéma de principe du matériau composite étudié

L'insertion de nanoparticules magnétiques dandiléss d'alginate leur confére les
propriétés magnétiques recherchées et permet @mlel®yer dans des procédés innovants de
séparation magnétique. Les billes pourraient adtrei séparées magnétiquement de I'effluent
a traiter, diminuant les codts d'extraction desyawits et la formation de déchets secondaires.

La formulation des billes est I'un des points intgots de ce travail. Pour s'inscrire
dans une démarche d'écoconception, la matrice dies lest constituée d'alginate, un
polymere naturel. L'utilisation de ressources redkess, renouvelables, et disponibles en
grandes quantités permet de développer un prodaitld production a un impact réduit sur
I'environnement.

La préparation et la caractérisation des nanopggscmagnétiques s'appuient sur le
savoir-faire du laboratoire LI2C. Les nanopartisulemagnétiques utilisées sont
fonctionnalisées par des ions citrate pour asskawar stabilité colloidale en présence de
l'alginate formant la matrice d'encapsulation. udét des composites alginate/nanoparticules
magnétiques fonctionnalisées par des ions citrali&baté au laboratoire LI2C lors des theses
de Stéphane RogfRoger (2006)]et d'Audrey NgomsikNgomsik (2006)] Au cours de cette
derniere thése, des billes d'alginate magnétigaetenant un extractant, le Cyanex 272, ont
été préparées et utilisées pour I'extraction danxéourds de solutions aqueuses.



Introduction

Dans ce travail de thése, nous avons encapsulélembsles d'alginate des particules
de charbon actif en plus des nanoparticules magredi Le charbon actif est un adsorbant
efficace et déja largement utilisé pour I'élimioatde polluants organiques. Son utilisation est
cependant limitée par une mise en ceuvre difficiles: grosses particulesh@arbon actif
granulaire) perdent une partie de leur efficacité en raiseriaddiminution de la surface de
contact par rapport au volume de charbon, et legepearticulesgharbon actif pulvéruleit
se révelent tres difficiles a séparer de I'efflueme fois I'adsorption effectuée. L'encapsulation
du charbon actif au sein des billes d'alginate rdignes permet de pallier ce probleme,
puisque le charbon ne sera pas dispersé dansideffet pourra étre extrait a I'aide d'un
champ magnétique.

Au cours de cette étude nous nous sommes attach@itaser la préparation des
billes d'alginate magnétiques encapsulant du chmadmiif, & caractériser leurs propriétés
physiques et chimiques, notamment leurs proprigtggnétiques, et a étudier leur efficacité
vis-a-vis de l'adsorption de molécules organigqu&s.particulier, nous avons comparé les
capacités d'adsorption de notre matériau compasitdle du charbon actif non encapsulé.

Ce mémoire est divisé en cing parties. Dans leitiealp nous présentons le contexte
dans lequel est effectué ce travail, décrivanelaahde en termes de dépollution apparue a la
suite de l'adoption de lois et de réglements natigret européens. Les matériaux et méthodes
classiquement utilisés pour la dépollution sonpedgs.

Dans le chapitre Il, la préparation et la carastdion des différents matériaux
précurseurs employés sont décrites. Les technigupérimentales utilisées ainsi que les
protocoles de préparation des échantillons somil#st, de méme que les différents modéles
mathématiques employés pour analyser quantitatimelas résultats obtenus.

Dans le chapitre Ill, nous décrivons la préparagbra caractérisation chimique et
physique des billes d'alginate magnétiques.

Les chapitres IV et V sont consacrés a |'étudeatksdrption par les billes d'alginate
magnétiques de deux colorants, le bleu de méthy@eéleméthyl orange, servant de polluants
modeles. Le chapitre IV est consacré a I'étudebdies d'alginate magnétiques réticulées par
le calcium et le chapitre V aux billes d'alginatagnétiques réticulées par I'épichlorohydrine.

Enfin, nous exposons les conclusions de l'étudiessiperspectives offertes par les

résultats obtenus, notamment vis-a-vis d'une atibs des billes & une plus grande échelle.
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Chapitre | : Contexte de I'étude

| Dépollution d'effluents : généralités

La production et l'utilisation d'un grand nombre sidstances chimiques entrainent
leur accumulation dans les effluents en sortielides de production et dans I'environnement.
L'impact sur les organismes vivants peut se révéiportant en raison de la toxicité directe
ou chronique de ces substances ou des produitsudalégradation. Des efforts importants
sont faits pour un contréle de l'utilisation etldedissémination des substances. Les milieux
aguatiques sont parmi les plus exposés, 'eau rdedea solvant naturel pour de nombreux
types de substances polluantes ou étant capabkeaiier les molécules non miscibles telles
gue les hydrocarbures, les huiles et leurs dérikasconcentration de polluants dans ces

milieux affecte directement les écosystemes coomdants.

.1 Cadre

La diversification des sources de contaminationct@e agricole ou industriel,
pollution urbaine...) et l'augmentation des activiggnératrices de pollution augmente la
pression s'exercant sur les milieux aquatiquea guahlité générale de I'e@chwarzenbach
et al. (2006)] Au sein du secteur industriel, un effort impottaisant & contréler et réduire de
facon importante les volumes et quantités de pothigejetés par l'intermédiaire d'effluents
s'est dessiné depuis de nombreuses années. Qetestf@ncadré par des directives ou lois
telles que lalirective européenne n°76/464/CEu 4 mai 1976. Les actions entreprises ont
principalement porté sur des polluants connus dotdmment certains types de particules en
suspensions, des composés phosphorés et des sekdiaxiques telles que métaux lourds et
solvant chlorés.

Cette politique a été affirmée et prolongée parDieective Cadre sur I'Eau
n°200/60/CE (octobre 2000), qui établit des listes précisesuestances a contrdler et dont
les rejets sont & diminuer ou a supprimer. La tdireREACH n°EC 1907/2006(décembre
2006) vise l'enregistrement de toutes les subssaditeniques utilisées en laboratoire ou en
industrie et l'analyse de leurs risques toxicolog& ce qui permet a terme de définir
précisément les cibles pour les procédés de reti@uigt les seuils d'efficacité a rechercher.
La directive cadre sur l'eau a été complétée dicame aprés I'adoption de la circulaire du 4

février 2002, contenant en particulier une actierReécherche et de Réduction des Rejets
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Chapitre | : Contexte de I'étude

de Substances Dangereuses dans I'Eau (3RSD#Ynt la mise en ceuvre en partenariat avec
les entreprises concernées a été confiée aux atitis DRIRE (Directions Régionales de

I'Industrie, de la Recherche et de I'Environnementjont I'un des premiers objectifs est la

définition des besoins de dépollution des rejets,f@anction des risques écologiques et

écotoxiques que ceux-ci font courir.

Parmi les différents composés identifiés et analydés substances les plus
dangereuses et classées comme prioritaires sortod®sosés organiques de la famille des
phtalates, les alkyls phénols (dont par exemplendaylphénol et le tertbutylphénol) et
chlorophénols, les Hydrocarbures Aromatiques Paljgyes (HAP), et des cations de
métaux lourds tels que plomb, cadmium ou chrgrapport DRIRE/INERIS (2007)]Par
ailleurs, les Composés Organiques Volatils ou Haaetdg Volatils COV ou COHV)
constituent une classe de composés dont le traiterest rendu difficile par leur forte
dispersion.

Du fait des objectifs ambitieux visés par la DireetCadre sur I'Eau que les procédés
actuels ne permettent pas d'atteindre, un impoeffott de recherche s'est porté a la fois sur
'amélioration des rendements des procédés de ldépolclassiques et des installations les

utilisant, et sur le développement de procédésteavs

[.2 Techniques de dépollution

Les techniques utilisées en vue de la dépolluticeffldents varient selon les
substances ciblées (cations métalliques, molécuweganiques, particules de taille
nanométrique ou micrométrique), le traitement cantbu en batch des effluents et la nature
finale des déchets (boue solide, solution trées eatnée, particules saturées en polluant...).

Les différentes techniques d'épuration actuellereenplace peuvent étre classées en
trois grandes famillerechniques de l'ingénieur : Boeglin et al. (200@88)] :

* Les techniques visant former une phase concentréeen polluant. Parmi les
techniques reposant sur ce principe, on trouve ¢@emple Evaporation la
pervaporation (élimination sélective d'un solvant au travers d'umembrane
présentant une affinité, hydrophile ou hydrophgimyr ce solvant),dsmose inverse

ou lafiltration.
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Chapitre | : Contexte de I'étude

* Les techniques reposant sliextraction du polluant de la phase liquide :
électrodéposition, électrolysadsorption extraction liquide-liquideéchange ionique
sur résineou précipitation.

 Les techniques entrainant Iminéralisation des composés organiquespar
incinération pyrolyse biodégradationou dégradation catalytique
Le plus souvent, plusieurs techniques sont utdisée cascade de facon a traiter

plusieurs types de polluants par une seule chaina mendre l'effluent compatible avec la
méthode de traitement choisi, par exemple en radtis force ionique ou en éliminant une
substance limitant ou empéchant le fonctionnememtispositif.

Mises a part les techniques entrainant la destructbmpléte de polluants organiques
par minéralisation, la dépollution des effluentséraime la formation de déchets secondaires
sous la forme de boues ou de solutions tres caeeEnén polluants, qu'il s'agit de rassembler
puis de détruire ou de revaloriser. L'éliminatices dléchets secondaires, effectuée le plus
souvent par incinératiofT echniques de l'ingénieur : Guibelin et al. (20R002)], est moins
couteuse que l'incinération directe des effluepts tnaités, en raison des plus faibles volumes

mis en jeu.

Parmi les différentes techniques de dépollution d&kients présentées ici, la
dégradation catalytique et I'adsorption, séleabvanon-sélective, font I'objet de recherches et
de développements importants. Ainsi, différents esypde catalyseurs permettant la
dégradation des molécules, variant suivant leunreathimique, leur forme ou leur support,
sont adoptéfHoffmann et al. (1995) ; Fujishima et al. (200®8h vue de leur optimisation et
de la diminution des colts des matériaux prép&rass le domaine de l'adsorption, les efforts
de recherche portent sur I'utilisation de nouvesarbants dérivés de biomatériaux (chitosane,
alginate, amidon...) ou produits a partir des déchgtgcolegCrini (2006)], ainsi que sur le
développement de sorbants séledtifani et al. (2008) ; Aksu (2005)]L'étude de la fixation
de polluants dits récalcitrants, c'est-a-dire stmiface a des réactions d'oxydation ou de
biodégradation, par exemple des composés organjgpigsycliques azotés et chlorés, est

particulierement développé8wift (1990) ; Kurniawan et al. (2006)]
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Chapitre | : Contexte de I'étude

Il Décontamination d'effluents par adsorption

L'adsorption est un moyen répandu pour assurer lsimgnt la séparation des
polluants des effluents. De nombreux types de naabéractifs et de procédés industriels les
utilisant ont été testés, principalement en vuendlerer la capacité d'adsorption (exprimée
en quantité adsorbée par masse de sorbant) owiles de préparation ou d'utilisation du
sorbant.

Par ailleurs, les travaux les plus récents tendezdambiner ces adsorbants entre eux
ou avec des objets possédant des propriétés pkgsiguginales de facon a obtenir des
matériaux composites multifonctionnels. En partenl la préparation d'adsorbants
magnétiques est en cours de développement pourutilieation dans des procédés de

séparation magnétique.

[1.1 Matériaux adsorbants

Le charbon actif est lI'adsorbant utilisé de facoéfgrentielle dans l'industrie, mais
l'utilisation de biomatériaux, alginate, chitosanedéchets agricoles tend a se développer en
raison de leurs colts trés faibles et de la pdasikde préparation a partir de sources
renouvelables. Une autre voie de recherche estrdpapation de matériaux composites

combinant les propriétés chimiques et physiquesdastituants individuels.

Charbon actif

Le charbon actif sous forme granulaire ou pulvéndeest I'adsorbant utilisé pour la
dépollution d'effluent§Techniques de l'ingénieur : Mouchet (2000fJomposé d'atomes de
carbone organisés au sein d'une structure graphitbarbon actif est caractérisé par une trés
forte porosité qui lui permet de développer unedrtgmte surface de contact avec le milieu
extérieur.

L'adsorption de molécules organiques par le chadwmiifi se fait par I'intermédiaire
d'interactions faibles de type Van der Walls edeélectrond1 délocalisés de la structure

graphéne de la surface carbonée et les nuagesoéigaes des solutés (phénoméne/de
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Chapitre | : Contexte de I'étude

stacking [Villacanas et al. (2006)] La capacité d'adsorption du charbon actif démkret de

sa surface spécifique, c'est-a-dire la surfaceldppée par masse de matériau, mais aussi de
I'empreinte du soluté sur cette surface. Plusili tde la molécule adsorbée est importante,
plus elle occupera de surface et moins la quaatisorbée par masse de charbon actif sera
élevée.

Le charbon actif est également utilisé comme supgadsorbants spécifiques (par
exemple des ligands de cations métalliqéethoum et al. (2002) ; Monser et al. (2002)e
gui augmente ses applications dans le domaine digplallution.

L'emploi du charbon actif comme adsorbant de mdéScwrganiques se heurte
toutefois encore au probléme de sa régénératignljdisons entre la surface et les solutés
étant tres fortes. Différents procédés sont temtékboratoire (biorégénératipaktas et al.
(2007)], utilisation d'ultrasonfHamdaoui et al. (2007)}.) mais restent a I'état expérimental.
Actuellement, le charbon actif saturé par des polisi est principalement récupéré sous forme

de boues et incinéré.

Biosorbants

L'utilisation de biomatériaux tend a se développerraison de leur faible colt de
préparation et de la possibilit¢é de production &ipde sources renouvelables. Le terme
biosorbant ou biomatériau désigne un grand nombergrdduits d'origine biologique ou
végétale capables de fixer des polluants organiquesnorganigues sans transformation
préalable.

Les matériaux utilisés peuvent étre des restesrd@uptions agricoles utilisés tels
guels ; les études les plus récentes portent pamgebe sur l'utilisation de coques de cafée
[Oliveira et al. (2008)] de fibres de palme obtenues apres extractiorhdéel [Ofomaja
(2008) ; Hameed et al. (2008)] pour fixer des polluants organiques. Ces diffexen
matériaux se révelent moins efficaces que le chmadotif pour fixer les polluants organiques
[Aksu (2005)] mais l'absence de traitements thermiques et ghisi diminue de facon
importante leur co(t de préparation, ainsi queolasommation d'énergie et les rejets de, CO
liés a l'activation de la surface du charbon. Etregces différents matériaux se révelent
efficaces pour adsorber les cations métalliquekipols[Bailey et al. (1999)]pour lesquels
le charbon actif non modifié ne montre pas d'aféiparticuliére.

Les algues (par exempleelidium[Vilar et al. (2007)], Ulva lactata[Sikaily et al.
(2006)] ou Sargassum MuticunjRubin et al. (2005)] constituent une autre famille de
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Chapitre | : Contexte de I'étude

biosorbants largement étudig®omera et al. (2006)] Ces matériaux présentent une
importante capacité a fixer des polluants inorgaeéy en particulier des cations de métaux
lourds[Volesky et al. (1995)]par exemple les ions cobdiiolan et al. (1993)] plomb ou
nickel [Holan et al. (1994)] L'activité de ces matériaux peut étre étenduadsdrption de
molécules organiques chargées positivement, pangredes colorants tels que le bleu de
méthylene[lLow et al. (1994) ; Vilar et al. (2007)]Plus récemment, I'efficacité des cellules
d'algues a adsorber des molécules organiques sautneme le naphtaléne a été démontrée
[Ashour et al. (2008)] L'étude détaillée des composants des cellulelguds et des
interactions ayant lieu lors des réactions d'adsmrples cations métalliques ou organiques,
reportée par [Davist al. (2003)], a permis de mettre en évidence les doiastis actifs et les
mécanismes mis en jeu. Ainsi, les principaux astaele I'adsorption au sein des algues se
révelent étre les constituants des parois deslae#ia: fibres de cellulose non chargées et
polysaccharides tels que l'alginate, portant des siarboxylate, ou le fucoidane, portant des

sites sulfonate.

L'alginate se réveéle intéressant du fait de saaitipa former des gels pore[Melings
et al. (1995)]en présence de cations divalents, notamment ddaltsum. La fixation des
cations polluants s'effectue par échange ioniquenigaau des fonctions carboxylate de
l'alginate. Ce mécanisme a par exemple été misatguvlors de I'étude de l'adsorption de
cations cadmium pajFourest et al. (1996)] Les auteurs montrent que lorsque les sites
carboxylate de l'alginate sont masqués par uneifesigon, la capacité d'adsorption chute
notablement. De telles études précisent et comildés observations faites en utilisant
directement les cellules d'algues g&uyucak et al. (1989)] Lors de leur étude de la
biosorption du cobalt par ces cellules, un relaggdans la solution d'ions calcium, potassium
et sodium est observé parallelement a I'entrééotdescobalt.

La combinaison des propriétés de gélification adsbrption de l'alginate ouvre la
voie a la réalisation de billes utilisables en rdiaton. Ainsi, I'équipe de F. Vegliw¥eglio et
al. (2002)] a pu utiliser des billes d'alginate de calcium rpadsorber des ions cuivre (ll),
Asthanaet al. [Asthana et al. (1995)jont utilisé un systeme similaire pour adsorber des
cations nickel (ll), alors que Papageorgioal. [Papageorgiou et al. (2008)pnt étudié la
fixation de cations cadmium. Enfin, l'adsorption deelgues molécules organiques a
également été étudiée : nitrophéfidretz et al. (2008)]déchets de tannerjAravindhan et
al. (2006)] ou bleu de méthyleq@&nnadurai et al. (2002)]
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D'autres polysaccharides issus de ressources lhegusent étudiés. De nombreuses
études portent ainsi sur le chitosane, polysaathaobtenu par traitement chimique ou
enzymatique de la chitingstruszczyk (2002)]le constituant principal de I'exosquelette de
crustacés. Comme dans le cas de lalginate, leprigrés d'adsorption du chitosane
proviennent des fonctions chimiques portées parmesomeéres. Il s'agit dans ce cas de
fonctions alcool et amine. Les chaines de chitosaneété utilisées avec succes pour fixer
différents anions meétalliquekGuibal (2004)], métaux lourds[Bailey et al. (1999)] ou
molécules organiqud€rini et al. (2008) ;Lazaridiset al. (2007)]. Par ailleurs, la présence
de fonctions amine permet de greffer simplement fd@stions supplémentaires, ce qui
permet d'augmenter le champ d'application de amdtiériau. Par exemplglayakumar et al.
(2007)] ont greffé des chaines portant un grand nombr®migions sulfate, augmentant de
facon importante le nombre de sites chargés négatat susceptibles d'interagir avec des
cations. D'autres types de modification font ineégriv le greffage de fonctions organiques
(carboxylate, phosphonate...) ou de molécules corapltes (ether couronne par exemple)
[Varma et al. (2004)] Ceci permet alors de jouer sur l'affinité du maté en faveur de

certaines espéeces ou sur les conditions d'utdisgpH par exemple).

Matériaux composites

Les différents matériaux adsorbants étudiés présentles avantages et des
inconvénients propres. Des matériaux compositesamtadifférents types d'adsorbant sont
étudiés de fagcon a compenser les limitations deimglun type de matériau avec les
avantages d'un autre. Ainsi, Miyalk¢ al. [Miyake et al. (2008)]ont réalisé un matériau
composite zéolithe/charbon actif combinant ainsidpacité des zéolithes a échanger des ions

avec la grande surface spécifique du charbon actif.

Un autre type de combinaison d'adsorbants estpsutation d'un adsorbant dans une
matrice polymere. Cette matrice peut présentersies d'adsorption efficaces vis-a-vis de la
substance ciblée, ou simplement apporter des jgtégrde biocompatibilité ou une protection
contre des conditions extérieures limitant I'effitéd de I'adsorbant. Parmi les polyméres les
plus utilisés pour préparer un tel composite, onve des polysaccharides d'origine naturelle
tels que l'alginate, le chitosane, I'agarose, deses[Hou et al. (2008)]ou la cellulose, mais
aussi des polyméres synthétiques tels que le podyst [Yang et al. (2005)]ou le
polyacrylique. Ces différents polymeres présentenapacité de former des gels organisés en
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réseaux tridimensionnels. Le choix du polymereeetadméthode de formation des liaisons
entre chaines influence directement les propriitédes du gel (porosité, biodégradabilité,
capacité de gonflement..[Crini (2005) ; Fundueanu et al. (1999) ; Sergedvak (1996) ;
Morch et al. (2006)]

L'utilisation de matrice polymere pour encapsulezs dobjets s'est fortement
développée dans le domaine médical, ou la porde&ématrices est utilisée pour contréler la
libération des principes actifs encapsytiselt et al. (2000)] en particulier des médicaments
[George et al. (2006) ; Pasparakis et al. (2006Jes matrices sont aussi utilisées en biologie
pour immobiliser des celluldSerp et al. (2000)jou des enzymegadnavis et al. (2002)]
les substrats ou les substances nutritives accédess objets depuis I'extérieur par diffusion
[Martinsen et al. (1992)] ou étant co-encapsulées lors de la formation elTal et al.
(1999) ; Bienaime et al. (2003)L'expérience accumulée lors de I'étude de cdemgs dans
le domaine biomédical peut étre étendue a I'extmacte polluants.

L'efficacité d'un matériau composite adsorbantip@lse pour fixer des polluants
provient non seulement de l'adsorbant encapsulé& essi des sites actifs de la matrice
polymeére. Parmi les adsorbants encapsulés dansatnee polymeére citons par exemple les
acides humiquefPandey et al. (2003)]le charbon actifLin et al. (2005) ; Jodra et al.
(2003) ; Wu et al. (2002)]les boues biologiqguement activgdernandez-Esparza et al.
(2006)] ou les argile$Pourjavadi et al. (2007)]

La préparation de matériaux composites peut awssr @our but de combiner des
propriétés d'adsorption avec des propriétés phgsign vue d'améliorer la mise en ceuvre du
procédé de dépollution. En particulier, un effartpbrtant a porté sur la préparation de
matériaux adsorbants magnétiques en combinantdesrizants classiques avec des objets
magneétiques.

Dans le domaine de la dépollution, une premiéreraghe est la combinaison
d'adsorbants classiques avec des matériaux présami@ aimantation permanente. Par
exemple, la société australienne Orica prépare raame échangeuse d'ions magnétique
dénommée MIEX (Magnetic lon EXchange resifBirsill et al. (1996)] Cette résine est
formée par la condensation d'une résine polyaaeligutour de particules ferromagnétiques,
permettant I'obtention de billes de taille microriggtte. Aprés une étape d'adsorption dans un
réacteur agité, ces objets sont laissés se rappraghns un décanteur. Leur moment
magnétique permanent leur permet de se lier faeenentre eux, formant des agrégats

lourds qui précipitent rapidement sous I'effetalgravité.
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Le développement de la chimie des particules atdles a permis de préparer des
nanoparticules d'oxydes de fer magnétiques fonutiisées a l'aide de ligands ou de
polyélectrolytes. La gamme de taille de ces nanmpées leur permet de développer une
importante surface spécifique, ce qui augmenteadenf notable leur capacité d'adsorption.

A l'origine, l'utilisation de nanoparticules maggées fonctionnalisées s'est fortement
développée dans le domaine de la biologie et enumatogie. Les objets fixés sur les
surfaces sont alors spécifiqgues aux applicatioo®giques[Franzreb et al. (2006)] Ce sont
par exemple des anticorfBifulco et al. (1993) ; Halbreich et al. (1998 Heebgll-Nielsen et
al. (2004)], des séquences d'ADShen et al. (2003)bu des protéing@Vang et al. (2003) ;
Choi et al. (2006)] Ces objets sont capables de fixer spécifiquentrs molécules
biologique en les adsorbant a la surface des natimyas magnétiques. L'extraction de ces
cibles peut alors s'effectuer en attirant les nartaules hors de la solution a I'aide d'un
aimant.

Dans le domaine de la dépollution et de I'extractaette démarche a été reprise par le
laboratoireArgonne (Chicago, USAJour fournir un support efficace pour le procéti@CS
(Magnetically-assisted Chemical Separation). Cecguié repose sur le greffage de ligands
spécifiguement étudiés pour viser des cations hgiak ou des ions de terres rares sur la
surface de nanoparticules magnétiq{idanez et al. (1995) ; Buchholz et al. (1997)a
gamme de ligands utilisés s'est peu a peu éterphreettant ainsi l'utilisation de telles
particules fonctionnalisées pour I'extraction dimmbre croissant de polluariddgomsik et al.
(2005)].

La fonctionnalisation de la surface des nanopdefcipeut étre effectuée par un
polyélectrolyte, ce qui permettra la fixation d'gnand nombre d'ions ou de molécules
chargées. Ainsi[Chang et al. (2005)jadsorbent a la surface de nanoparticules de nitgnét
des chaines de chitosane dont les nombreuses doactimines permettent de fixer des
colorants (AO12 et AG25) chargés négativement.

Une autre voie étudiée permettant d'obtenir un mnaatémagnétique efficace en
adsorption est linsertion de nanoparticules magunés dans un sorbant. Par exemple,
Oliveiraet al.[Oliveira et al. (2004)]ont inséré des nanoparticules magnétiques auwlseir
zéolithe, obtenant un matériau magnétique présentaa excellente affinité vis-a-vis de
cations métalliques. De méme, il est possible rdthtire des nanoparticules magnétiques au
sein d'une particule de charbon adtiliveira et al. (2002)] sans modifier la surface
spécifique, et donc la capacité d'adsorption, denatriau. La revue écrite par J. (Idu

(2008)] présente des matériaux adsorbants magnétiquesusbpar précipitation d'oxydes
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magnétiques de fgBafarik et al. (1997)Jou de nicke[Gorria et al. (2006)] dans les pores
des particules de charbon actif.

Enfin, le développement de I'encapsulation de ri@atérmagnétiques au sein d'une
matrice polymére a permis la réalisation de mai&ri@omposites magnétiques originaux.
Ceux-ci sont préparés soit en synthétisant uneiceale polymere autour des nanoparticules
magnétiquegHorak et al. (2007) ; Paneva et al. (2004)pu encore en synthétisant des
nanoparticules magnétiques situ [Naik et al. (2005) ; Liang et al. (2007) ; Braynet al.
(2005)]. Ces matériaux combinent les propriétés magnétiqassianoparticules encapsulées
et les propriétés mécaniques de la matrice polyffiamanujan et al. (2006)]Le polymere
est souvent choisi de fagcon a apporter des sitdixatéon de polluants. On obtient ainsi des
composites magnétiques simples et efficaces enr@tasn Le chitosanfliang et al. (2007)]
et l'alginate[Zouboulis et al. (2002) ; Lim et al. (2008§ont souvent employés comme
matrice polymere. Pour augmenter les capacitésatption du matériau, on peut également
co-encapsuler en plus des nanoparticules magnétigneadsorbant efficace au sein d'une
matrice polymeére de fagon & combiner leurs progsiéC'est ainsi qu'ont été développées au
laboratoire LI2C des billes d'alginate encapsuldes nanoparticules magnétiques et un
extractant commercial, le Cyanex 2[Rgomsik et al. (2006)]Nous poursuivons dans cette
voie en encapsulant dans les billes d'alginate faisades nanoparticules magnétiques et du
charbon actifRocher et al. (2008)]

[I.2 Comparaison des capacités d'adsorption de quel  ques matériaux

Un moyen de comparer les différents adsorbantse esuix est de déterminer leur
capacité maximum d'adsorption, c'est-a-dire la glwsnde quantité de polluant que le
matériau est capable de fixer par unité de masse.nhesures sont faites soit a I'aide d'un
polluant spécifique, correspondant par exempleedgitnation pratigue donnée (composition
d'effluents d'usine ou déchets chimiques idenjifiésit a l'aide de molécules considérées
comme des modéles. Parmi ces dernieres, le blewétlgyléne est d'utilisation assez courante,
du fait de sa non-toxicité et de la facilité dessares de concentration par spectrophotométrie
UV-visible. Le tableau I.1 regroupe les capacitéadsbrption reportées pour différents

charbons actifs.
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Adsorbant

Polluant adsorbé

(masse molaire en mol*y

Capacité d'adsorption

mmol.g* (mg.g")

Référence

charbon actif

reactive red 195

igine 0,18 (199 Orfaoet al. (2006
(origine : NORIT, (1083,5) (199) (2006)
Pays Bas)
. phénol (94) 1,3 (122,2) _
charbon actif - Villacanaset al.
(origine : NORIT, aniline (93) 1,7 (158,1) (2006)
Pays-Bas) nitrobenzéne (123) 1,7 (209,1)
charbon actif ) _
(origine : CECA, phénol (94) 3,88 (364,7) Nevskaiaet al.(1999)
France)
charbon actif p-chlorophénol .
(origine : Wako Pure 129 1,5 (190) Lin et al.(2005)
Chemical, Japon) (129)
] _ basic yellow 11
charbon actif en fibre 0,323 (120,5) Nasret al.(2006)
(372,89)
charbon actif bleu de méthyléne o
(origine : E. Merck, 373.9 0,8 (300,0) Crini (2006)
Inde) (373.9)
charbon actif, bleu de méthylene
préparé a partir de 0,8 (294,1) Hameedet al. (2007)
: (373,9)
copeaux de bois
charbon actif, bleu de méthylene
préparé a partir de (373 9) 1,6 (604) Suhaset a|(2007)

lignite

tableau 1.1 :comparaison des capacités d'adsorption de quelgbagons actifs

La comparaison des capacités d'adsorption de cmardctifs de différentes qualités

montre des variations de la capacité d'adsorptiagimmum suivant l'origine et le procéedeé

d'obtention du charbon actif, le mode de prépamatioles matériaux précurseurs influencant

la surface spécifique du charbon. Par ailleurss pds molécules polluantes sont de grande

taille, moins elles sont adsorbées. Dans les exasmnglportés ci-dessus, eactive red 195

de masse molaire trés élevée, est adsorbé en iggandis faibles.
La revue présentée par G. Cr{@rini (2006)] donne un ordre de grandeur de 0,8

mmol.g* pour la capacité d'adsorption maximum du bleu ééhgiéne par un charbon actif

commercial commun. Ceci permet d'avoir une baseodgaraison pour le charbon actif que

nous utilisons ; toutefois, du fait des variatigmaivant étre rencontrées, il sera nécessaire de

caractériser soigneusement le charbon actif awantslisation.
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Le tableau 1.2 regroupe les capacités d'adsorgicur d’'autres types d’adsorbant :

argiles, biosorbants, polyélectrolytes...

Adsorbant

Polluant adsorbé

(masse molaire en mol‘y

Capacité d'adsorption
mmol.g* (mg.g")

Référence

bleu de méthyléne

i i 0,49 (181,7 Doganet al. (2000
Perlite (argile) (373.9) ( ) g (2000)
. bleu de méthyléne _
biomasse 0,46 (170,9) Vilar et al.(2007)
(algueGélidium (373,9)
. bleu de méthylene o
biomasse 0,10 (37,4) Sikaily et al.(2006)
(algueUlva lactatg (373,9)
. bleu de méthyléne )
biomasse 0,60 (224,3) Rubinet al.(2005)
(algueSargassum (373,9)
. bleu de méthylene .
_biomasse 1,97 (671,8) Ofomaja (2007)
(fibre de palme) (373,9)
. remacryl red .
_ Chitosane 0,60 (255,6) Lazaridiset al.(2007)
réticulé chimiquement (426)
. basic blue 3G
chitosane 0,31 (109,9) Kyzaset al.(2008)
(359,18)
. bleu de méthyléne Annaduraiet al.
chitosane 0,053 (20)
réticulé chimiquement (373,9) (1999)
phénol
billes d’alginate (94) 0,22 (21,0) Jodraet aI.(2003)
acide p-toluidique
billes d'alginate 0,002 (0,32) Parket al.(2004)
(136)
4-nitrophenol 0,69 (96,0) Peretzet al.(2008)
: Alai , : eretzet al.
billes d'alginate (139.1)

tableau 1.2 :comparaison des capacités d'adsorption de biostrba

Pour les biosorbants, les résultats peuvent vdedacon importante en fonction de la

forme du sorbant (billes, chaines de polymeresiddelles...), de la nature chimique et de la

charge des sites actifs (sites carboxylate danaig, sites amine et alcool du chitosane...) et

de la densité de sites par unité de masse. La itdpHadsorption est enfin sensible a la
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guantité d'eau et de matériaux non actifs présians le sorbants, ceux-ci l'alourdissant sans

contribuer a l'adsorption, ce qui fait baissereledement théorique en proportion.

lIl Séparation magnétique

L'utilisation de matériaux ayant des propriétés métigues a des fins de traitement
d'effluents fait I'objet de nombreuses études. Het,eles opérations de récupération des
matériaux adsorbants et plus généralement leur pukation sont largement facilitées. La
dépollution par séparation magnétique peut pallesr inconvénients des méthodes de
filtration ou de décantation qui conduisent le @osvent a la formation de boU&difford et
al. (1983)]

La principale difficulté rencontrée lors de la m&e place d'un procédé de séparation
magnétique est l'obtention d'un matériau actif foila capable de fixer les polluants contenus
dans les effluents a traiter et sensible a des phamagnétiques externes.

Les premiers procédés industriels de séparatiométiagie mis au point visent des
polluants ou impuretés intrinsequement magnétigiees exemple des minerais de fer
[Almasi et al. (1973)] attirées hors de l'effluent a l'aide d'électraaiits. Un développement
de cette méthode consiste a disperser des pasticdibxyde de fer dans des effluents
contaminés par des métaux lourds. Ces particuleer#gede noyaux autour desquels sont
condensés les oxydes des cations a séparer. Demtaipermettent alors de retirer de
I'effluent les particules magnétiques et leur cod@@olluant§Delatour (1973) ; Lorenc et al.
(1973), Sugano et al. (1974)Ce procedé se révele efficace, notamment enmraisola
simplicité de linstallation et de la grande viees$e traitement, mais ne peut étre utilisée
gu'avec les cations métalliques capables de ptécair I'oxyde de fer.

Les résines magnétiques de type MIEX (produites quardensation d’'une résine
polyélectrolyte autour de particules ferromagneag)u efficaces du point de vue de
l'adsorption de composés organiques, ont faitdiotdg tests a grande échelle puis ont été
utilisées en situation réelle dans des stationgudiion en remplacement des traitements
chimiques traditionneldSlunjski et al. (2000) ; Singer et al. (2002)lL.es propriétés
magnétiques de ce matériau sont utilisées pouitémdiagglomération apres l'adsorption des
particules de résines de taille micrométrique,ad®h a former des agrégats lourds précipitant

rapidement. La petite taille des particules denessipermettent une adsorption rapide des
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molécules organiques en diminuant les temps deigidif intraparticulaire, tandis que la
formation d’'agrégats lourds augmente la vitessesé@tfimentation des résines chargées en
polluant. Ainsi, les propriétés magnétiques de ecettsine permettent d'améliorer le
rendement des procédés de séparation par graNisésitlassiquement avec des particules de
charbon actif.

La mise au point d'adsorbants ayant pour base dmeparticules magnétiques a
permis le développement de procédés utilisant kamactere superparamagnétique. En
particulier, la grande susceptibilité magnétiguehamp magnétique extérieur faible permet
de manipuler les objets avec des gradients de chplp faibles qu'avec des objets
ferromagnétiques. Cette propriété physique ouveesala voie & une miniaturisation des
procédés utilisant les nanoparticules, ou encod&tdisation de procédés plus simples
nécessitant moins d'énergie pour fonctionner.

Les procédés de séparation magnétique utilisantndeeparticules fonctionnalisées
comme adsorbants sont tres utilisés dans le dondsida biologie et de la médecine, ou les
gains en taille et en efficacité les rendent utilass le contexte de la séparation en laboratoire.
De nombreux adsorbants commerciaux tels que le Bgads© [Bennick et al. (1993),
sociétéinvitroger] sont disponibles et utilisables avec des sépasatauomatiseflodd et al.
(2001), société8eckman Coulteou ViroLogic...]. Ces procédés de séparation magnétique
ont peu a peu remplacé la centrifugation et leafilbn au sein des laboratoires.

Les nanoparticules magnétiques fonctionnaliséesguelaussi étre utilisées dans des
procédés a flux continu. En particulier, la méthddéMF (High Gradient Magnetic
Filtration), initialement décrite par Burnst al. [Burns et al. (1985)] peut étre adaptée
facilement pour utiliser ces nanoparticules. Céltimtion assistée par champ magnétique est
a la base du procéd@ACS proposé paNunez et al[Nunez et al. (1998)[Elle repose sur la
création par induction d'un champ magnétique foet@ninhomogéne au niveau d'une grille
métallique. Les gradients de champ ainsi formésenttles particules magnétiques et les
retiennent contre le courant d'effluent. Les paltis peuvent étre récupérées dans un
deuxieme temps en coupant le champ magnétique éserpre d'un flux de solvant propre.
Les propriétés magnétiques particulieres appompéeda taille nanométrique des particules
permettent d'utiliser des champs et donc des ctaudimduction plus faibles qu'avec des
particules micrométriqgues. De méme, les gradieatstthmps peuvent étre moins prononcés
et nécessitent moins de distance pour étre effectibci permet de resserrer le maillage du

filtre magnétique, augmentant ainsi son rendement.
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De nombreuses études portent sur la mise au paintptocédé novateur dérivé du
procédé industriel de lit fluidisé. Ce procédé ux fbontinu repose sur I'établissement d'un
équilibre entre deux forces s'exercant sur lesquaes de sorbant (i) la force de viscosité
exercée sur les particules de la part de l'efflleantécoulement, variant avec le débit et
tendant a entrainer les particuldg); une force extérieure s'opposant a la viscositétenant
les particules adsorbantes en place. Dans unuidi$é classique, I'écoulement est vertical et
la force extérieure est le poids des particulesttecforce étant fixée, le débit de I'effluent au
travers du systeme est limité. Dans un lit fluicisggnétique, la force extérieure est produite
par interaction entre les moments magnétiques pq& les particules et le gradient de
champ créé par un aimap€ontal et al. (1992)] Contrairement au poids, cette force
magnétique est modulable par action sur les ain@étnt le champ et le gradient de champ
impliqués, ce qui permet d'utiliser par conséquid débits d'effluent plus forts. Encore
étudiée a l'échelle du laboratoire, cette méthadebée prometteuse pour des applications
utilisant de grands volumes d'effluents a traftdristov et al. (2007) ; Heebgll-Nielsen
(2002)].
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Chapitre 1l : Techniques de caractérisation ; ma&€x précurseurs et modeles théoriques

Ce chapitre présente les différentes techniquescatactérisation utilisées, les
matériaux entrant dans la composition des billes protocoles de préparation des
échantillons ainsi que les modeles mathématiqueslogds pour I'analyse des résultats
expérimentaux concernant I'adsorption de colorpatdes billes d’alginate magnétiques.

Pour chaque technique de caractérisation emplolgéarincipe de la mesure, le
protocole expérimental et la préparation des édlarg sont décrits. Parmi les techniques
présentées, la spectrométrie d’absorption atomigge utilisée pour déterminer les
concentrations en fer, calcium et sodium des naatgrprécurseurs, alginate et ferrofluide,
ainsi que des différentes billes synthétisées. pectsophotométrie UV-visible permet de
déterminer les concentrations en colorant non &ésqgrar les billes. Deux types de
magnétometres, magnétometre vibrant et magnétom&@UID, sont utilisés pour étudier et
comparer les propriétés magnétiques des ferroBuiele des billes. Enfin, des mesures
d’adsorption d’azote a 77K permettent de calcudersurface spécifique et la distribution
poreuse des différents matériaux.

Dans une deuxieme partie, les colorants utilisésnce modeles de polluant organique
et les différents matériaux servant de précurskeussde la préparation des billes d’alginate
magnétiques (alginate de sodium, charbon actéredfluide) sont présentés.

Les protocoles expérimentaux pour préparer lesrditloms utilisés lors de I'étude des
propriétés d'adsorption des colorants par lesshifalginate magnétiques sont décrits dans
une troisieme partie.

Enfin, une quatrieme partie est consacrée a laeptéon des différents modéles
mathématiques appliqués a l'analyse des résultgigrimentaux. Pour les isothermes
d’adsorption des colorants par les billes d’alggnabagnétiques, nous avons utilisé les
modeles classiques de Freundlich et de Langmus.dieetiques d’adsorption sont quant a
elles modélisées par les équations pseudo-ordregpstudo-ordre 2 et de diffusion

intraparticulaire.
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| Techniques de caractérisation

I.1 Spectrométrie d'absorption atomique

Principe

La spectrométrie d'absorption atomique est utilipéer détecter et quantifier la
présence d'éléments dans des solutions. Cetteigqeehrepose sur la capacité des atomes a
absorber la lumiére a certaines longueurs d'ondeces longueurs d'onde dépendent des
positions des niveaux d'énergie des difféerents étdsnet leur sont donc spécifiques.

La mesure est effectuée en faisant traverser paaigneau lumineux de longueur
d'onde donnée une flamme contenant I'élément & dosis forme ionisée. Le rapport entre
les intensités lumineuses avant et apres la trégede la flamme permet de calculer la

concentration C de I'élément considéré a l'aida d@ de Beer-Lambert (équation 11.1).

A=¢&l.C équation 1I.1

avecA= —Inlo(l—O I'absorbance de la flammeyg; llintensité du faisceau émis ; | l'intensité

du faisceau aprés la traversée de la flamnze(L.molt.cm?) le coefficient d'extinction
molaire, propre a chaque élément| &m) la longueur de flamme traversée. La quartité
est déterminée par un étalonnage aux longueurdelosélectionnées avant chaque série de

mesure.

Dispositif Expérimental

Les mesures sont effectuées a l'aide d'un app&eikin Elmer AAnalyst 100,
composé d'une lampe a cathode creuse (envelopperde scellée contenant une cathode
creuse constituée de I'élément a doser) servasbdeee lumineuse, d'un brlleur associé a un
nébuliseur, d'un monochromateur et d'un photodéteatlié a un dispositif d’acquisition des
données (figure 1l.1). Le brdleur permet la créataune flamme a partir d'un mélange
comburant/carburant : pour les trois éléments dd¢i&s calcium et sodium) un mélange

air/acétyléne est utilisé pour former une flamneaegiron 2500°C.
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Source lumineuse Brlleur Mesure de l'intensité lumineuse a ur longueur d'onde spécifigu

Nébuliseur P .
Monochromateur Chaine électronique de calcul

Lampe

| |
: :
N t Flamme I O l\
==X e |— Q= >
| |
| |
| |

C— 1
- Photodétecteur Affichage
Hacheu

figure I.1 : représentation schématique d'un spectrometre digitiem atomique.

La solution a analyser est aspirée par un cagmllaisqu'au nébuliseur ou elle est
transformée en un aérosol (dispersion colloidalegolgites de liquide dans un gaz). Cet
aérosol pénétre dans le brdleur, puis dans la flenires sels et particules solides sont alors
fondus, atomisés, puis ionisés sous l'effet deraptrature. Les ions sont alors excités dans
des états de plus haute énergie en absorbant iarkiégmise par la source. Le photodétecteur
disposé face a la lampe émettrice mesure l'ineerginineuse en sortie de flamme et un
traitement électronique permet la lecture de I'abaoce A et le calcul de la concentration C.

Un étalonnage spécifique a I'élément choisi estcai® avant chaque série de mesures
de concentration de facon a déterminer la gammaodage pour laquelle la courbe A=f(C)

est une droite (tableau I1.1).

Elément Gamme de dosage
(mol.L'™Y)
Fe 0,25.10 — 1.10°
Na 0,22.10 - 0,43.1¢
Ca 0,5.1¢ - 1,25.1¢

tableau 1.1 : gammes de concentration pour le dosage des élérfemtcalcium et sodium
par spectromeétrie d'absorption atomique

Préparation des échantillons

Les éléments dosés au cours de ce travail soet,l&efsodium et le calcium.
Les solutions sont utilisées directement apres raeffectué la dilution adéquate. Les

ferrofluides et les billes d'alginate sont préagatént dégradés dans une solution d’acide
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chlorhydrique concentré (37% wi/w). Les solutionseabes sont ensuite diluées de facon a

ramener la concentration de I'élément dans la gademmsage.

|.2 Spectrophotométrie UV-visible

Principe

La spectrophotométrie UV-visible est utilisée palaser les molécules présentes en
solution lorsque celles-ci sont capables d'absadesrphotons dans la gamme de longueurs
d'onde 200nm - 800nm. Cette technique sera utijieée déterminer les concentrations des
deux colorants commerciaux employés comme modédepotiuant organique, le bleu de
méthyléne et le méthyl orange.

Plusieurs spectrophotometres ont été utilisés awsate cette thése : Cary Varian 50 ;
Cary 1E et Hitachi 2000. Ce sont des spectrophdi@s@ double faisceaux : une source de
lumiére blanche émet un rayon lumineux ; celuiasg®e dans un monochromateur permettant
de sélectionner une longueur d'onde, puis est &éadeux faisceaux. L'un est dirigé vers la
cuve de référence contenant seulement du solvantrd traverse I'échantillon a analyser.
Deux photorécepteurs permettent de mesurer litderdgamineuse de chaque faisceau.

L'absorbance A de la solution est ensuite calcalgartir de I'équation 11.2.
I , .
A= —Inlo[l—oj équation 1.2

lo est l'intensité du faisceau de référence et telisité transmise du faisceau traversant
I'échantillon.
La concentration en colorant est déduite de l'ddzswe a l'aide de la loi de Beer-

Lambert (équation 11.1).

Conditions expérimentales

Les détecteurs des spectrophotometres utilisés saturés pour une absorbance
supérieure a 3 : il est donc nécessaire de diaseéthantillons les plus concentrés avant leur

dosage. Les cuves utilisées pour les mesures eribngueur de 1 cm.
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[.3 Mesures de magnétisme

Afin d'étudier les propriétés magnétiques du fdéumidé ou des billes d'alginate
magnétiques, deux dispositifs expérimentaux ontugliéés : un magnétometre a échantillon

vibrant et un magnétometre a SQUIBupraConducting Quantum Interferences Deévice

Magnétometre vibrant

Un magnétomeétre a échantillon vibrant permet deureesl'aimantation M d'un
échantillon en fonction du champ magnétique appligua température ambiante. L'analyse
de la forme des courbes obtenues en balayant ga ttomaine de champs magnétiques H,
typiqguement de 0 & 8.1\.m™ (soit de 0 & 1D0Oe) permet de déterminer le comportement
magnétique de [I'échantillon : diamagnétique, feagnetique, paramagnétique ou
superparamagnétique, ainsi que les grandeurs assdelles que I'aimantation a saturation, la
susceptibilité magnétique ou l'aimantation rémament

Le dispositif expérimental utilisé a été mis aunpgiar S. Foner a la fin des années 50
[Foner (1959)] La mesure est effectuée en placant I'échantdidre les piéces polaires d'un
électroaimant. Celui-ci est alors mis en vibratéoma fréquence de 200Hz. La vibration de
I'échantillon magnétique induit dans une bobineléection une force électromotrice (f.e.m.)
créant un courant proportionnel a la variation lix imagnétique. Ce courant est mesuré a
l'aide d'un détecteur synchrone. Une sonde derdiidle & un gaussmetre mesure le champ
magnétique au niveau des piéces polaires. Un dedingilote le courant passant dans
I'électroaimant, et permet de calculer I'aimantatie I'échantillon & partir du courant induit

mesuré. La figure 1.2 présente le schéma de gréndu montage expérimental.

L = Vibreur
- Bobine d'électroamnant
“ ] Bobmes détectiices
Echanallon =i E

o Bobime d'électroaimant

figure 1.2 : schéma de principe d'un magnétometre vibrant
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Magnétometre a SQUID

Un magnétometre a SQUID permet des mesures extréniepmécises du moment
magnétique M d'un échantillon & différentes temjpées. De trés faibles valeurs du moment
magnétique (de l'ordre de 1@.m?) peuvent ainsi étre mesurées de facon fiablei ;pemet
d'étudier des échantillons de trés faible volunuedans notre cas des billes individuelles.

Le montage du magnétomeétre a SQUID a pour baseryastat refroidi a I'nélium
liquide. L'échantillon est placé dans un insertidtérieur du cryostat ; la température a
l'intérieur de cet insert peut étre réglée entliekR et 300 K. Des bobines supraconductrices
placées dans le cryostat autour de linsert peemieitie créer des champs magnétiques
d'excitation avec une bonne précision jusqu'a 8°Im™ (soit 6.1d Oe).

La détection de la réponse magnétique de I'éclamtie fait selon la méthode par
arrachemenfiDupuis (2002)]:

1) L'échantillon est déplacé le long de lI'axe d'unkei® de détection composée de trois
enroulements de sens opposés (configuration deognatte du second ordre). La
variation de flux créée par le passage de I'édl@niinduit un courant envoyé a une
deuxieme bobine placée au niveau du SQUID, et yiindn champ magnétique
variable.

2) Le flux de ce champ dit de détection excite le SQUi'est-a-dire une petite bobine
supraconductrice coupée par une jonction Josephddm. circuit résonnant
radiofréquence associé au SQUID lui permet d'alesodme énergie quantifiée de
facon a se désexciter. La tension lue par un d&iegtlacé au niveau de la contre-
réaction du circuit résonnant est alors directenpeoportionnelle au flux magnétique
et non & sa dérivée temporelle comme pour un maigdte vibrant.

Une interface utilisateur associée a l'appareing¢ie contrble des parameétres de la mesure :
champ appliqué, température de [I'échantillon..., iamge le traitement des données
expérimentales pour calculer le moment magnétigael'échantillon a partir du flux
magnétique créé par celui-ci.

La figure 11.3 présente un schéma du montage exgérial du magnétometre.
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l,sSin ot : courant
électrique provenan
du SQUIL

Helium
e — input SQU ID
Heat —
exchanger

Shielded — J{;“
=
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™~ Super- I !

conductin
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shield ( D 1'

|~ Pick-up T

coil 2éme bObinE

Super- -~
conducting
magnet
with active
shield

i}

échantillon Circuit résonnant

bobine de détection
(configuration gradiomeétre du second orc

figure I1.3 : schéma de principe d'un magnétomeétre a SQUID [Bu(a002)]

I.4 Mesure de la surface spécifique et du volume po  reux des

matériaux.

Principe
La détermination de la porosité d'un matériau s$eeia mesurant deux grandeurs
caractéristiques :

« la surface spécifique :exprimée en g, c'est la surface totale développée
par un matériau, c'est-a-dire la somme de sa sugfsierieure et de la surface
délimitant ses pores ouverts.

« le volume poreux :exprimé en crg” ou L.kg', cette grandeur désigne le
volume disponible a l'intérieur des pores ouventsnétériau.

Ces deux grandeurs sont calculées a partir delseisnés d'adsorption et de désorption de
l'azote a 77 K qui reportent le volume de gaz dusdr), en fonction de sa pression relative

P/R. Les différents types d'isothermes pouvant étterals sont présentés sur la figure 11.4.
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|
J

~— |

 ni———

Lo

figure 1.4 : exemples d'isotherme d'adsorption de I'azote dafitePAC (1985) ; IUPAC
(1994)].

Chaque forme d'isotherme représente des mécandsatesorption différents :
« Typel: adsorption monocouche sur la surfacepdess ouverts
 Typell: adsorption multicouches, avec interatsidavorables entre le gaz
et la surface du matériau
* Type lll : adsorption multicouches, les interantcentre le gaz et la surface
sont défavorables.
* Type IV et V: adsorption dans un matériau mésopqréal gaz interagissant
préférentiellement avec la surface (type IV) ou desgres molécules de gaz
(type V)
L'isotherme de désorption est généralement sup&gpaslisotherme d'adsorption.
L'observation d'une hystérésis entre les isothertfedsorption et de désorption traduit un

effet de condensation capillaire dans les poregmsidu matériau [Sinet al.(1985)].

Réalisation des mesures

La mesure de la porosité de matériaux secs, chagmtifi ou billes d'alginate
magnétiques préalablement séchées, est réaliséelgaption d'azote a 77 K. Les opérations
de conditionnement des échantillons et les mesostseffectuées a l'aide d'un porosimetre
Micromeritics ASAP 2020.
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Avant toute mesure, les échantillons sont préatabieé déshydratés de facon a les
dégazer : ils sont chauffés pendant 1 heure a C2@vant d'étre soumis a un vide partiel
(10°um de mercure) et chauffés sous ce vide & Q@eéndant 2 heures. Ceci permet
d'éliminer les gaz et I'eau adsorbés a la surfad&cdhantillon.

La mesure de porosité se fait ensuite a 77 K,ngpéature de liquéfaction de l'azote,
en remplissant le porte-échantillon a l'aide deghzeux. Une mesure de la pression partielle
permet de connaitre la quantité de gaz dans leumdlutour de I'échantillon, et, par différence
avec la quantité de gaz introduite, la quantitéai¥ement adsorbée sur la surface, exprimée
en volume de gaz par unité de masse de I'échantfifp La désorption du gaz est ensuite

effectuée en refaisant peu a peu le vide dansrtegahantillon.

Exploitation des mesures

Surface spécifique
La surface spécifique est déterminée a partirisietiierme d'adsorption en utilisant la
méthode BET[Brunauer et al. (1938)] L'adsorption d'un gaz en couches multiples dans u
matériau est représentée par I'équation I1.3.
Ve v, CP
(R =P)[1+(c-D(P/Py)]

equation 1.3

v est le volume de gaz adsorbé par unité de magse, volume de gaz adsorbé sur une
monocouche, P la pression de gag,@pression de vapeur saturante a la températre d
mesure (77 K) et ¢ la constante BET. Cette derreétaeliée a I'enthalpie d'adsorption des
molécules sur la surface du solide par une relaigonentielle de type Arrhénius ; elle est
caractéristique du couple adsorbant/adsorbat.
Si la pression est faible, P<sg,Rette expression peut étre simplifiée (équatiat). |
_ v,.c(P/P,)
1+(c-1)(P/P,)

équation 1.4

On retrouve alors la formule de Langmuir. En effedur de basses pressions, il n'y a pas
assez de gaz pour former plus d'une seule couchdassurface, ce qui correspond a
I'hypothese de Langmuir.

La quantité vy, peut étre calculée a partir de la linéarisation I'dguation 1.4

(équationll.5).

1 _ 1 c-1P | .
= + — équation 1.5
M(R/P)-1] vn.Cc V,C R
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Cette forme linéarisée est appeBeT plot

Ainsi, en tracant la quantitél— en fonction de Pgdans le domaine linéaire

(R/P)-1]

(0,05< P/B< 0,35), on obtient une droite de pel&é—l et d'ordonnée a I'originel—.
V._C V._C

Le gaz utilisé étant de l'azote, Me section d'adsorption s= 0,1620°nmle volume
molaire V= 13,540 L.mal, la surface spécifique en’rg’ est donnée par I'équation 11.6.

VNS
SBET =

=7204v,, équation 1.6

Na est le nombre d’Avogadre;, est exprimé en LY

Distribution du volume poreux

La distribution du volume poreux peut étre détedmima partir des données de
I'isotherme d’adsorption. Le modéle de Horwatz etvidaoe[Horvath et al. (1983)]a été mis
en place pour I'étude du charbon actif. Moyennar& knypothese sur la forme des pores, il est
possible de calculer I'énergie gagnée par une mtdétazote lorsqu’elle entre dans un pore
de largeurd, a partir de I'expression des potentiels d’intéoac avec les surfaces. Cette
énergie dépend de la largelr

En égalant cette variation d’énergie avec la viamat’enthalpie libre des molécules
d’azote, telle que mesurée sur l'isotherme d’adsampa partir de la variation deavec P/B,

on relie la variation de volume poreux a une talkepored.
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Il Matériaux précurseurs

[I.1 Alginate de sodium

Geéneéralités

L’alginate est un polysaccharide, il a été décougar1881 par E.E.C. Stanford dans
l'algue Laminaria digitata Sous la forme d'acide alginique, l'alginate atustune part
importante de la structure membranaire des celidssalgues.

L'alginate naturel est produit presque uniqguememtl@s algues brunes des especes
Laminaria, Macrocystis, Fucus, Phaeophyceae, Asgph, Ecklonie, Nereocystis,
Durvillia, Chnoospora, Cystoseirat Turbinaria. Cependant, certaines bactéries telles que
Azotobacter vinelandiet plusieurs espéces @seudomonasont susceptibles de produire
l'alginate par des processus de fermentation menole suivis d'une polymérisatiggMC
Biopolymer Corp.]

L'extraction de l'alginate des algues repose ssoliabilité dans I'eau de ce polymere :
I'acide alginique est insoluble dans l'eau, massdels de cations monovalents tels que le
sodium N& ou le potassium Ksont solubles. Ainsi, des changements de pH pe&niesa
purification et la séparation d'avec les autrespmsants. Les principales étapes du processus
d'extraction de l'alginate sont :

1. Prétraitement : les algues sont lavées plusieurs fois a I'eau poees a l'eau
distillée, de facon a retirer d'éventuelles impésetles algues sont ensuite séchées et
broyées finement.

2. Purification : la poudre d'algue est traitée avec une solutibiédid'acide, capable de
dissoudre les sucres autres que l'alginate.

3. Extraction : l'acide alginique est redissous dans une soluégarement basique de
NaHCG; sous forme d'alginate de sodium alors que lesjpres encore présentes en
solution sont hydrolysées.

4. Récupération : la solution est alors filtrée et un ajout d'étHamermet de précipiter
spécifiguement l'alginate, celui-ci étant insoludiEns ce solvant contrairement aux

acides aminés issus des protéines précédemmermt yseks.
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Composition chimique

Les alginates sont des copolymeres binaires liegaiont les monomeéres, l'ac{gh®-
mannuronique (noté par la suite M) et l'acaéd.-guluronique (noté G), sont liés par des
liaisons glycosidiqueB-(1-4) eta-(1-4).

Les motifs M et G sont organisés en blocs, formansi des séquences répétitives
donnant leurs propriétés aux chaines d'alginatenr@® présenté sur la figure 11.5, ces blocs
forment des régions homopolymériques de motifs ppédés blocs M), de motifs G (appelés
blocs G) ou des régions de structure alternée §WG). Une hydrolyse partielle suivie d'un

fractionnement peut permettre de séparer ces fitangy et al. (1965)]

coor

p-o-mannuronate (M)  a-L-guluronate (G)

b 0O OH ‘OOC, HO 00
) ” o7 |
~oH 00¢ Ho
OH 00C OH
G G M M G
° MMMMGMGGGGGM GM GGGGGGGGMMGMGMGG
e e e e e g -
M-block G-block G-block MG-block

figure 11.5 : @) monomeéres mannuronate M et guluronatel} poly-guluronate GG et poly-
mannuronate MM; c¢) exemple d'enchainement des B&;shlocs MM ou blocs alternés MG
dans une chaine d'alginate.

La composition en monomeéeres G et M de l'alginatidueén directement sur ses
propriétés physiques. Or, cette composition petievaelon I'espece d'algue dont il est tiré
mais aussi par l'application de traitements biochiras, comme par exemple ['action
d’épimérases, enzymes transformant un type de meresmen son isomere : il est donc

important de caractériser l'alginate utilise.
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Conformation : du monomere a la chaine de polymeére

Les propriétés physiques des chaines d'alginateigmment principalement de la
conformation adoptée par les deux types de monamArpartir de mesures de diffraction de
rayons X effectuées sur des alginates riches eifstdtou en motifs G, il a été déterminé
gue les blocs homopolymériques G adoptent une omatton 1C4, alors que les blocs M ont
une conformation 4CJAtkins et al. (1970)] Ces conformations imposent quatre géométries

de liaison différentes entre les monomeres audesrdimeres (tableau I1.2).

Type de o
. Type de liaison Exemple
dimere
e OH
- o
G-G diéquatoriale ° nm
(£ g
a a
°0C o )
. . e HO .
M-M diaxiale W
oo oH
M M
oH oo0C, 1o 0.
égquatoriale- {'%/
G-M - - S
axiale 7
G ']
OH
axiale- SR \g\’
M-G N oH
équatoriale (AR ?
M G

tableau 1.2 : conformation des diméres au sein d'une chaingidate

Ces différentes conformations entrainent des petgwistructurales particuliéres pour
les différents blocs. En particulier, les blocs Mmment une forme de ruban plat du fait de la
linéarité des dimeres MM, alors que les blocs G forme de ruban plissé, les diméres
GG ayant une forme hémisphérique.
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Grandeurs caractéristiques de l'alginate

Comme tous les polymeres, l'alginate est caraét@as différents parametres tels que
les masses molaires moyennes en pols ) et en nombre Nl ), l'indice de polydispersité
(Ip) ou encore les degrés moyens de polymérisationoembre OP,) et en poids DPR,).

D'autres facteurs sont propres a l'alginate doitesupour I'appréciation de ses propriétés. Ce

sont le rappoﬁ'\é, les fractions en monomeres fy et en diméreds ; fum ; fus OU encore la

longueur moyenne des chaines d'alginate.

a- Masses molaires moyennes
La masse molaire moyenne en nombr#l = est définie comme la masse totale de

toutes les macromolécules dans un échantilloné@bvisar le nombre total de macromolécules

de I'échantillon (équation I1.7).

M, =

DN XM, | .
=——— equation I.7

Z| N'
N; est le nombre de chaines de masse molaire mMaire
La masse molaire moyenne en poidsl, est définie comme le rapport entre la

somme des produits de la masse d'une chgbae sa masse molaire sur la masse totale des
chaines (équation 11.8).

>y mxM; > N xM?

MW - | - |

Zi m Zi N; xM;

Elle permet de prendre en compte le fait que leontes de polymeére les plus grosses

équation 11.8

contribuent plus a la masse totale de I'échantdlom les molécules plus petites.

b- Degrés de polymérisation moyens
A partir de ces masses molaires moyennes, on téfmidegrés de polymérisation
moyens en masse et en nombre comme le rapport entre Esemenolaire moyenne

correspondante et la masse molaire du monomerég My.

<

degré de polymérisation en nombre DP, = —"
0

<

degré de polymérisation en masseDP,, = %
0
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Les deux monomeéres constituant les chaines d'édgin@annuronate et guluronate)

sont des épiméres de formulgHz,O; et de masse molaire identique valant 194 g'mol

c- Indice de polydispersité
L'indice de polydispersitd ; permet de qualifier la distribution des masses des
différentes macromolécules au sein du polymérer Raupolymeére parfait dont toutes les

chaines sont de méme longueur, donc de méme madaieml'indice de polydispersité est
de 1.

d- Rapport M/G

La structure des alginates dépend fortement duorapfyG, c'est-a-dire le rapport du
nombre de monomeres mannuronate sur le nombre demewes guluronate. Celui-ci varie
selon l'origine de l'alginate et les traitementfeefués sur celui-ci, mais se situe en majorité
entre 0,25 et 2,25. Il peut étre déterminé de lenenéacon que les fractions de dimeres par

RMN ou par chromatographie liquide échangeuse sl'ion

Caractéristiques de l'alginate de sodium utilisé dan S cette étude

Le méme alginate a été utilisé pour toutes leshegas de billes, de facon a ne pas
avoir a tenir compte de variations peu contrélables propriétés chimiques et physiques de
la matrice.

L'alginate utilisé est un sel solide d'alginate stedium produit par Fluka. Sa
caractérisation a été effectuée précédemment lertadhese de Stéphane RodRopger

(2006)]. Les masses molaires moyennes en nombre et ers goid, etM ) ont été

déterminées par chromatographie par perméatiored@>C) a l'institut Charles Sadron de
Strasbourg, le rapport M/G a été déterminé par RdNIe service commun de I'Université
de Brest. Le tableau 11.3 regroupe les différentdsurs.

Par ailleurs, l'alginate est un polyélectrolyte fdit des charges négatives apportées
par les fonctions carboxylate des monoméres. Champr@mere ayant une charge négative,

la valeur du degré de polymérisation moyen donmectiment le nombre de charges
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négatives portées par la chaine d'alginate. Cateuwr peut étre retrouvée par le dosage des
ions sodium associés aux fonctions carboxylate dares solution d'alginate de sodium
([NaJayg,), chaque charge négative étant compensée pamiregon N4.

Pour effectuer ce dosage, une solution d'alginatsatiium est acidifiée par I'ajout
d'acide chlorhydrique concentré (37% en masse eseiron 12 mol.[}), ce qui conduit & la
précipitation d'un gel blanc d'acide alginique, sEquence de la protonation des fonctions
carboxylate et de la formation de liaisons hydregé@antre les chaines d'alginate. Le
surnageant est ensuite dosé par spectrométrieodfaios atomique pour évaluer la quantité
de cations Naprésents. La mesure est répétée plusieurs faisobtient une valeur moyenne
[Na]ag,= 4.44 £0,23 mmol.(glaﬂg,inme A partir de cette valeur, on peut recalculer lasse
molaire d'un monomére ; on obtient 225 +15 g:tnotelle-ci est plus élevée que la valeur

théorique (194 g.md), probablement du fait de I'hétérogénéité de ladpe d'alginate

utilisée.
I\Wn '\Ww D_Pn D_PW Ip M/G [Na]alg:i
-1
(g.mo™) | (g.mof? (mol.g~aig)
9,65.14 | 1,75.16 487 884 1,82 0,9 4,44.70

tableau 11.3 : Principales caractéristiques physico-chimiques 'déginate de sodium utilisé
dans cette étude.
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1.2 Ferrofluide

Geénéralités

Dans le chapitre I, nous avons présenté les diftése voies utilisées pour la
préparation de matériaux composites a partir dgnp&les et de nanoparticules magnétiques.
Dans le cadre de ce travail de these, nous avarisi ahapporter ces nanoparticules au sein
du systéme sous la forme d’une suspension coll&table appelée ferrofluide.

Les ferrofluides sont considérés comme des materiaielligents du fait de leur
capacité a répondre a la sollicitation d'un chanmggmétique : cette réponse est liée aux
interactions au sein du fluide entre les nanopadg& et les molécules du solvant I'entourant.
Ces interactions sont suffisamment importantes pansmettre le comportement magnétique
des particules a I'ensemble de la solution.

La stabilité des ferrofluides conditionne leuristition. Elle dépend principalement de
la capacité des forces de répulsion entre les ratioples a contrebalancer les forces
d’attraction telles que les forces de Van der Wallldes interactions dipolaires magnétiques.
La préparation de telles suspensions colloidalablet constitue une part importante du
savoir-faire du laboratoire LI2C.

Les ferrofluides sont classés en deux catégoriesarst la nature chimique du
solvant :

» Ferrofluide surfacté :dans un solvant non polaire (par exemple des stdva
organiques ou des huiles), la stabilité des namiopls est assurée par des
forces de répulsion stérique créées par des mekease type tensioactif ou
polymére compatibles avec le solvant et adsorbée$a asurface des
nanoparticules.

» Ferrofluide ionique : dans un solvant polaire tel que l'eau, la stabitie la
suspension est assurée grace a des forces deioapetdropiques d’origine
électrostatique, la surface des nanoparticulest athargée. La charge des
nanoparticules d'oxyde de fer provient soit deni§ation des groupements
hydroxyles de surface au contact de I'eau, soiadenctionnalisation par des

ligands organiques ionisablgsauconnier et al. (1999)]
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Propriétés magnétiques des ferrofluides

Genéralités
Le comportement d’'un matériau magnétique dépenkbdentation que prennent les
moments magnétiques individuels de ses composantgésence d’'un champ magnétique

extérieur. Le tableau 1.4 récapitule les diffésetyppes de magnétisme rencontreés :

Y XEX,

WMoments individuels des atomes alignés

Antiferromagnétisme

Moments magnetiques alfernes d'un atome a "autre

Ferrimagnétisme

formation spontanée de domaines
magnétiques

Moments magnétiques d'intensités inégales alternés

. Pas d'ordre ; alignement moyen des moments dang le
Paramagnétisme -
sens du champ magnétique

Pas d'ordre ; alignement moyen des moments dang le

pas de domaines
magnétiques

Diamagnétisme ] »
sens opposé au champ magnétique

tableau 1.4 : classification des matériaux magnétiques en fonctie l'orientation des
moments magnétiques individuels en présence damgimagnétique

Propriétés magnétiques des nanoparticules

Les nanoparticules utilisées pour former des fandés présentent un comportement
de type ferromagnétique ou ferrimagnétique. Cepanda taille de ces particules est plus
petite que la taille d'un domaine de Weiss : magunément, chaque particule est donc
composée d'un monodomaine lui donnant un momenhétigge permanemt. L'intensité de
ce moment est donnée en premiére approximatiobépaiation 11.9.

U =mgV équation I1.9

ou s est I'aimantation spécifiqgue du matériau compokamparticules, et V le volume d'une

particule.
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Pour une particule de maghémiteFe,0;, l'aimantation spécifique est égale a
3,1.16 A.m™, ce qui conduit, pour des particules de diaméga & 7 nm & une valeur du
moment magnétique de pu= 5,42¢@\.m? soit environ 6000100 & est le magnéton de Bohr.
Ces particules sont par ailleurs uniaxes : le mameaignétique des particules est orienté
selon une direction de facile aimantation coincidam général avec l'axe optique de la
nanoparticule. Pour passer d’'un axe de facile diati@an a un autre, il est nécessaire de
surmonter une barriere d'énergie appelée énerganigttropie magnétocristalline ,E
dépendant de la nature du matériau, de la fornde ¢ taille des nanoparticules ainsi que de
leur état de surface. Cette barriere d’énergie patsurmontée par I'application d’'un champ
magnétique H, ou par I'agitation thermique propses gharticules, noték,T ou ks est la

constante de Boltzmann et T la température.

Propriétés magnétiques des dispersions de nanopantles (ferrofluide)
En champ faible le comportement magnétique des ferrofluidesésitpar le rapport
EJ/kgT :
. E, >>k;T, le moment magnétique est bloqué dans sa diredgofacile

aimantation et ne peut se réorienter que par ostatiecanique de I'ensemble de
la particule. Le désordre d'orientation des paguconfere au total a la
suspension un comportement paramagnétique.

. E, <<kgT , le moment magnétique est libre de tourner au seira

particule grace a I'apport d’énergie thermiqueltecei adopte un comportement
superparamagnétique gqu’elle confere a la suspension
Dans le cas de la maghémite utilisée i€j, est Iégerement inférieure KT a

température ambiante.

En présence d'un champ magnétique quelconquées propriétés magnétiques des
nanoparticules conferent a la solution un compoet@mparamagnétique geéant: les
nanoparticules, initialement orientées de facoratalée, tendent a tourner de fagon a
présenter un moment magnétique dans la méme dinegtie le champ. L'aimantation totale,
initialement nulle, augmente jusqu'a la saturatioe. comportement de l'aimantation est

réversible : il n'y a pas d'hystérésis, ni d'aimmioh rémanente.
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En l'absence d'interactions entre particules, -@'@lte pour des solutions diluées
(fraction volumique inférieure a 1%), la variatiole l'aimantation en fonction du champ

magnétique appliquld est donnée par la loi de Langevin (équation 11.10)

M(H) = MS(H).(cothE—%) équation 11.10

MH
kg T

oué = est le paramétre de Langeviks;la constante de Boltzmanha température et

Ms l'aimantation a saturation du ferrofluide.

La forme de la courb®s= f(H) dépend de la taille des nanoparticules. A hautngha

magnétique, toutes les particules sont orientéémn s et Ms est proportionel ab :

Mg =mg. @, ougest la fraction volumique en particules du feurufé.

Synthese du ferrofluide citraté

La premiere méthode de préparation des nanopasicdéveloppée par 'ameéricain R.
Rosensweg, consistait en un broyage prolongé dendtitey massique dans le solvant choisi
en présence d’'un agent dispersant (apprempelowr). Pour notre travail, nous utilisons des
nanoparticules préparées par voie chimique selgmdeédé mis au point par R. Massart en
1980 [Massart (1981)]et amélioré par la suite au sein du laboratoireCLIRes premiers
ferrofluides synthétisés par cette méthode utdisades particules de magnétitesBf ou de
maghémite {-Fe,03) ; mais les procédés ont été adaptés a la falomcdtune large gamme

de particules dispersées dans des solvants variés.

Pour la formulation des billes d'alginate magné&&unous avons préparé un
ferrofluide compatible avec la chimie de la matgpodymere choisie, l'alginate, en respectant
les conditions de notre démarche d'écoconceptionpdticulier, il est important que la
suspension de nanoparticules soit stable au pHetatune solution d'alginate, autour de 7, et
que la surface des nanoparticules soit fonctiogéealide facon a empécher la fixation de
molécules d'alginate par l'intermédiaire des famdicarboxylate. Pour cela, des molécules
présentant une charge négative sont utiliséeseMbwix s'est porté sur un ferrofluide ionique
a base de nanoparticules de maghémiEeOs; dispersées en milieu aqueux et
fonctionnalisées par des molécules de citrate dkuso dont la formule développée est
présentée sur la figure II.6.
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COO-

. COO- +
N 3.Na
OH

COO-

figure 1.6 : formule développée du citrate du sodium, pKa= 34084 et 5,4 (d'apres [Sillen
et al. (1964))]).

La synthéese du ferrofluide citraté s'effectue erstétapes :
1. Préparation des nanoparticules magnétiques par chima douce
La préparation de nanoparticules magnétiques s$elprocédé mis au point par R.
Massart [Massart (1981)] consiste en la coprédipita d'un mélange
stoechiométrique de chlorure ferrique (F$@t de chlorure ferreux (Feglen
milieu alcalin. Apres la réaction de coprécipitatimn obtient des particules de
magnétite FgO, chargées négativement. La magnétite s'oxydant lavieenps de
maniére non contrdlée, les particules sont oxydéesmaghémitey-FeOs,
chimiguement plus stable. Cette opération est ®ffec en transférant les
particules dans un milieu acide et en les oxydattiaud avec du nitrate ferrique
(Fe(NG)3). Les particules obtenues sont ensuite lavéesepitssfois a l'acétone
et une fois a I'éther.
2. Dispersion des particules et obtention d'un ferroflide acide stable
Les particules recueillies apres le dernier lavad@éther sont dispersée dans de
l'eau distillée. La suspension obtenue est stabpeésente un pH d'environ 2. La
concentration en fer de ce ferrofluide précurs@iee]j est déterminée de facon a
procéder a la fonctionnalisation des nanopatrticules
3. Préparation du ferrofluide citraté [Fauconnier et al. (1996)]
Le ferrofluide citraté est préparé a partir du déuide acide en ajoutant une

o . . [citrate]
guantité d'ions citrate telle que le rapport decemtration [Fel
€

ajouté

soit de

l'ordre de 13%. Le mélange est chauffé a 80°C it¢ agndant 30 min. Aprées de
nouveaux lavages a l'acétone et I'éther, les p&tcfonctionnalisées sont
dispersées dans de l'eau distillée. On obtientemmoffuide citraté, constitué de
nanoparticules de maghémite fonctionnalisées psiiales citrate en suspension
dans une solution de citrate de sodium, a un phviten 7 a 7,5.
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Pour effectuer les différentes synthéses de bitleas avons préparé environ 1,5 L de

ferrofluide en quatre synthéses distinctes, notéés, V2c, V3c et V4c. Le protocole

expérimental détaillé est décrit dans I'encadréasii

Protocole expérimental : préparation d'un ferrofldie citraté

3 L d'une solution de chlorure ferrique sont prémaren ajoutant 715 mL de Fe(

(2,17 mol.LY) dans de I'eau distillée.

On introduit une solution obtenue a partir de 18@e FeC} (1,42 mol) fraichemenf

dissous dans un mélange contenant 100 mL d'aciderhgiirique concentrg
(12,1 mol.[*) et 500 mL d'eau distillée.

Une solution d'ammoniaque concentrée (1 L, 11 rifpldst ajouté rapidement a
mélange. Cette étape conditionne la taille desipales.

L'ensemble est agité fortement (400 tr.Mipendant 30 min, puis décanté sur plaq
magnétiques.

Le précipité obtenu est lavé une fois a 'eau kit
Une solution 360 mL (072 mol) d'acide nitrique cemicé (11 mol.!) étendue & 2L
avec de I'eau distillée est ajoutée au précipité.

Aprés 30 min d'agitation, I'ensemble est a nouwdgszanté sur plagues magnétiques
Une solution de nitrate ferrique bouillante Fe(j)9(323 g, 800 mL, 1,67 mol) est
ajoutée au précipité. L'ensemble est agité a émnlipendant 30 min puis décanté g
plagues magnétiques.

Le précipité est repris avec 2 L d'une solutiorcitla nitrique (1,98 mol.t) Aprés 10
min d'agitation, la solution est décantée sur plkesjmagnétiques.

Le précipité obtenu est lavé 3 fois a I'acéton@ &bvis a I'éther avant d'étre dispers
dans 1 L d'eau distillée. L'éther résiduel est &lgren chauffant & 40°C au bain-mari
28 g (9,52.18 mol) de citrate de sodium sont ajoutés & 600 mLfateofluide
précurseur acide.

L'ensemble est chauffé a 80°C et agité pendant BQ puis décanté sur plaqus
magnétiques a température ambiante.

Le mélange est ensuite précipité avec 400 mL aaeét
Apres 2 lavages a l'acétone et 2 a I'éther, le ipi& est dispersé dans un volume d'g
distillée déterminé suivant la fraction volumiqueparticules voulue et I'éther résidu

est évaporé a 40°C au bain-marie.
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Caractérisation du ferrofluide citraté.

Les particules et les ferrofluides préparés au <oler cette these ont été caractérisés
par différentes techniques. Nous avons en particditerminé la taille des nanoparticules par
diffraction des rayons X et analyse de la courl@ngintation, la fraction volumique en
nanoparticules du ferrofluide, la charge de surfiesnanoparticules et la force ionique de la

dispersion.

Morphologie et nature des particules.

La structure cristalline des nanoparticules estrdénée par diffraction des rayons X
a l'aide d'un diffractometre Siemens sur des édltarst de ferrofluide préalablement séchés
et broyés. Sur le diffractogramme (figure I.7) jgss a B = 35,3 ; 41,6 ; 50,7 et 67,6 et 74,6
sont caractéristiques d'un cristal de maghé(aaearce : fiche ICDD 00-004-0755)

3

wwwwww T T L B I N A TN R A R A R A e S B N B I B S B R
32 40 50 60 70 80

2-Theta - Scale

figure 1.7 : Diffractogramme X obtenu pour le ferrofluide V4c.

La morphologie des particules est observée par ostopie électronique a
transmission : les images obtenues permettentaleitier des informations sur la forme et la
taille des nanoparticules, mais les opérations ssiees a la réalisation des échantillons
(dépbt sur une grille de carbone d'une goutte dildié ferrofluide et séchage de celle-ci) ne

permettent pas de juger de I'état d'agrégationpdescules dans le ferrofluide analysé. Les
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analyses ont été effectuées au sein du serviceict®stopie électronique de I'Université
Pierre et Marie Curie (Paris 6) sur un microscop®Ll] 100 CXIlI (UHR) opérant & 100kV.

Un exemple de cliché est présenté sur la figu& ;lles particules de taille nanométrique
présentent une forme globalement sphérique bienfacettée et irréguliére, ainsi qu'une

importante polydispersité dans les tailles.

figure 11.8 : exemple de cliché de microscopie électroniqueamrsinission de nanoparticules
de maghémite.

Taille des nanoparticules
Deux méthodes permettant la mesure de la taillendasparticules ont été utilisées :
l'analyse des pics du diffractogramme obtenu pfiradtion des rayons X et I'analyse de la
courbe d'aimantation du ferrofluide.
Diffraction des rayons X la largeur a mi-hauteur d’un pic de diffraction es
relié au diametre cristallin des particules paelation de Scherrer (équation 11.11).

_ 091
A (20).cos0

équation 11.11

A est la longueur d'onde du rayonnement utilisé9Q27A pour la radiation Kdu cobalt) ;
Omax 'angle de Bragg du pic (en rad.)Y¥PO) I'élargissement du pic (en rad.).

Mesures d’aimantation :la forme de la courbe d'aimantation, c'est-a-dire
I'évolution de l'aimantatiorM d'un échantillon de ferrofluide en fonction d'uhamp
magnétique appliqué H croissant puis décroissagpend de la taille des particules. La
courbe d’aimantation d’un ferrofluide formé par gesticules de diametre d est bien décrite
par la formule de Langevin (équation 11.12).

MH) = cotnHoly - HHH | (1, d) equation 11.12
My keT | kT
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En décrivant le diamétre des nanoparticules par disiibution P(d) de type log-
normale autour d'un diametre moyenayec une polydispersii@ (équation 11.13), on peut
écrire l'aimantation a saturation du ferrofluidéaéde de I'équation 11.14, ou N est le nombre
de particules présentes dans le ferrofluide. Ouy pm champ H, l'aimantation s'écrit quant a

elle selon I'équation 11.15.

L Inz(c?)
P(d) = exp - °_| équation 11.13
J2od 20°
Mg =MV ricues = Ms j N %dgp(d)ad équation 11.14
0

n

M(H) =myV :mSjNEng(d)L(H,d)ad équation 11.15
0

particulesorientéesselonH

M(H)

En combinant ces trois équations, on obtient uneemssion deM— ne dépendant
S

pas de la fraction volumique en particules de atition (équation 11.16)
[dSP(d)L(H,d)ad

M(H) _ %
Mg

— équation 11.16
j d3P(d)ad
0

L’ajustement de la courbe expérimentale M(H) doaocees aux paramétreg et o de
P(d) (voir figure 11.9).
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0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Champ magnétique appliqué (gauss)

figure 1.9 : exemple de courbe d'aimantatidm/M ¢ = f(H) du ferrofluide V3c. Le trait

plein représente l'ajustement de la courbe suivi&duation I1.15 avec les parametres
do= 7,5 nm eto= 0,36.

Fraction volumique en particules
La concentration en particules est déterminée eéatiment a partir du dosage du fer
dans le ferrofluide par spectrométrie d'absorptaiomique. La fraction volumique en
particules® est déduite de la concentration en fer [Fe] dd'ae I'équation 11.17.
\Y Ne.-M _[Fel.M

articules maghémite maghémite .
o=-" = < 9 équation 11.17
Vsolution 2'IOmaghémiteVsqution 2'IOmaghémite

Nre €st la quantité de fer dans le ferrofluide (en)MOMmagnemitel@a Masse molaire de la
maghémite (159,7 g.mo) ; Pmaghémite|l@ Masse volumique de la maghémite (5,74 gem
Vsoution 1€ volume (en crf) de la solution et Micues (€N cm) le volume occupé par

'ensemble des nanoparticules.
Charge de surface

Les molécules de citrate fonctionnalisant la swfdes nanoparticules magnétiques

conférent a celles-ci une charge négative. Le nender charges de surface dépend de la
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guantité de molécules de citrate adsorbées, dimetsteliée a la concentration en citrate de
sodium libre en solutiofDubois (1997)]

Lors d'études précédentes, il a été montré qu'nrritbate est fixé a la surface des
particules par l'intermédiaire du groupement OHietun ou deux groupements carboxylate
en moyenne. Il reste donc de un a deux groupenwartsoxylate libres par ion citrate
adsorbé : ceux-ci sont a l'origine de la chargeatiég des particules. Ces charges sont
compensées par des contre-ions sodium : le dosagsppctrométrie d'absorption atomique
de ces ions nous renseigne donc sur la chargestilec des particules, chaque ion sodium
correspondant a une charge de surface.

Expérimentalement, la premiére étape de la détatioim de la charge de surface des
nanoparticules fonctionnalisées par les molécutesitiiate est le dosage des contre-ion§ Na
présents dans le ferrofluide [Na]JApres séparation des particules de la solution pa
centrifugation sur membrane, on dose les ions sogitésents dans la solution ([Nagt on
en déduit la quantité d'ions sodium associés angtifans carboxylate libres des ions citrate
fonctionnalisant les particules ([N&] La quantité d'ions citrate présents dans leageant
([Cit] s) est déterminé par conductimétrie, ce qui permeetétifier la valeur de [Ng]([Na]s=
3[Cit]s). Enfin, on mesure par conductimétrie la quandiéns citrate contenue dans le
ferrofluide ([Citkero). Il @ été montré au laboratoire que I'ensembleparticules/contre-ions
ne participe pas a la conductivité du ferroflui@eci est vérifié si [Citlio =[Cit]s.

La connaissance de ces valeurs permet de caleutimisité de charge superficiatle
et la force ionique | du ferrofluide.

» Laforce ioniquel est reliée a la concentration en ions citrateSHCit] )
I :%([Na]s +9[Citl]s) = 6[Cit]s (équation 11.18

* La densité superficielle de chargeos est calculé pour un ferrofluide de
concentration en fer [Fe] contenant des particadlesdiameéetre moyenyda
l'aide de I'équation 11.19, détaillée ci-dessous.

Ne _ [Na],V N, q

mm S ([er]v M maghémitt)'(L)

dO pmaghémite

Os

_ [Na] P NA q dO pmaghémite
Og =
3[Fe]M

équation 11.19

maghémite
Nc est le nombre de charge total des particules naeedans un volume V de

ferrofluide, my est la masse de maghémite contenues dans ce volume
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(m,, :%.\/.Mmaghémhg, s la surface spécifique des particulw%

VP 'Iomaghemite
2 ' : I_l 3 ' H
avecs, =I1.d,la surface d'une particule et :E'do le volume d'une particule),

Na le nombre d'Avogadro, q la charge élementa@gaghemiiz= 5,74 g.critet
M maghémite= 160 g.mof* la masse volumique et la masse molaire de la nmaigné
respectivement.

[Nal,

L'application numérique donne, =115210°d,. (F en pC.crif.
e

Les différents dosages sont effectués selon l®pote détaillé dans I'encadré suivant.

Protocole expérimental : Caractérisation de la clggrdu ferrofluide citraté
* La conductivité du ferrofluide est mesurée a l'aidlen conductimétre Tacussgl
Electronic 810 ; par comparaison avec les étaloremgffectués au laboratoire, gn
calcule la concentration en ions citrate libres derrofluide (notée[Cit]sero) €N
supposant que les nanoparticules et leur contre-iore contribuent pas a I§
conductivité du ferrofluide.

» La concentration totale du ferrofluide en ions sodiNa]+ est déterminée en dosajt

par spectrométrie d'absorption atomique un échbmtilde 10 mL obtenu paf

NJ

dégradation de 1mL de ferrofluide par 1,5 mL d'acchlorhydrique concentré (1
mol.L'Y), le volume étant complété par de I'eau distillée.

» Les particules sont séparées de la solution enrifegéant 10 mL de ferrofluide suy
une membrane Macrosep (30 kDa) & 4000 trhpendant 30 min.

» L'analyse de la solution permet d'obtenir la corication en ions citrate[Cit]s) par
conductométrie et la concentration en cations swdifiNa]s) par spectrométrig
d'absorption atomique.

* La quantité d'ions sodium associés aux fonctiombagylate libres des ions citrategs
adsorbés sur les particules, ngiéa]p, est déterminée par un bilan de matidida]p=
[Na]r- [Na]s.
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La quantité de sodium [Napermet de calculer la densité superficielle deghdas,
mais correspond aussi au nombre de cations écHaegeau niveau de la surface des
nanoparticules lors de [l'adsorption des colorar@ette quantité est ramenée en
mmol.g" magnemited I'aide de I'équation 11.20.

[NaJ, ~[Nals équation 11.20

[Na], (mmolg . ...0 =1000
P maghémit o
[Fe].we

2

Caractéristiques des ferrofluides utilisés au cours de ce travail
Au cours de ce travail, quatre ferrofluides difféiseont été utilisés. Leurs grandeurs

caractéristiques sont présentées dans le tablé&au I

Référence Vic V2c V3c V4c
Données échantillon
[Fe] (mol.LY) 1,34 1,2 1,087 1,452
® (%) 2,11 1,89 1,71 2,29
pH 7,3 7,1 7,1 7,1
[Na]s (mol.L™) 0,2175 0,0627 0,095 0,275
[Na]r (mol.L'Y) 0,275 0,122 0,136 0,320
[Cit] ferro (Mol.L?) 0,092 0,024 0,034 0,089
[Cit] s (mol.L™) 0,089 0,023 0,032 0,089
do (nm) 6,9 7 7,5 7,9
o (polydispersité en taille) 0,36 0,36 0,36 0,36
[Na]p(mmol.g maghemir) 0,536 0,560 0,470 0,446
Charge (uC.cni®) 30 32 29 29
Force ionique | (mol.L™) 0,534 0,136 0,190 0,536

tableau I1.5 : Caractéristiques des ferrofluides utilisés poursimthése des billes d'alginate
magneétiques
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Effet du pH sur la stabilité du ferrofluide citraté

La stabilité d'un ferrofluide ionique dépend du ptisque les charges de surface, et
par conséquent lintensité des forces de répulsiuine les nanoparticules, peuvent étre
modifiées par des réactions acido-basiques. Lorkesuforces répulsives ne compensent plus
les forces d'attraction entre nanoparticules, iefleide flocule.

Pour un ferrofluide citraté, la zone de stabiligg sstue & un pH supérieur a 5. En
milieu acide (pH< 5), les groupements carboxylaiat orotonés et la charge de surface
s'annule (figure 11.10). Au pH d'une solution dialge de sodium (pH= 7,6), la surface des
nanoparticules fonctionnalisées est chargée né&gatut, ce qui assure la stabilité colloidale

du ferrofluide et la compatibilité entre les dewkusions.

Na+
Nat _ .. Ma+
: - .ﬂ'- Na+-::5; y T Na+
" - Mat+ - !f'-..'- Na+
Fma MNa+
FLoC Sﬂf.l
5 11
pH

figure 11.10 : domaine de stabilité (sol) et de floculation (jlatun ferrofluide citraté en
fonction du pHm molécule d'acide citriquem- ion citrate.
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[1.3 Charbon actif

Geénéralités
Le charbon actif est I'adsorbant utilisé de facmfgrentielle dans l'industrie pour les

traitements de dépollution. Il est constitué d'aende carbone organisés en feuillets selon

une structure graphite (figure 11.11).

figure 11.11 : structure chimique du charbon actif et représentatschématique de sa
structure poreuse

Ces feuillets sont regroupés en une structure tamawu monolithique, traversée de
pores allant de quelques Angstroms (espaces ioliairés) a quelques dizaines de nanomeétre
(figure 1.). Cette structure poreuse permet auxi@des de charbon actif de développer une
importante surface de contact avec le milieu est#riLe charbon actif peut étre préparé a
partir de sources carbonées fossiles diversesbahat résidus de son extraction (coke) par
exemple, mais aussi a partir de ressources rerethles| en particulier la biomasse issue de
déchets agricoledoannidou et al. (2007)] Par exemple, des charbons actifs ont été préparés
a partir des restes de cultures vivrigiieaifullah et al. (2004)] ou des déchets produits par
des scierie$Cheng et al. (2008) ; Liu et al. (2008)L'utilisation de tels précurseurs a pour
but la valorisation de résidus des productionscatgs, fournissant une source de matiere
premiére renouvelable. Par rapport aux charborsiléss les résidus de production agricole
doivent subir un traitement supplémentaire de fagdransformer la matiere organique en
graphite. Ceci se fait a l'aide d'une étape delpsyeoa des températures de I'ordre de 600 a
800°C sous atmosphére inerte. Une fois le charbotena, une étape d'activation est
nécessaire. Pour obtenir une structure poreusegpeart d'une partie du carbone composant le
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matériau a l'aide de procédés physiques ou chimido@nnidou et al. (2007)] Deux voies
d'activation sont couramment employées :
» L'activation physique : ce procédé utilise un courant de gaz oxydantowir
CO,, a haute température, au contact du charbon dlirar® heures.
e L'activation chimique : le charbon est mélangé avec des oxydants foss tel
gue ZnC}, KOH, HPO, et K,CO;s, et chauffé a des températures élevées
(entre 400°C et 800°C).

L'activation chimique est davantage utilisée paumptéparation de charbons actifs
destinés a une utilisation en adsorption car edlengt la formation d'une structure poreuse
plus étendue. La phase d'activation peut éventuel étre suivie d'une troisieme phase
consistant a modifier la surface du charlpgm et al. (2007)] Il s’agit le plus souvent, via
des réactions acido-basiques en conditions douleesréer des sites acides ou basiques a
partir des atomes de carbone surfaciques, par d&esops la forme de fonctions pendantes
carboxyle, carbonyle ou hydroxyle. Des techniquéss psophistiquées d'imprégnation
[Adhoum et al. (2002) ; Monser et al. (200¢rmettent de fonctionnaliser la surface du
charbon actif par des ligands pour adsorber des interagissant pas avec la surface de
carbone non modifiée, par exemple les ions cuiesgainciques, cyanide ou chromium.

La propriété la plus importante du charbon actif & porosité, quantifiée par la
surface spécifique, c'est-a-dire la mesure derfaseliextérieure de la particule et des surfaces
délimitant les pores internes par unité de massehdrbon, et par le volume poreux, c'est-a-
dire le volume contenu dans les pores ouvertxgetieur. Les études et revues portant sur la
préparation de charbons actjfsuhas et al. (2007) ; Dias et al. (200%jontrent une forte
disparité des surfaces spécifiques et volumes goseivant le précurseur et les différents
traitements effectués.

La forte capacité d'adsorption du charbon actiuest conséquence du développement
important de sa surface spécifique, la fixation mescules par le charbon actif se faisant par
I'intermédiaire des interactions développées aette surface.

Ces interactions sont du type Van der Walls et agpgsent entre les électrofk
délocalisés de la structure graphene de la sudadsonée et les nuages électroniques des
solutégVillacanas et al. (2006)] Ainsi, les molécules organiques possédant le gdusycles
benzéniques sont susceptibles de former les ligi@nplus fortes avec la surface.

D'autres types d'interaction sont possibles, etigodier pour les carbones dont la
surface a été traitée pour faire apparaitre destitors acides et basiqu¢Barton et al.

(1997)]. Dans ce cas, des interactions électrostatiqueaajsetent aux interactions de type
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Van der Walls lorsque les conditions de pH permettenisation des fonctions présentes en

surface.

Caractéristiques du charbon actif utilisé au cours de cette étude

Le charbon actif utilisé au cours de cette étudeursproduit commercial fourni par
Sigma-Aldrich. 1l se présente sous la forme d'umeidpe de faible granulométrie. Les
caractéristiques données par le fournisseur spottées dans le tableau I1.6. Ces données ont
été vérifiées et complétées. Le volume poreux etuldace spécifigue ont été déterminés a
partir des isothermes d'adsorption d'azote a 718hsea méthode BET : les résultats des

mesures sont reportés dans le tableau II.6.

Données fournisseur nos résultats
Taille des particules 149 um (100 mesh) -
Surface spécifique(m’.g™) 1400 1464
Volume poreux total (cnr.g™) 2 1,37

tableau 1.6 : caractéristiques du charbon actif.

D'autre part, la répartition du volume poreux encfmn de la taille des pores a été
déterminée a l'aide de la méthode décrite par Hbrwa Kawazoe en considérant que les
pores ont la forme de fentes. Celle-ci est repastéda figure 11.12. Il apparait que les pores
du charbon actif ont une distribution en taillesttérge, de moins de 1 nm a 60 nm ; les pores

de taille inférieure a 30nm concentrent le pluyoleme.
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figure 11.12 : répartition du volume poreux du charbon actif isél dans cette étude en
fonction de la taille des pores
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[1.4 Colorants

Pour déterminer les capacités d'adsorption desshilalginate magnétiques vis-a-vis
de polluants organiques, nous avons choisi detildeux colorants commerciaux comme
molécules modéeles : le bleu de méthylene (BM), @hgrositivement et le méthyl orange

(OM), chargé négativement. lls présentent tous desix une structure polycyclique

aromatique. Le tableau I1.7 présente leurs caratitfues.

Bleu de méthylene Formule brute CieH18N3S" CI
Ny Charge positive
| | Masse molaire(g.mol™) 373,90
Limite de solubilité 50 g.L*
0,14 mol..*
Coefficients 680 nm 47446
d'extinction molaires | 660 nm 81368
(L.mol™.cm®) 640nm 55371

Méthyl orange Formule brute Ci14H14N3 OsS Na'
Charge négative
>N _@_N,,N—O—SOJ pKa 3,1
Masse molaire(g.mol*) 327,34
Limite de solubilité 5g.L*t
1,5.10% mol.L*

Coefficients 500 nm 14171
d'extinction molaires | 460 nm 21092
(L.molt.cm™) 420 nm 15861

tableau I1.7 : caractéristiques des colorants utilisés comme @exlde polluant organique
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Ces deux colorants ont été choisis car ils absotbdamiere dans le domaine visible,
et peuvent donc étre dosés simplement par spectiaplétrie UV-visible. La figure 11.13

présente un exemple de spectres d'adsorption dulblenéthyléne et du méthyl orange.
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A (nm)

1.8

1.6

1.4 1
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0.6
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0.2 1

200 300 400 500 600 700 800
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figure 11.13 spectres UV-visibles du bleu de méthyle)e{ du méthyl orangd)
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Le spectre UV-visible du bleu de méthylene présawois pics A= 293 nm, 613 nm et
664 nm. Les pics a 664 nm et 613 nm sont supergagésment un massif plus large. Le pic
a 293 nm peut étre plus ou moins bien défini sékgpareil. Nous avons donc choisi de
mesurer les absorbances=a640 nm, 660 nm et 680 nm.

Le spectre du méthyl orange présente un seul mbsdrption entre 350 nm et
550 nm ; I'absorbance a été mesurée 420 nm, 460 nm et 500 nm.

Les mesures des concentrations en colorant sont di@s valeurs moyennes
correspondant a des mesures d'absorbance a mgiselors d'onde distinctes. Les coefficients
d'extinction molaireg des deux colorants ont été déterminés a partiirdiées d'étalonnage

et sont reportés dans le tableau 11.8.
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lll Préparation des échantillons utilisés en adsorp  tion

L'adsorption du bleu de méthylene et du méthyl geaa I'équilibre par les billes
d'alginate magnétiques et par le charbon actif ermcapsulé est étudiée en construisant des
isothermes d'adsorption, obtenues en reportanidatiié de colorant adsorbé normalisée par
la masse d'adsorbantfden fonction de la concentration en colorant darnsolution (Gy).
Les échantillons utilisés pour construire ces isoties sont obtenus en mettant en contact une
solution de colorant de concentration initialg @&ec une masse d'adsorbant connue pendant
un temps suffisant pour établir I'équilibre. A Uéldbre, I'adsorbant chargé en polluant est
sépare de la solution. La quantité de colorant mdsorbé dans la solution L est
déterminée par dosage spectrophotométrique. Latituae colorant adsorbé.£est obtenue
a partir de la difference Ceq

L'encadré suivant détaille le protocole expérimientdisé pour la préparation des

échantillons.
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Charbon actif non-encapsulé :

Billes d’alginate magnétiques

Préparation de solutions de 20mL de colorant (bieuméthyléne ou méthyl orange
selon le cas) initialement & 1 mmot.L

Ajout de masses croissantes de charbon actif : § mg< 60 mg.

Agitation des suspensions pendant 48 heures avegiteteur orbitalaire de fagon 4§
atteindre I'équilibre.

Centrifugation des suspensions de facon a sédimbkzgearticules de charbon actif;
le surnageant est prélevé pour analyser par spetintométrie la quantité de colorant

non adsorbé.

=

Préparation de solutions de 20mL de colorant (lleunéthylene ou méthyl orange) e
concentrations initiales g£croissantes :
bleu de méthyléne : 0,1 mmaotd.Co< 25 mmol.[*
méthyl orange : 0,1 mmol’k Co< 5 mmol.L*
Ajout d’une masse e billes.
Si nécessaire, ajustement du pH avec des solutionsentrées d'acide nitrique ¢t
d'hydroxyde de tetraméthylammonium.
Agitation des suspensions pendant 48 heures avegiteteur orbitalaire de fagon 4§
atteindre I'équilibre.
Séparation des billes de la solution a I'aide daimant.
Analyse par spectrophotométrie de la quantité déoreat non adsorbé dans g

solution.

L'analyse des cinétiques d'adsorption du bleu dayléhe et du méthyl orange par les

billes d'alginate magnétiques est effectuée enamietin contact des masses connues de billes

avec des solutions de colorant de concentratidiai®iG connue pendant une durée fixée.

Au bout de ce temps, les billes sont retiréesrpglement de la solution ; celle-ci est alors

analysée pour déterminer en particulier la cone#iotr en colorant non adsorbé. Le protocole

expérimental suivi est détaillé dans I'encadréamtiv
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« Préparation de solutions de 20mL de colorant deceatration initiale G fixée (1.1G
mol.L'?, 5.10% mol.L* ou 1,5.1¢ mol.LY).

» Mise en contact d’'une masse de billgsawec le colorant.

» Agitation des suspensions sur un agitateur orbitala

» Séparation des billes de la solution a l'aide daimant a un temps t défini.

» Détermination de la quantit¢ de colorant non adsordans la solution pa

spectrophotométrie UV-Visible.

IV Modeéles

L’analyse quantitative des données expérimentaestalisée en ajustant les données
expérimentales par des modeles, c’'est a dire destiégs mathématiques établies a partir de
mécanismes théoriques. Un bon accord entre ledcfioéts d’'un modele et les données
expérimentales indique que le phénomeéne obsergérsele selon le mécanisme décrit par le
modéle utilisé. De plus, le meilleur ajustement diesnées expérimentales permet de
guantifier les paramétres caractéristiques de aeanigme. Il est alors possible de comparer
facilement les résultats a ceux d’autres systéemgdoyant le méme modele et de faire des

prévisions de comportement.

IV.1 Modélisation des isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption est la représentatitamépérature constante de la quantité
Qeq d’entites adsorbées a I'équilibre sur un matéeaufonction de leur concentration en
solution Gg Différents modeles ont été mis en place pour tfienla relation entre g et
Ceq[Volesky (2003)]depuis les modeéles les plus simples élaborésneanBlich et Langmuir,
jusqu’a des modeles plus complexes qui tiennentpt@me conditions spécifiques telles que
des variations de force ionique ou des effets dstatiquegSchiewer et al. (1997)]ou
encore des interactions entre molécules d'adsprbatkin et al. (1940)]

Les études disponibles sur la sorption de molécalganiques sur des systemes
similaires au nétre montrent que les modeéles derfeilech et de Langmuir sont suffisants

pour interpréter les données expérimentales.
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Modéle de Freundlich

Le modele de Freundlich consiste en un ajustemetitsdtherme a l'aide d'une loi de

puissance (équation 11.21)

Q. = K Cgéquation 11.21
ou Qq est la quantité d'entités adsorbées a I'équikiorémmol.gh), Ceq leur concentration
dans la solution au contact du sorbamimpl.LY), n le paramétre de Freundlich et k&
constante de Freundlich.

Ce modéle ne permet pas la prise en compte detd@asan du nombre de sites
d'adsorption sur le matériau considéré : il conmsidpie I'adsorption peut se poursuivre par la
formation de couches multiples.

Ce modele est initialement purement mathématiges, éudes ont montré un lien
entre la valeur de n et l'affinité du matériau adant pour la molécule considérp&/eber
(1985)]. Plusieurs étudegChern et al. (2002) ; Choy et al. (1999) ; Kumarad. (2007)]
montrent que l'adsorption de molécules organiquesus charbon actif par l'intermédiaire
d'interactions de type Van der Walls est cara@érjzar des valeurs assez basses de n, de 0,1
a 0,2. Dans le méme temps les biosorbants teld’ajgeate [Ashour et al. (2008)Jou le
chitosangCrini et al. (2008)] sont caractérisés par des valeurs plus élevédarde de 0,4

a 0,8 du fait de l'implication d'interactions dee&yelectrostatique.

Modele de Langmuir

Le modéle de Langmuir est bati a partir d'une a®able I'équilibre entre les molécules
adsorbées et les molécules libres en solutiotraplpsiie sur les hypotheses suivantes :
* les sites d'adsorption sur le matériau sont inddgets et équivalents.
» chaque site ne peut adsorber qu'une seule moléfmrlmant ainsi une
monocouche sur la surface.
* les molécules adsorbées n'interagissent pas digtse e
Dans ces conditions I'équilibre d'adsorption p&drge comme :
M + S =SM, de constante d'équilibre_K
La quantité de molécules fixée sur I'adsorban¢qullibre (SM) est notées§ Ceq €St

la concentration en molécule (M) dans la solutioW & volume de solution.
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Le principe de conservation de la matiére indique k@ somme des quantités de sites
actifs libres (S) et occupés (SM) a I'équilibre égale a la quantité de sites actifs initiale. Par
ailleurs, un site ne pouvant adsorber qu'une seolécule, cette quantité initiale de sites est
égale a la capacité maximum de l'adsorbant d.a quantite de sites libres a I'équilibre est
donc égale a la différence entre la quantité ileitile sites, g €t la quantité de sites occupés,
Oeqt

L'expression de la constante d'équilibieg€rmet d'écrire I'équation 11.22.

)
= [SM] _ v - 9eq équation 11.22
[S][M] (qmax - qeqjc Ceq( max qeq)
\Y &

En normalisant les quantités par la masse d'adsorbant, on obtient les grandgursun
réarrangement de I'équation précédente donneld@qustion de Langmuir (équation 11.23).

:M équation 11.23
“T 14K, Cy |

ou Qq est la quantité d'entités adsorbées a l'équilimmaol.gb), Ceq leur concentration dans
la solution mol.L™), Quax la capacité d'adsorption maximum du sorbamnol.g') et K. la
constante de Langmuit.@?).

La constante de Langmuir est ainsi identifiée eéolastante d'équilibre de la réaction
de fixation d'une molécule libre sur un site ddd@bant.

Ce modele présente l'avantage d'étre directeméét aeun phénomeéne physique ;
malgré des hypothéses initiales pouvant paraitrgraignantes, il a été utilisé avec succes
pour décrire I'adsorption sur de nombreux typesndé&eriaux : charbon actjMcKay et al.
(1985)], biosorbant$Davis et al. (2003)Jou adsorbants minéra{danos et al. (2003)].

En particulier, il permet de prévoir la saturatidlan sorbant lorsque tous les sites
susceptibles d’interagir avec les entités adsorbéasoccupés. Ce phénomeéne se traduit sur
I'isotherme d'adsorption par un palier, c'est-eedime valeur constante de;Qdénommée
capacité d’'adsorption maximum Q. Le modéle de Langmuir apparait donc comme
particulierement adapté a I'étude d'adsorbantsépgass un nombre limité de sites actifs
lorsque les ions ou molécules adsorbés se morgeentapables de se condenser en couches

multiples.
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V.2 Modélisation des cinétiques d’adsorption

La modélisation des cinétiques d'adsorption, éedire la variation de la quantité de
soluté adsorbé sur un support solide en fonctioriedwps, a pour but l'indentification des
mécanismes contrdlant la vitesse de I'adsorption.

Trois étapes limitantes sont généralement consdéré

* le transfert de masse de la solution vers le naaté&dsorbant.
» ladiffusion a l'intérieur du matériau vers legsiactifs.
» laréaction d'adsorption elle-méme.

Au cours des expériences d'adsorption menées dHtes these, une agitation des
solutions est maintenue, ce qui permet de les déresi comme homogénes et de négliger la
diffusion des espéces dans le volume de la solution

Trois modeles sont généralement utilisés pour ayeroles données expérimentales :

pseudo-ordre 1, pseudo-ordre 2 et diffusion intriaqpaaire.

Modele pseudo-ordre 1

Le plus ancien des modéles cinétiques, le modededusordre 1 a été proposeé par
Lagergren en 1898. Considérant I'adsorption comim#ée par la formation de la liaison
entre soluté et site actif, la loi de vitesse p@te écrite avec I'équation 11.24.

% =k,.(Q,, —Q(t)) équation I1.24

Q(t) est la quantité de soluté adsorbé au temPg;ta quantité de soluté adsorbé a I'équilibre

et k; une constante cinétique. Aprés intégration, oreabt'équation 11.25.

IN(Qg, — Q1)) = IN((Qeq —Qy)) —kyt équation 11.25

Qo est la quantité initiale de soluté.

Modele pseudo-ordre 2

Développé par Y.S. Ho et G. McKdio et al. (1998)]pour traduire I'existence d'un
équilibre entre espéce en solution et espéce agklsddmodéle pseudo-ordre 2 suit I'équation
11.26.

% = k,.(Q, ~Q(t))? équation 11.26
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Q(t) est la quantité de soluté adsorbé au temPs;ta quantité de soluté adsorbé a I'équilibre
et k une constante cinétique. Apres intégration, oreabt'équation 11.27.

1 1

Q,~QW) Q.

Cette équation s'avere plus adapté pour décriraldemnées expérimentales que le

+k,t équation 11.27

modeéle pseudo ordre 1 pour de nombreux biosorlpentet al. (1998)]

Modele de diffusion intraparticulaire

Lorsque l'adsorption n'est pas limitée par la iéacentre soluté et site actif mais par
la diffusion du soluté a l'intérieur du matériadlef et al. [Allen et al. (1989)Jont montré
que la quantité de soluté adsorbé varie en foncléla racine carrée de t (équation 11.28)

Q(t) = k,t*? équation 11.28
kq est la constante de diffusion. Elle dépend dufmierfit de diffusion de I'espéce considérée,

ainsi que de la largeur des pores empruntés érigorr du matériau adsorbant.
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Chapitre 1l : Formulation et caractérisation dedlbs d'alginate magnétiques

La préparation et la caractérisation des billedgdiate magnétiques utilisées pour
I'extraction de molécules organiques sont décdtass ce chapitre.

La matrice des billes est constituée d'alginatewrs@ropriétés magnétiques sont dues
a l'encapsulation de nanoparticules magnétiguesnaghémite \(-Fe,0O3), apportées sous
forme de ferrofluide citraté. D'autre part, l'ingoration de particules de charbon actif permet
d'augmenter la capacité de l'alginate a adsorleemiddécules organiques.

La synthese des billes repose sur les mécanismgslifieation propres de l'alginate :
deux agents réticulants seront utilisés : des matled" et I'‘épichlorohydrine. La méthode de
réticulation utilisée a un impact sur les propsépdysiques des billes comme ['élasticité, ou
la porosité.

Apres une présentation des gels d'alginate, lemqoites suivis pour synthétiser les
billes seront détaillés. Les billes d'alginate n&gjues seront ensuite caractérisées : nous
étudierons la morphologie et la taille des billesir porosité, leur composition chimique et

leurs propriétés magnétiques.
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Chapitre 1l : Formulation et caractérisation dedlbs d'alginate magnétiques
| Les gels d'alginate

.1 Généralités

Les alginates ont la capacité de former des hydsaye présence de cations divalents
ou trivalents. Cette méthode de gélification, ditrotropique, met en jeu des interactions
entre les charges des cations et les fonctionsoxgidie portées par les monomeres
mannuronate (M) ou guluronate (G) des chainesidé&tky

Les cations Cd sont les plus employéraget et al. (2001)] mais les cations
divalents B&", SF* [Morch et al. (2006)] C&* et C#*, [Rodrigues et al. (2006) ; Jang et al.
(1995)] ou les cations trivalents Alet FE* sont aussi utiliséiroll et al. (1996) ; Zouboulis
et al. (2002)] En particulier, les cations Fepermettent de préparir situ des oxydes de fer
magnétiques, le réseau d'alginate jouant le rékem@latepour les particulefBrayner et al.
(2005) ; Llanes et al. (200Q)]On peut noter que les cations Mme permettent pas la
formation d'un gel, le sel d'alginate de magnésatant soluble dans I'eau. L'affinité des
chaines d'alginate pour les cations responsabli&sfdemation du réseau dépend de la nature
des cations et du monomeére, M ou G, impliqué. Ramele, les ions CG& présentent une
affinité marquée pour les blocs G par rapport doxsM [Wang et al. (1998) ; Haug et al.
(1965) ; Draget et al. (2000)|Cette différence d'affinité disparait lorsque s Cd* sont
utilisés a la place des ionsT#_u et al. (2006)]

Par ailleurs, les motifs M et G jouent des roldgdents au sein du gel ; ses propriétés
physiques dépendent donc du rappl\é%t, de la quantité et de la répartition des motifethG

en blocs MM ou GG ou en blocs hétérogenes MG. Alasiblocs MM forment des structures
en ruban souple, conférant au gel une certainé@téset les blocs GG forment des zones de
jonction rigides. Le matériau final peut donc &hes ou moins élastique ou mécaniquement
résistant selon l'alginate utilisé.

Le mécanisme de gélification de l'alginate a faibjet d'une étude approfondie par
différentes équipegStokke et al. (2000)pbnt utilisé des études de rhéologie et de diffusio
des rayons X aux petits angles pour observer langéee adoptée par l'alginate lors de sa
gélification ; linteraction calcium/polysaccharide été simulée a l'aide des modeles de
dynamique moléculaire pour observer la conformati®s chaines de polysaccharide en
présence et en I'absence de cations cal¢naccini et al. (1999) ; Peric et al. (2008)].e
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Chapitre 1l : Formulation et caractérisation dedlbs d'alginate magnétiques

mécanisme proposé consiste en une transition goat@nnelle des chaines d'alginate apres
addition des cations multivalents a un sel d'akgirde sodium, les chaines passant de I'état
d'hélices flexibles a un état ordonné ou deux @sasont associées. L'association de ces deux
chaines se fait par un mécanisme coopératif x&tiéin d'un cation dans un bloc GG facilite
la capture d'un second cation au sein du mémedite les deux chaines impliquées ; ce

mécanisme meéne a la formation de zones de jonatiamiveau des blocs GG. Par la suite, la

gélification se poursuit par une agrégation desegode jonction en domaines étendus
(figure 111.2).

chaines d'alginate libre

[92)

formation de liaisons
entre blocs GG

agrégation des zones de
jonction en domaines étendys

figure Ill.1 : schéma du mécanisme de formation d'un gel d'dgida calcium, d'apres
[McHugh (2001)].

Bien que la gélification ionotropique soit le moylenplus répandu pour préparer des
gels d'alginate, le besoin de moduler les promigtéysiques, en particulier le comportement
mécanique des gels, a conduit a l'utilisation decukants chimiques. Les réticulants
chimiques utilisés sont de nature variée, maisgues® des traits communs : deux fonctions
réactives distinctes, de facon a pouvoir réagicaleux chaines différentes et un squelette
carboné souple afin de conférer au gel une certdasticité au niveau des zones de jonction
[Moe et al. (1993)]

Généralement, un gel d'alginate de calcium esiséittomme précurseur lors de la
préparation de ces gels. Ceci permet de conseavéorine obtenue lors de la phase de

gélation ionotropique.
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Chapitre 1l : Formulation et caractérisation dedlbs d'alginate magnétiques

Parmi les réticulants couramment utilisés, on teoulépichlorohydrine, le
glutaraldéhyde et I'acide adipique dihydrazinel@aib 111.1).

Epichlorohydrine Glutaraldéhyde Acide adipique dihydrazine
Q Q o
W/\C| J-I\/\/U\ HZNHN\’(\/\)LNHNH
2
O H H o)

tableau Ill.1 : structure des réticulants chimiques classiquernéhs$és pour former des gels
d'alginate.

Ces différents constituants réagissent au niveawzdees de jonction déja établies ou
deux monomeres G sont rapprochés autour d'un cdivahent. Les fonctions réactives des
réticulants réagissent alors avec les fonctionbaaflate ou hydroxyle des monomeéres G,

selon la nature de I'agent réticulant (figure )Il.2

figure 111.2 : réticulation de l'alginate, d'apré@hattarai 07].Le réticulant est, de gauche a
droite : cations C&', épichlorohydrine, glutaraldéhyde et acide adigglihydrazine.

Les gels d'alginate se présentent sous difféeréoteses. Selon le procédeé utilisé, il est
possible d'obtenir des billes de taille variaflau et al. (1996) ; Fundueanu et al. (1999)]
des films d'épaisseur controlg&oger et al. (2006)pu des fibre§Starker Moe (1994)|Dans

le cadre du travail présenté ici, nous avons pgegas billes de taille millimétrique.
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|.2 Préparation des billes d'alginate

Différentes méthodes de préparation de billes idatg ont été décrites dans la
littérature, les trois les plus couramment utilgséent :

» La synthése par extrusionVelings et al. (1995) ; Fundueanu et al. (1999)]
une solution de sel d'alginate est introduite gouttgoutte a l'aide d'une
seringue dans une solution contenant le réticulaatréaction rapide entre
l'alginate et le réticulant a la surface permefidger la forme sphérique de la
goutte au sein de la solution. Le volume internéadgoutte gélifie par la suite
au fur et & mesure de la diffusion du réticulantravers de la surface de la
bille en formation.

» La gélification d'un aérosol[Serp et al. (2000)} cette méthode repose sur la
pulvérisation d'une solution dalginate a l'aideund’électro-spray, les
gouttelettes de taille micrométrique ainsi formé&est dirigées vers un bain
contenant le réticulant afin de figer leur formdeetr taille.

* La synthese en microémulsionfSafarikova et al. (2003) ; Poncelet et al.
(1999)] : cette méthode conduit a la synthese de billesitle micrométrique.
Elle repose sur la dispersion d'une solution aguelmginate au sein d'une
phase hydrophobe en présence de tensioactifs. imafion de billes est
obtenue en rajoutant un réticulant a la phase Ipyaroe : la gélification des
gouttes de solution d'alginate est ensuite asquagéene réaction a l'interface

des micelles.

Dans le cadre de ce travail, nous avons préparéitles d'alginate contenant des
nanoparticules magnétiques et du charbon actif.sNoons choisi d’utiliser pour cela la
synthése par extrusion dont la mise en ceuvreraptesi Cette méthode conduit a la formation
de billes de taille millimétrique, ce qui permettiéencapsuler facilement les différents
matériaux envisagés, dont notamment les partialdesharbon actif dont la taille peut étre
supérieure a 100 um.

Pour jouer sur la porosité des billes, deux typegdiculant sont utilisés : les ions
calcium et I'épichlorohydrine. Les billes corresgdantes seront dénommées respectivement
CaMB et EpiMB par la suite.
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Il Synthése des billes d'alginate magnétiques

[I.1 Billes d’alginate réticulées par les ions calc  ium (CaMB)

Le protocole expérimental pour la préparation dédesbd'alginate par extrusion est
largement décrit dans la littératyfeundueanu et al. (1999) ; Blandino et al. (1999)]a été
adapté a la synthese de billes d’alginate magresiqu cours de la these d’Audrey-Flore
Ngomsik [Ngomsik et al. (2006)]de facon a encapsuler du Cyanex 272, un extractant
commercial, pour adsorber des polluants inorgasique

Nous avons a notre tour adapté le protocole afautdmatiser au maximum la
synthése des billes et ainsi faciliter un éventirelngement d'échelle vers une synthése en
grande quantité de billes d'alginate magnétiquesm@élange contenant l'alginate de sodium,
le ferrofluide citraté et le charbon actif est aauit goutte a goutte dans un bain de calcium a
l'aide d’'une seringue. Un pousse-seringue mécaragéte utilisé pour préparer les billes de
facon continue et sans l'intervention d'un opératén outre, les propriétés magnétiques des
billes sont utilisées pour les attirer hors de tmez de chute des gouttes et éviter leur
coalescence : pour cela, un aimant est placé aamidu bain de calcium. La figure 1.3

présente le montage expérimental utilisé.

Suspension d’alginate de sodium +
ferrofluide citraté + charbon actit
(seringue entrainée mécaniquement)

aimant =———>

bain de Cad

figure 111.3 : montage expérimental pour la synthese des bilkdgidate magnétiques
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Expériences préliminaires

Pour mettre au point le protocole de préparatios bidles, nous avons effectué
guelques expériences préliminaires. Nous avonsmmotnt déterminé le temps nécessaire
pour attendre la gélification totale de l'alginateprécisé les conditions expérimentales pour

les étapes de lavage des billes d'alginate magrestiq

Cinétique de gélification

Afin de visualiser les échanges ioniques lors dgélification et déterminer le temps
nécessaire pour une gélification complete, noussgaivi I'évolution de la masse des billes
CaMB et la variation des quantités d’ions calciy@al,) et sodium ([Na) dans les billes en

fonction du temps passé dans le bain de calciwgurgilll.4).

[Ca]b, [Na] , (mmol.g *um)

0.6
0.5 1 "_'_‘__...._Q_Q. .............. o O —m e m i i =
,,, *
i
0.4 {; 20
i 18 +
: 16 =
i ,514 h N e [ n
0.3 1, ;12 [ ]
_i E£10 1
o 8
d 2 6
0.2 1 8 4
! =
1 2
i 0 ‘ ‘ ‘
01!t 0 100 200 300 400 500
‘; t (min)
r'-A-‘— Py Y A mrm e m A
0« ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300
t (min)

figure 1ll.4 : évolution des quantités de cations calcium €t sodium A) dans les billes
CaMB en fonction du temps. Les quantités de catgmrg exprimées en millimole par
gramme de billes humides. La variation de la massae bille (moyenne sur 10 billes) en
fonction du temps est reportée en insert. Les igmepointillés sont des guides pour I'ceil.
Conditions expérimentales : mélange précurseur @al5 comprenant 0,501 g d’alginate ;
0,051 g dle charbon actif et 13,2 mL de ferrofll&e ; bain de calcium : 67 mL de CaGl
0,5 mol.L".

Lors de la gélification, les échanges ioniquesfetfient en environ 1 heure. Les ions

Na" sont progressivement remplacés par des ioAs;@al’équilibre, il ne reste plus que 33%
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des ions sodium présents initialement. D'autre, partnasse moyenne d'une bille diminue
avant de se stabiliser apres environ 1 heure. G@ttéwution de masse est attribuée a la
formation du réseau d'alginate : sa densificationgpessive chasse une partie de l'eau
contenue dans le volume de la goutte.

Par la suite, nous avons choisi pour la synthéseodebilles d’alginate un temps de
maturation dans le bain de calcium de 10 heures, durée largement suffisante pour
s’assurer de la gélification compléte de l'alginate

Lavage des billes

Le suivi de la gélification des billes CaMB montree la concentration en ions Ca
dans les billes aprés le passage dans le bainldena[Ca}= 0,49 mmol.&num), est bien
supérieure a la quantité nécessaire pour un écHafgevec les ions Nanitialement présents
dans le mélange précurseur. En effet, la concémtranitiale de cations Naest égale a
0,088 mmol.ghum ; cette valeur est calculée & partir des quanti@@sodium associées aux
fonctions carboxylate de l'alginate et du citratenctionnalisant les nanoparticules
magneétiques.

Les ions calcium présents dans les billes ne sont ¢pas tous associés aux charges
négatives des fonctions carboxylate, il reste das libres au sein des billes. Or une trop forte
force ionique peut diminuer l'affinité des billeis-a-vis de I'adsorption de polluants chargés
par des gels dalginate, comnj€hen et al. (1997)]l'ont observé lors de I'étude de
l'adsorption de cations usur des gels d'alginate dChang et al. (1994)]lors de la
bioadsorption de cations Bgsur des parois cellulaires @seudomonas-AeruginasRour
éliminer ces ions libres et diminuer la force iar@gdans les billes, des lavages a I'eau distillée
sont nécessaires. Pour s'assurer de l'efficacgéladages, nous avons introduit des billes
fraichement préparées dans un bain d'eau disgliémiivi I'évolution de la quantité d'ions
calcium dans les billes en fonction du temps. Larlse correspondante est présentée sur la
figure III.5.

96



Chapitre 1l : Formulation et caractérisation dedlbs d'alginate magnétiques
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figure 111.5 : évolution de la concentration en ions calcium danséchantillon de billes
d'alginate magnétiques fraichement préparées desenags placées dans de I'eau distillée. Le
trait en pointillés est un guide pour I'ceil. Lesagtités de cations sont exprimées en millimole
par gramme de billes humides.

Conditions expérimentales »m7,092 g,mcontenant 100 mg d’alginate ; 10 mg de charbon
actif et 253 mg de nanoparticules de maghémiteessiu ferrofluide V3c ; volume du bain :

20mL d'eau distillée.

La quantité d'ions calcium contenus dans les billlesinue progressivement,

atteignant un palier au bout d'environ deux hewmsespondant a une valeur finale de
0,17 mmol.gfum Soit une diminution de 60%. Cette quantité resteérieure a la quantité

d'ions calcium nécessaires pour un échange 1:2 lageions sodium présents initialement
dans les billes. Pour éliminer I'exces d'ions cafgi nous utiliserons par la suite les billes

apres trois lavages successifs d'une durée delsurs chacun dans des bains d'eau distillée.

Protocole expérimental

La procédure suivie pour préparer les billes CaldBdétaillée dans I'encadré suivant.
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Protocole expérimental : Synthése de billes CaMB

* Préparation du mélange de matériaux précurseurs aute dans un béchgr

\1%4

des masses connues d'alginate de sodiugg) (mde charbon actif en poudr
(mac) et un volume M de ferrofluide de concentration [Fe] correspondant
une masse de maghémitg.pDe 'eau distillée est ajoutée de fagon a ajudter
la concentration en matériaux ; le volume du mé&agt noté V.
* Le mélange est agité durant 1,5 a 2 heures a I'dida agitateur mécaniqu¢

(moteur réglé & une vitesse de 450 tr.imémtrainant une palette en téflon).

1%

» La solution de précurseurs est versée goutte atgalans un bain de chlorur
de calcium de concentraton 0,5 molLet de volume 400 ml.

Le goutte a goutte est effectué a travers une kegde 1,1 mm de diametr

D

interne & une vitesse de 4,3 mL.thinla hauteur de chute des billes est fle
6 cm.
» Les billes sont laissées au repos dans le bairatizuen une dizaine d'heures.

* Les billes sont ensuite lavées dans trois bainsessifs d'eau distillée d

1%

volume 2.V, et pesées pour déterminer leur magge m

Lors de la formation des billes, le bain de calciteste incolore, indiquant que le
charbon actif et les nanoparticules d'oxyde desfamt bien encapsulés dans les billes.
L'analyse du bain par spectrométrie d'absorptiomafue confirme I'absence de fer.

Apres leur synthese, les billes CaMB peuvent étilesées directement, elles sont
alors ditehumidesen raison de l'eau qu'elles contiennent, ou séctiges une étuve a 70°C
pendant trois jours.

Le tableau 11l.2 précise les quantités de matérigugcurseurs utilisées lors des
différentes synthéses de CaMB. Ces quantitgg, (Mac et M) Sont exprimées en masse de
matériau par masse de billes CaMB humide (fhgg. La quantité Mnp indique la masse de

maghémite/-Fe0s.
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ferrofluide

- Malg Mac Moo (Ghum)

RETErence | (mg.gum? | (Mg.gur) référence |, L€l Ve Mmnp VML | pilles humidek
(mol.L™) | (mL) (Mg.Gum )

CaMB1 15,5 (1,6 V2c 1,2 79,25 39 300 193,69
CaMB2 175 1,8 V2c 1,2 19,88 11,1 300 171,69
CaMB3 16,5 1,7 V3c 1,09 87,49 41,7 300 182,18
CaMB4 16,1 1,6 V3c 1,09 87,49 40,7 300 186,29
CaMB5 15,9 1,6 V3c 1,09 87,49 40,3 300 188,37
CaMB6 15,9 15,9 V3c 1,09 14,58 39,8 50 31,62
CaMB7 , _
(plusieurs 16 1,6 V3c 1,09 variable |\ iable 3%%& variable
synthéses

CaMB8 15,1 75,6 V3c 1,09 8,75 38,1 30 19,93
CaMB9 .
(plusieurs 16 1,6 V3c 1,09 variable | variable 5 variable
synthéses
CaMB10 15,7 1,6 Vac 1,45 87,33 40,2 400 254,60
CavMB11 16,4 0 Vac 1,45 87,33 42,0 400 243,90

tableau 1.2 : quantités de matériaux précurseurs utilisées tlars synthéses de billes CaMB.
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[I.2 Synthése de billes réticulées a I'épichlorohyd  rine (EpiMB)

Lorsque I'épichlorohydrine est utilisée en tant gé8culant, la formation du gel
d'alginate est plus lente qu'avec les ions calciomne peut donc pas former directement des
billes. Cette difficulté est généralement contoelihattarai et al. (2007)]en préparant dans
un premier temps des billes CaMB, puis en effedtleméticulation par I'épichlorohydrine

dans un deuxiéme temps, selon le protocole déthilé I'encadré suivant :

Protocole expérimental : préparation de billes Epiv

» Préparation des billes CaMB selon le protocole déprécédemment 3

partir d'un mélange précurseur de volume V.
* Les billes CaMB sont lavées dans trois bains ssife éthanol/eat
(60%/40% v/v) d'un volume 2.V de facon a échanger dolvants §
I'intérieur des billes.
* Les billes sont placées dans une solution constitii&pichlorohydrine §
15,28 g¢.I* (0,165 mol.[Y) dissoute dans un mélange éthanol/dau
(60%/40% v/v). Une solution de soude & 1 mbldst progressivemert
ajoutée ; le pH final est de I'ordre de 13,4.

* Les billes sont laissées dans cette solution pandidreures puis lavée

v)

dans trois bains successifs d’eau distillée, chdquage dure 2 heures.
* Lors du dernier lavage, le pH est ramené a uneurafgoche de 7 par
ajout de quelques gouttes d’acide nitrique conceentrtes billes son

ensuite utilisées directement ou séchées danstume & 70°C.

Comme lors de la préparation des billes CaMB, iIkssbEpiIMB peuvent étre utilisées
directement sous fornteumideou séchéeslans une étuve a 70°C pendant trois jours.

La réaction de réticulation est rappelée sur larégll.6.
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figure 111.6: schéma de la réaction de réticulation de l'algingtar une molécule
d'épichlorohydrine a partir d'alginate de calciuniapres [Bhattarai et al. (2007)].

Au cours de la préparation des billes EpiMB, onbs&rve aucune coloration des
différentes solutions, ce qui indique que la tédatlu charbon actif et des nanoparticules
magneétiques restent encapsulées.

Le tableau I111.3 reporte les conditions expérimbagautilisées pour les différentes
synthéses de billes EpiMB. Celles-ci sont exprimgesnasse de matériau normalisée par la
masse de billes EpiMB séchées (en nigdyou humides (en mg-gum).
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ferrofluide

billes Maig Mac \Y V NaOH oH final Mpo

humides | (Mg.Gum") | (MY.Gum ") e [Fe] Ver Mo (mL) (mL) (Ghum)
YPE 1 (mol.LY | (ML) | (Mg.Gur?)

EpiMB1 14,6 1,5 V3c 1,09 8,74 37,0 300 250 13,0 205,30
billes Mag Mac [Fe] VEr Mmnp V V NaOH , Mpo
. ; . type . ; H final
sécéhes | (MG.Gec) | (MP.gec) | PC [ (molLY | (ML) | (Mg.gec’) | (ML) | (mr) | P (Gsed

EpiMB2 305,6 30,6 V3c 1,09 87,49 773,1 300 200 13,0 6,545

EpiMB3 277,3 27,7 V4c 1,45 68,71 709,8 300 150 — 10,82

EpiMB4 264,1 26,4 V4c 1,45 34,35 676,1 150 100 13,5 5,68

EpiMB5 264,7 26,5 V4c 1,45 68,71 673,1 300 200 13,4 11,41

EpiMB6 2274 227.,4 V4c 1,45 68,71 582,3 300 250 13,4 13,19

EpiMB7 279,6 28,0 V4c 1,45 68,71 715,8 300 250 13,2 10,73

tableau 111.3 : quantités de matériaux précurseurs utilisées ttes syntheses de billes EpiMB.
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IIl Caractérisation des billes

[11.1 Morphologie

Les billes humides obtenues apres la synthésesphériques (figure 111&). Lors du
séchage, elles restent sphériques (figuresbllldu prennent une forme allongée (figure
l1l.7c). Ceci est lié au mode de préparation des biteseffet, si on place un aimant prés du
bain de calcium pour éviter la coalescence deesbitirs de la gélification, les nanoparticules
magnétiques s’alignent sous l'effet du champ magunét Lorsque la gélification est terminée,
les nanoparticules magnétiques bloguées dans éauéd’alginate restent alignées. Ceci
introduit de I'anisotropie dans la structure dbilke.

Cet effet est observé par Varghal. ainsi que Csetnelet al. [Varga et al. (2005) ;
Csetneki et al. (20063t exploité pour préparer des gels magnétiqugmdesité contrblable
par la température. Des nanoparticules magnétidomstionnalisées par une coque en
polymere thermosensible sont alignées dans un chmagmétique, et un gel de poly(vinyl
alcool) (PVA) est formé autour d'elles. A la fin egélification, le champ est coupé et les
nanoparticules, immobilisées au sein de la matriegtent alignées. Lorsque la température
est augmentée, la taille des coques des nanopastidiminue, ouvrant un espace dans le gel
autour des nanoparticules. L'alignement initial dasoparticules permet aux cavités ainsi

créées de former un pore continu au travers duriraaté
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figure 111.7 : photographies de billes a humides ;b séchées, synthétisées sans champ
magneétique ¢ séchées, synthétisées en présence d'un champtigagné
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[11.2 Taille des billes

Les parametres de la distribution en taille dded#ont obtenus a partir du traitement
de photographies numériques des billes par uni&gie reconnaissance de forme (ImageJ).
Pour avoir des mesures précises, I'analyse estteffe sur plus de 200 billes par synthéese. A
titre d’exemple, nous avons reporté sur la figlik® un résultat obtenu pour des billes CaMB

humides.

25

= = N
o ol o
L L L
T T T

% (échantillon de 295 billes)

(6]
!
T

15 1.7 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45
Diamétre (mm)

figure 111.8 : histogramme de taille pour des billes CaMB humi@&MB1) modélisé par
une gaussienne ¢d 2,85 mm,o= 0,07).

La distribution en taille est modélisée par unecfmm gaussienne d’équation
I S
g2

la méthode des moindres carrés permet d’accédeliamvetre moyen et a I'écart type

_ 2
f(d)= F{— (dz—dzo)} L’ajustement de cette équation a la courbe erpEntale par
ag

(o) pour différentes syntheses. Les résultats obtammisrgportés dans le tableau lll.4.
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billes CavB EpiMB
référence CaMB1 CaMB7 EpiMB1
Mag (MY.Gum ) | 15,5 15,5 9,2 9,2 10,9 14,6
Mac (MY.Gum") 1,6 1,6 0,9 0,9 1,1 1,5
Mmnp (M. Gum ) | 39,2 44.4 79,9 99,8 143,00 37,0
do
2,85 2,80 3,20 3,15 3,50 2,56
(mm)
o 0,07 0,03 0,06 0,04 0,06 0,06

tableau Ill.4 : diamétre moyen (det polydispersitéo de billes d’alginate magnétiques
humides.

Pour une méme synthése, les billes sont relativehmnogenes en taille, la valeur de
o étant toujours inférieure a 0,1. La taille moyenies billes varie en fonction du mode de
réticulation de l'alginate : les billes EpiMB sqgitis petites que les billes CaMB. En outre, la
taille augmente lorsque les billes encapsulent pine grande quantité de matériau, qu'il
s'agisse de nanoparticules magnétiques ou deylagtide charbon actif.

La taille des billes EpiMB séchées de forme allengé été estimée partir des
périmetres observés sur les photographies numérigbe modélisant les résultats ainsi
obtenus par une distribution gaussienne, on calgoke taille moyenne de 1,3mm et une
polydispersité de 0,16. La polydispersité assetefde ces tailles traduit bien la plus grande
irrégularité induite par le séchage a I'étuve.

[11.3 Surface spécifique et porosité

Les propriétés d’adsorption des matériaux poregedédent du nombre et de la nature
des sites actifs mais sont également liées a lsepo@ de pores. La détermination de la
surface spécifique, du volume poreux et de laidigiion du volume poreux des billes est
donc essentielle pour caractériser nos matériaux.

Dans un premier temps, les billes ont été obserpéegnicroscopie électronique a
balayage. Les billes d’alginate sans matériau endégfigure 111.9a) présentent une surface
lisse[Fundueanu et al. (1999)]Par contre, les billes CaMB humides (figure b).®nt une
surface irréguliere et rugueuse. Ceci peut étra le présence de particules de charbon actif

de taille micrométriqgue dans les billes ; Joétaal. [Jodra et al. (2003)] observent un
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changement d’aspect similaire pour des billes dhalig encapsulant du charbon actif. La
figure 111.9c représente la coupe d’'une bille CaMBmide : on observe une organisation
interne similaire a celle d'une éponge avec de meuses alvéoles. Les billes présentent une

structure poreuse a I'échelle du micrometre.

| b
WDN6 3 mm 5, 00KkVE x9L0k SIS ume

figure 111.9 : clichés de microscopie électronique a balayaga bille d’alginate sans
matériau encapsulé, d’'aprés [Fundueanu et al. (3P9%D bille CaMB humide ¢ coupe
d'une bille CaMB humide

Nous avons ensuite effectué des mesures d'adsorgtzote a basse température
(77K) selon le protocole décrit au chapitre Il pdéterminer la surface spécifique des billes
et quantifier leur porosité. Il est a noter quettagements thermiques visant a éliminer I'eau
des échantillons avant la mesure ne permettent’pasenir des informations sur les billes
humides, seules les billes CaMB et EpiMB séchééslamc été étudiées.

Les mesures effectuées sur les billes CaMB sécmiestrent que celles-ci
n‘adsorbent qu’'une faible quantité d’azote et stwric tres peu poreuses. Le séchage a I'étuve
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des billes CaMB s'accompagne de la fermeture dunwelporeux, par I'effondrement de la
structure alvéolaire observée par microscopie gleitjue a balayage, et la forte réduction de
la taille des pores de la matrice d'alginate.

Cette transformation est décrite comme irréversiptecipalement en raison de la
rigidité de la matrice réticulée par les ions aaici[Peric et al. (2008) ; Fundueanu et al.
(1999)]. Ainsi, des billes CaMB séchées remises dans ahgien ne regonflent pas et ne
retrouvrent pas la porosité des billes humidesni@ene, Rassist al. [Rassis et al. (2002)]
observent lors du séchage de gels d'alginate dmucalcontenant de la bentonite une

densification notable du matériau, avec des poegsetite taille.

Contrairement aux billes CaMB, les billes EpiMB ad®nt les molécules d'azote
(figure 111.10). Cette différence de comportememtrrpet de montrer indirectement que la
réticulation chimique a été efficace. Le traitemdas isothermes par la méthode Brunauer,
Emmet et Teller (BET), décrite au cours du chagitrelonne accés a la surface spécifique
des billes qui représente la surface totale paéwe masse, porosité ouverte comprise. On
mesure ainsi pour une synthése de billes EpiMB autace spécifique de 65 4t nt.gseo
correspondant & environ 2462152 nf.g ac en rapportant la surface spécifique & la quantité
de charbon actif encapsulé. Cette valeur est upérix celle du charbon actif non encapsulé
(1465 nf.g'ac) : la surface supplémentaire provient de la matritalginate et des

nanoparticules magnétiques.
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Isotherm Linear Plot

40— ------- s e oo s oo Rt et SORTEE L EE Rt -
- I I I I 1 I I I I I

I I I I 1 I I I ! " I

] ! ! ! ! ! : : b O

1 1 1 1 1 1 1 I+ 1 1

1 : : : : : : : 8 : :
S S A A T . T HE i HE— T
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

] ! ! ! ! ! : 4 : ! !

| 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

4 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
T S
| 1 1 1 1 1 -I' 1 1 1 1

1 ! ! ! ! L ! ! ! !

— - I I I I 1 I I I I I
=] ! ! ! ! + ! ! ! ! !
® 2%t s e oo e n ARt SRR Rt R SOREEE L EEEEEE
e - I I I _I_ 1 I I I I I
E ] ! ! e ! ! ! ! ! !
3 4 1 1 .I + 1 1 1 1 1 1 1
3 ] : L : : : : : : :
£ ot S S — S S SR S S LS i
2 i 1 o 1 1 1 1 1 1 1 1
b=} 1 ++I 1 1 1 1 1 1 1 1
< - I + I I I 1 I I I I I
B I+ | | | 1 | | | | |

Fnd _|_ 1 1 1 1 1 1 1 1 1
- 1 1 1 1 1 1 1 1 1
§ 15tk : : : 4 ; g ] ; H
s T T T T T T T . A "
1 : : : : : : : : : :

| | | | | 1 | | | | |
I+ ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
10 -~ oo omme o oo oo oo oo s BUECEEEE EERRE
| | | | | 1 | | | | |

| | | | 1 | | | | |

- 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

| | | | | 1 | | | | |
R S R S S SR S I S L L

i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

| | | | | 1 | | | | |

| | | | 1 | | | | |

- 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

c IIIIiIIIIiIIIIiIIllillllillllillllillIliIIIIiIIIIi
0.0 0.1 02 0.3 04 0.5 0.6 07 0.8 09 1.0

Relative Pressure (P/Po)

figure 111.10 : isotherme d'adsorption d'azote a 77K sur les SiEpiMB2.

L’isotherme d’adsorption d’azote sur les billes MBi est compléte (pression relative
maximale voisine de 1), on peut donc en déduir®leme poreux des billes, 0,059 toi'sec
soit 2,24 cm.glac, contre 1,4 crg'ac pour le charbon actif non-encapsulé. D’autre part,
l'isotherme de désorption présente une hystérémisrgpport a l'isotherme d'adsorption,
indiquant la présence de mésopores. La méthode aHbKawazoe donne accés a la
distribution du volume contenu dans ceux-ci moyenrdes hypothéses sur la forme des
pores. Nous avons pris la méme forme en fente que @ charbon actif, ce matériau
contribuant a la majorité de la surface spécifigLee figure 111.11 présente un exemple de
distribution poreuse obtenue pour les billes EpiMB distribution poreuse pour le charbon

actif non encapsulé est rappelée.
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figure 111.11 : distribution poreuse calculée par la méthode Honvidawazoe
trait en pointillés : charbon actif non encapsuléait plein : billes EpiMB2 séchées.

Les largeurs des pores des billes EpiMB sont caaprientre 1 et 15 nm. Ces
dimensions sont du méme ordre de grandeur queamédie moyen des nanoparticules
magnétiques, ce qui explique qu'elles restent pggkans le réseau. Ceci est en accord avec
les observations effectuées précédemment indiquaittn’y avait pas de perte de matériau
lors de la synthese des billes. Par contre, lesspsont suffisamment larges pour permettre la
diffusion de molécules polluantes, ce qui favoadeur cinétique d’adsorption.

Par rapport au charbon actif non encapsulé, on lperdlume contenu dans les pores
d'une taille supérieure a 15 nm, alors que le velgontenu dans les pores de taille comprise
entre 1 et 15 nm est plus important. Cette anabygsecompatible avec les observations de
Rassiset al. [Rassis et al. (2002)sur des gels d'alginate de calcium encapsulantde
bentonite : des images par microscopie électronigartrent que les particules encapsulées
sont recouvertes par la matrice d'alginate : asllenpose la taille maximale des pores
ouverts au matériau qu'elle entoure.

L'augmentation du volume contenu dans les pordailiie comprise entre 1 et 15 nm
est liée a la propre porosité de la matrice d'aklginCes pores permettent la circulation des
molécules a lintérieur de la matrice des billesaetravers la coque extérieure. La taille

maximale observée pour ces pores, proche de 1®sinsjmilaire a celle observée par Klein
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et al. [Klein et al. (1983)] qui utilisent des billes d'alginate comme suppoour des
expériences de chromatographie d'exclusion stérifans ces expériences, seules les
molécules de Dextran présentant un diametre hyddigue inférieur a 1% 1 nm sont
ralenties par les billes d'alginate remplissantdionne : les pores traversant celles-ci sont

donc d'une taille inférieure a ce diametre.

[11.4 Composition des billes

Taux d'humidité

Pour déterminer le taux d'humidité des billes d'ale magnétiques utilisées sous
forme humide, des échantillons de billes sont peséss a I'étuve a 70°C jusqu’a ce que leur
masse soit stable. Le taux d’humidité obtenu edtodére de 94,5 0,5 %. Il varie peu avec

la composition des billes et le mode de réticufatio

Estimation du nombre de sites carboxylate

Les fonctions carboxylate des billes jouent un réésentiel dans les mécanismes
d'adsorption en fournissant des sites chargés ilsles de fixer des ions. Ces fonctions
proviennent des motifs M et G de l'alginate, aigsie du citrate fonctionnalisant les
nanoparticules magnétiques.

Le nombre de sites carboxylatg,{) est évalué a partir de la mesure de la quargité d
contre-ions sodium associés a ces fonctions audsemélange précurseur (équation 111.1).
=[Na],, +[Na]

Nprec équation I11.1

alg mnp
[Na]ag et [Na}wnp sont les quantité d'ions sodium servant de caotre-aux fonctions
carboxylate de l'alginate et des nanoparticules n@iagues, respectivement. Elles sont
calculées a partir des valeurs déterminées dachdpitre 2 en multipliant celles-ci par la
masse de précurseur normalisée par la masse de frdsentées dans le tableau 111.2
(équations 1.2 et 11.3).

[Na],,, =[Na]

o equation 1l1.2 ; [Na] .., =[Na],.m,, équation I11.3

alg alg, précurseurma mnp
* [Na]agprécursed 4144-1§ mo'-glalg
* [Na]p dépend du ferrofluide utilisé (voir tableau 11.8) est de l'ordre de

1
0,5 mmol.g maghemite
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Les valeurs degtc pour les difféerentes syntheses de billes d'alginagnétiques sont

reportées au sein des tableaux I11.5 et 111.6 pesibilles CaMB et EpiMB respectivement.

Détermination des quantités de fer, calcium et sodi  um dans les billes

Nous avons déterminé les quantités de fer gf;edalcium ([Cajo) et sodium([Najo)
contenus dans les billes par spectrométrie d’altisorgtomique selon le protocole présenté
dans le chapitre Il. Les résultats de ces dosagasdifférentes synthéses de billes CaMB et
EpiMB sont reportés dans les tableaux 111.5 eBlIOn y rappelle les quantités de matériaux
précurseurs ainsi que la masse de billes obtetairade la synthese ().

A partir de la quantité de ferrofluide introduitergs les billes, il est possible de
calculer la quantité théorique de fer présent desbilles ([Fep). La comparaison de [Fekt
[Fe]lo, montre un bon accord, indiquant I'encapsulationssaerte des nanoparticules
magneétiques.

Dans le cas des billes CaMB, il ne reste plus d'isodium, ce qui montre que la

réaction de réticulation de l'alginate est totéler contre, la concentration en ions calcium
. ) r\]prec - Ve " . Ve -
[Ca]yo est bien supérieure az— qui représente le nombre d'ions calcium théoricerém

associés aux fonctions carboxylate des billes. Malgs lavages, il reste des ions calcium
libres au sein des billes. Leur quantité est évalerg placant I'échantillon de billes dans 20
mL d'eau distillée pendant 48 heures. La quantitigl calcium relargués dans la solution
([Ca]) est alors dosée. La quantité d'ions calcium aéscaux fonctions carboxylate des

billes est déterminée a l'aide de la relation [g4{Ca]. Les valeurs calculées sont comprises
entre 0,046 mmol:gum et 0,060 mmol.gwm En exprimant cette quantité en nombre de
charges (g Vvoir équation 111.4), on obtient des valeurs déme ordre de grandeur que les
quantités prec €Stimées precédemment.

N, = 2.([Ca],, —[Ca],) équation llI.4.

Pour les billes EpiMB, la réaction de réticulatipar I'épichlorohydrine a permis le
départ d'une partie du calcium, remplacée parales sodium venant de I'ajout de soude. Le
calcium restant est présent quasi entierement kwose fixe, alors qu'une partie des ions
sodium est libre. Si les cations calcium n'étapBsents au sein des EpiMB qu'en temps que
contre-ions des citrates ou des fonctions carbteylids auraient été échangés en quasi-
totalité par des ions sodium lors de la réactiomédieulation, la soude étant utilisée en large

exces. Les ions calcium encore présents danslles bont donc vraisemblablement encore
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mis en jeu au niveau des zones de jonctions : énd@grréticulation de l'alginate par
I'épichlorohydrine, une partie du volume des biljesde la méme organisation que les billes
CaMB.

Les ions C& et N& restant dans les billes aprés étre restées 4&helams I'eau
distillée servent de contre-ions aux fonctions oaytate apportées par l'alginate et les citrates
fonctionnalisant les nanoparticules magnétiques.dasages effectués sont donc a comparer
au nombre de sites apportés par les précursegnsatd et ferrofluide citraté.

La quantité de charges apportée par les contresiotisim et calcium est déterminée a
l'aide de I'équation III.5.

N, = 2.([Cal,, —[Ca],) + ([Na],, ~[Na],) eéquation III.5.

Les valeurs calculées pour les difféerentes synthésat reportées dans les tableaux I11.5
et 111.6.

La comparaison entre les valeurs gec®t re, pour les differentes syntheses de billes
EpiMB montre que le dosage des contre-ion§ @aNd dans les billes surestime Iégérement
le nombre de sites carboxylate par rapport a unerméation a partir des quantités de
précurseurs. Toutefois, les valeurs dg at nyec restent proches, ce qui montre l'accord entre
les deux types de caractérisation du nombre de Gitdoxylate des billes.

Le dosage des ions €aet Nd dans les billes aprés adsorption de colorantsraour
permettre d'observer I'évolution de l'occupatios ddes carboxylate et de quantifier les

échanges ioniques.
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CaMB

référence CaMB1 | CaMB3 | CaMB4 CaMB5 CaMB6 | CaMB8 | CaMB10 | CaMB11
Mpo
193,69 182,18 186,29 188,37 31,62 19,93 254,6 243,9
Jgum
[Fe]io
1 0,49 0,52 0,51 0,50 0,50 0,48 0,50 0,52
mMmol.g hum
[Fels
1 0,43 0,50 0,53 0,53 0,46 - - 0,52
mMmol.g hum
[Ca]bo
1 0,085 0,058 - 0,088 0,079 0,071 0,057 0,055
mMmol.g hum
[Na]bo
1 0 0 - 0 0 0 0 0,002
mMmol.g hum
[Ca]
1 0,025 0,008 - 0,023 0,033 0,011 0,005 -
mMmol.g hum
Nexp= 2-([Ca]b0'[ca]|)
1 0,12 0,10 - 0,13 0,09 0,12 0,10 -
mMmol.g hum
Nprec
0,083 0,093 - 0,090 0,090 0,087 0,090 0,073

mmol.g hum

tableau I11.5 : composition chimique des billes CaMB
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EpiMB

référence | EpiMB2 | EpiMB3 | EpiMB4 | EpiMB5 | EpiMB6 | EpiMB7
Mpo
6,545 10,82 5,68 11,41 13,19 10,73
gSGC
[Felio
1 8,80 9,2 8,79 8,74 7,56 8,90
MMOl.§ sec
[Fe], dosé
4 - 8,7 8,0 9,2 8,0 8,8
MMOl.§ sec
[Ca]no dosé
1 0,96 0,94 0,77 0,73 0,71 0,77
MMOl.g sec
[Na]yo dosé
1 0,61 0,34 0,87 0,63 0,69 0,11
MMOl.§ sec
[Ca]
1 0,01 0,01 0,03 0,02 0,02 0,08
MMOl.§ sec
[Na]
1 0,22 0,22 0,63 0,51 0,50 0,04
MMOl.g sec
r1exp
L 2,3 2,0 1,7 1,6 1,6 1,6
MMOl.§ sec
r]prec
1,4 1,5 15 15 1,3 1,6

mmol.g'sec

tableau 111.6 : composition chimique des billes EpiMB
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[11.6 Propriétés magnétiques des billes

L’incorporation de nanoparticules d’oxyde de fer sein de billes d’alginate leur
confére des propriétés magnétiques propres. Dansagraphe nous avons comparé le
comportement de billes CaMB contenant des quantitasables de nanoparticules
magneétiques avec celui du ferrofluide précurseas. différentes mesures ont été effectuées a
l'aide de deux montages différents : magnétomettehantillon vibrant et magnétometre a
SQUID ; le premier permet des mesures qualitatstgsun ensemble de billes tandis que le

magnétometre a SQUID peut étre utilisé pour étudksrbilles individuelles.

Mesures avec un magnétometre vibrant

La mesure de la réponse de I'échantillon a un charagnétique extérieur par un
magnétometre vibrant permet de tracer la courbiendiatation qui représente I'évolution de
'aimantation (M) du matériau en fonction du champgnétique (H) appliqué. Les mesures
ont été effectuées sur des billes CaMB humidesuetesferrofluide citraté non encapsulé
(figure IIl.1). Pour s'affranchir des différencee duantités de nanoparticules dans chaque

échantillon, I'aimantation M est normalisée par sonantation a saturation gy
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figure 111.12 : comparaison des courbes d'aimantation des billes1B (CaMB7-2) ¢) et du
ferrofluide précurseur V3a.
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Chapitre 1l : Formulation et caractérisation dedlbs d'alginate magnétiques

La courbe d'aimantation obtenue pour les billes BaMimides ne présente pas de
différences avec celle du ferrofluide non encapsués courbes sont caractéristiques d’un
comportement superparamagnétique: I'aimantatioiie rn absence de champ magnétique,
augmente progressivement avec le champ magnétppleg@é, jusqu'a atteindre un palier
correspondant a l'aimantation a saturatiog dd matériau. Lorsque I'on diminue le champ
magnétique appliqué, I'aimantation M décroit sapstérésis, retrouvant une valeur nulle a
champ nul. La réponse des nanoparticules magnétaue champ magnétique appliqué n'est

donc pas modifiée par leur encapsulation.

Mesures a l'aide d'un magnétometre a SQUID

Nous avons étudié le comportement magnétique dles BiaMB individuelles a l'aide

d'un magnétométre a SQUID. Un exemple de courb@mdiaation est présenté sur la

figure I11.13.
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figure 111.13 : exemple de courbe d'aimantation d'une billes CaMigistrée a I'aide d'un
magnétometre & SQUID. La courbe en pointillés agjuide pour I'ceil.
Quantité de nanoparticules magnétiques encapsulégs= 115,8 mg.gun- (bille CaMB9)

A partir ce cette courbe on peut déterminer l'aitaion a saturation du matériau {M
et la susceptibilité magnétique des billes, mesurée a partir de la pente a l'oegie la

courbe (équation 111.6). Cette grandeur est caritigue du comportement magnétique d'un
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matériau et est utile au calcul de la force magunétF créée par un gradient de champ
magnétique extérieur (équation 111.7).

Xzz—l\l_/: équation I11.6 ; F = (XI:| .Iﬁ)ﬁ équation I11.7

0

Expériences préliminaires

Avant d'étudier l'influence de la quantité de naaipules magnétiques encapsulées
dans les billes sur leurs propriétés magnétiquess mvons vérifidi) I'homogénéité de la
répartition des nanoparticules magnétiques audasrbilles pour une synthese donr{égJa
reproductibilité des résultats d'une syntheseudréa

Les mesures ont été effectuées en placant uneaillsein du magnétométre et en
imposant des champs magnétiques variant de -80B0& B.ni* (soit -10 & 40 Oe). Ces
champs faibles donnent accés au début de la calgbeantation des billes qui permet de
déterminer la susceptibilité magnétiguelLa figure 111.14 présente les valeurs obtenuas po
deux syntheses de billes différentes, les mesyaa# &té effectuées sur 10 billes CaMB pour

chaque synthéese.

0.1

0 T T T T T

0 2 4 6 8 10 12
n°essai

figure 111.14 : comparaison des susceptibilités magnétiques ertrégspour deux syntheses
de billes CaMB effectuées dans les mémes condito%® synthése (CaMB7-1) ¢ 2°™®
synthése (CaMB7-2)

Conditions expérimentales ¥ 17,5 mg.g' ; mac= 1,8mMg.g" ; Myn= 44,4 mmol.g
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Pour une synthese donnée, la variation de la stilsidé® magnétique est assez
importante, ce qui indique que la répartition dasaparticules magnétiques au sein des billes
n'est pas parfaitement homogéne. Par contre, tadegtibilité des résultats d'une synthése a
l'autre est tres bonne. On obtient en effet desuwalmoyennes de susceptibilité magnétique
égales a 0,0% 0,01 S.I. pour la premiére synthése®07+ 0,015 S.I. pour la deuxieme. Ce
résultat est satisfaisant car le plus importantl@seproductibilité des syntheses, les billes

n'étant pas utilisées individuellement lors deskagtion de polluants.

Effet de la quantité de nanoparticules magnétiquesicapsulées sur les
propriétés magnétiques des billes

Afin d'optimiser la quantité de ferrofluide a inddre dans les billes d'alginate
magneétiques et ainsi minimiser les champs et gnéslide champ nécessaires pour induire un
déplacement donné de la bille, nous avons étudipdct de la quantité de nanoparticules
encapsulées sur les propriétés magnétiques dess.bMour cela, nous avons augmenté
progressivement la quantité de ferrofluide utilieés de la préparation de la solution de
précurseur afin d'obtenir des échantillons de dilpgésentant des fractions volumiques
croissantes en nanoparticules. Les concentratinnfereont été vérifiées par spectrométrie
d'absorption atomique et le diameétre des billestéa reesuré pour calculer la fraction
volumique @ de nanoparticules dans les billes. Des exemplescdarbes obtenues sont

présentés sur la figure 111.15.
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figure 111.15 : exemple de courbes d'aimantation de billes CaMB ithesncontenant des
guantités variables de nanoparticules magnétiquesgstrées a l'aide d'un magnétometre a
SQUID. Les courbes en pointillés sont des guides paeil.

Quantités de nanoparticules magnétiques encapsulérs, en mg.gum* (fraction
volumique®) : ¢ 31,7 (0,5 %)m 57,1 (1,1 %);A 105,2 (1,8 %)p 115,8 (2,0 %) $ 118,7
(2,1 %).

A partir de ces courbes on détermine les grandeetsMs pour chaque échantillon..

L'évolution dex avec la fraction volumique est reportée sur larigll.16.
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figure 111.16 : évolution de la susceptibilité magnétique de bilz8VIB humides en fonction
de la fraction volumigue en nanoparticules magnétgpour deux séries de syntheses.
m CaMB7¢ CaMB9

Les résultats obtenus pour deux séries de syntdésemctes sont cohérents.

On observe une augmentation linéairexdavec la fraction volumiqué. La pente,

% déterminée avec un coefficient de corrélation @D, est égale a 7,77. Cette valeur est

tres proche de celle obtenue pour le ferrofluideatd précurseurd{< 2% ;% =7,49). Ce

rapport est caractéristique des nanoparticulessés et permet d’'accéder au paramétre
d’interaction dipolairey = 3x qui représente le rapport de I'énergie d’intexactiipole-dipole
magnétique a I'énergie d’agitation thermid@azeau et al. (2003)]Ce résultat montre donc
gue les interactions entre particules ne sont gemngées lors de leur encapsulation.
Notamment les nanoparticules magnétiques ne sesragr&gées dans les billes et restent bien

dispersées comme dans le ferrofluide précurseur.

Sur la figure 111.17, nous avons reporté I'évolatie I'aimantation a saturationgvn

fonction de la fraction volumique en particutes
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figure I11.17 : évolution de l'aimantation & saturation des billéaMB9 en fonction de la
fraction volumique en nanoparticules magnétiques.

Comme pour le ferrofluide, I'aimantation a satunatiles billes d'alginate magnétiques
varie linéairement avec la fraction volumique emoyarticules magnétiques. Par contre, la
pente, égale & 213000 Almpour les billes est inférieure & celle mesuréer po ferrofluide
précurseur, 254000 Afn; elle reste toutefois du méme ordre de grandeudifférence peut
s’expliquer par une mauvaise soustraction de ldribanion diamagnétique de la cellule en

plastique utilisée pour porter I'échantillon, cetbatribution diminuant I'aimantation mesurée.

En résumé, les propriétés magnétiques des billefgimhte encapsulant des
nanoparticules d'oxyde de fer ont été étudieesipax méthodes différentes. La mesure par
magnétometre a échantillon vibrant montre un cotepoent global superparamagnétique,
similaire a celui d'une suspension stable conteleam&me type de nanoparticules. De méme
I'étude des billes individuelles a l'aide d'un mégmetre a SQUID montre que I'évolution
des paramétres caractéristiques, susceptibilithétmgiex et aimantation a saturationsM
avec la fraction volumique en particules est la m@ue pour le ferrofluide précurseur. Ainsi,
I'encapsulation permet de conserver les propridggnétiques des nanoparticules employées.
En particulier, les interactions magnétiques emaeticules ne sont pas modifiées, elles
restent bien dispersées au sein des billes et mibleet pas a priori agrégées. La
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détermination des propriétés des billes peut dare éffectuée simplement en extrapolant
celles du ferrofluide utilisé pour leur synthéseaugmentation de la susceptibilité

magnétique et de l'aimantation a saturation avequlantité de nanoparticules encapsulées
montre que I'on peut optimiser les propriétés méguoeés des billes en utilisant un précurseur
concentré en nanoparticules. Il faudra toutefoisfieé que les comportements observés

restent valables lorsque la fraction volumique erigules dans les billes est supérieure a 2%.
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Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté lpamatton de billes d'alginate
magnétiques encapsulant des particules de chartidn lae protocole de synthése de ces
billes permet de modifier facilement leur formubatj en jouant sur les quantités de matériaux
encapsulés ou en changeant le réticulant de laamatialginate. On distingue deux types de
billes selon le réticulant utilisé : les billes sabtenues en utilisant comme réticulant les
cations calcium (billes CaMB) ou un réticulant cigoe, I'épichlorohydrine (billes EpiMB).

Les billes préparées ont été caractérisées. Lealysn chimique montre que les
matériaux introduits lors de la synthése sont cetephent encapsulés, en particulier les
nanoparticules d'oxyde de fer qui conferent audxedbilleurs propriétés magnétiques et
contribue via les fonctions carboxylate a augmeldenombre de sites actifs chargés des
billes. Le dosage des cations calcium et sodiutmpede qualifier le degré de réticulation de
la matrice d'alginate et d'évaluer le nombre glasakites carboxylate apportés par l'alginate
et les ions citrate fonctionnalisant les nanopaltie magnétiques. Ces sites représentent les
sites actifs chargés des billes impliqués dansdigdion des colorants.

Les billes d'alginate magnétiques apparaissentupese a plusieurs échelles. A
I'échelle du micrometre, I'observation par micrgsecélectronique a balayage montre une
structure ouverte, tres alvéolée. La porosité diéeshd'alginate magnétiques pour des tailles
caractéristiques inférieures a 100 nm a été étymhéadsorption d'azote a 77 K, et comparée
au charbon actif employé comme précurseur. Lesshilléveloppent une surface spécifiqgue
supérieure a celle du charbon actif non encapseélé lla porosité propre de la matrice
d'alginate. La distribution poreuse des billes Epis&chées montre que la plus grande partie
du volume poreux est localisé dans les pores dangeur comprise entre 1 et 15nm. Cette
taille est inférieure au diamétre hydrodynamique nnoparticules magnétiques encapsulées,
ce qui leur permet de rester bloguées dans laceattalginate.

Enfin, le comportement magnétique des billes dialigi a été étudié. Elles présentent
un comportement de type superparamagnétique gieilai celui du ferrofluide citraté
précurseur. D'autre part, I'é¢tude de la variatian ld susceptibilité magnétique et de
I'aimantation a saturation en fonction de la frattvolumique en nanoparticules montre que

les interactions magnétiques entre particules nepas modifiées par I'encapsulation.
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Chapitre IV : Adsorption par des billes d'alginategnétiques réticulées avec des ions calcium

Introduction

Au cours de ce chapitre, nous étudierons le corapmmt des billes d’alginate
magnétiques humides réticulées a l'aide de catmaisium (notées CaMB) vis-a-vis de
'adsorption des colorants modeles choisis : laillle méthylene chargé positivement et le
meéthyl orange, chargé négativement. La comparaiesnquantités de colorant adsorbé par
les billes CaMB permettra d’évaluer l'influence ldenature de la charge du polluant sur son
adsorption.

Dans un premier temps, nous observerons le compentedu systeme a I'équilibre.
La mesure de la quantité de colorant adsorbé pabilles CaMB a permis de construire les
isothermes d'adsorption. Ces isothermes donnentirdesmations sur les mécanismes
d'adsorption impligués et permettent de détermiaecapacité d'adsorption de nos billes.
L'impact de la formulation des billes et du pH $e8 quantités de colorant adsorbé sera
également étudié.

Dans un deuxiéme temps, nous étudierons les ciugstig’'adsorption des colorants
par les billes CaMB, de facon a déterminer les temgcessaires pour atteindre I'équilibre
d'adsorption.
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| Etude a I'équilibre de l'adsorption de colorants par les

billes magnétiques

L’adsorption a I'équilibre des colorants par lebelsi CaMB humides a été étudiée en
construisant des isothermes d’adsorption. Ellesésgmtent la variation de la quantité de
colorant adsorbé a I'équilibre ¢Qen mmol.gum) en fonction de la concentration en colorant
dans la solution (& en mmol.LY). De facon & éliminer I'influence de la quantitédsorbant
utilisée pour construire les isothermesg €st normalisé par la masse de matériau utilisée ;
(équation IV.1).

_ V(C, - Ceq)

oq = équation IV.1

V est le volume de la solution de colorant dansiddlg sont plongées les billes CaMR, 1&
concentration initiale en colorant et m la massedsiorbant, noté yrpour les billes et ax
pour le charbon actif.

Une isotherme d’adsorption permet donc de tradgraphiquement I'équilibre
s’établissant entre les molécules de colorant ptésedans la solution et celles adsorbées sur
les billes CaMB. Les propriétés de cet equilibreré&ggercutent sur la forme des isothermes
[Hinz (2001)]. Notamment, lorsque le matériau adsorbe une daadiiie de colorants par
unité de masse, l'isotherme d’adsorption présenterglateau correspondant a la capacité
d'adsorption maximum du matériau, notég,Q

Pour vérifier que le charbon actif encapsulé coresses propriétés d'adsorbant, nous
avons construit les isothermes d'adsorption dex a®lorants par le charbon actif non
encapsulé.

L’influence de la formulation des billes sur l'adstion des colorants est également
étudiée, en particulier en regard de la quantitécharbon actif et de nanoparticules
magnétiques encapsulées.

Enfin, nous avons observé I'impact du pH de latsmtude colorants sur les propriétés

d’adsorption.
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[.1 Protocole expérimental

Pour réaliser une isotherme d’adsorption, les édltars sont préparés en mettant en
contact une solution de colorant de concentratmtfaie connue avec l'adsorbant, billes ou
charbon actif non encapsulé. Lorsque I'équilibré @&sbli, 'adsorbant est extrait de la
solution. La quantité de colorant non adsorbé dansolution est ensuite analysée par
spectrophotométrie.

Pour I'étude des billes CaMB, nous avons choisfixier la quantité de billes et de
faire varier la concentration initiale de colorangs billes n’ayant pas été séchées apres leur
synthese, nous parlerons de billes CaMB humidesr Faliser les isothermes d’adsorption
par le charbon actif non encapsulé, nous avonsemisontact une solution de colorant de
concentration initiale fixée avec une masse de badraractif variable. Le protocole
expérimental employé est donné dans le chapitre II.

Les isothermes sont construites a température atebiRour chaque isotherme, les
conditions expérimentales utilisées sont précidées la Iégende de la figure.

Les précisions suivantes seront données :
* pH des échantillons : sauf indication contraireyéeur de pH correspond au pH
naturel des échantillons, sans addition de basBamide.
* Masse de billes humides,nmatilisée pour chaque échantillon.
» Reéférence de la synthese des billes CaMB.
La référence de la synthése permet de retrouveoiaposition des billes donnée dans le
tableau 111.2 (chapitre IlI).
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|.2 Etude de l'adsorption a I'équilibre

Les isothermes d’adsorption du méthyl orange ebldu de méthyléne par les billes
CaMB humides sont présentées sur la figure 1V.1.
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figure 1V.1 : isothermes d’adsorption des colorants modelasriéthyl orange# bleu de
méthylene) par les billes CaMB humides.

Conditions expérimentales : bleu de méthylendebiCaMB3 ; np= 6,073 gum; pH= 6,8.
Méthyl orange : billes CaMB5 ; g 6,271 0ghum ; pPH=6,9.

Les deux isothermes montrent que la quantité deraal adsorbé par les billes R
augmente avec la quantité de colorant dans laisol(e), puis tend a se stabiliser.

Avec le méthyl orange, un palier est atteint, cepgrmet de déterminer la capacité
d’adsorption maximum des billes vis-a-vis de cett@écule & Qax exs 1,8.10° mmol.g'hum

Pour le bleu de méthyléne, la saturation n'est gieinte, mais on peut toutefois
estimer la valeur de Qx expd 5,7.1F mmol.g'um

Bien que les deux colorants utilisés soient touscdglsorbés par les billes, le bleu de
méthylene I'est en quantité beaucoup plus impatgué le méthyl orange. Cet écart provient
d'une différence de réactivité des colorants aescsites actifs des billes. La présence de
fonctions carboxylate favorise l'adsorption du bt méthylene chargé positivement par

rapport au méthyl orange chargé négativement.
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Comparaison avec le charbon actif non encapsulé

De facon a vérifier que le charbon actif conserse sapacités d’adsorption lors de
I'encapsulation des billes, nous comparons lesasotes d'adsorption des colorants par les
billes CaMB avec celles obtenues avec du charbtinnan encapsulé.

Cette comparaison nécessite d’harmoniser les uniiisées. En effet, I'efficacité
apparente du charbon actif est diminuée du faladermalisation de g par la masse totale
des billes. Ainsi, nous exprimerons@n millimole de colorant adsorbé par gramme de
charbon actif, noté mmol’gc. Dans le cas du charbon actif seul, la masse déach pesée
peut étre directement utilisée dans le calcul dg; @ans le cas des billes CaMB, nous
utiliserons la quantité ga de charbon actif encapsulé au sein de I'échamiiitiisé.

Les isothermes d’adsorption obtenues avec les ddsarbants sont présentées sur la

figure IV.2 pour le méthyl orange et sur la figlive3 pour le bleu de méthylene.
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figure 1V.2 : comparaison des isothermes d’adsorption du métnghge par les billes
CaMB humides4) et par le charbon actify).
Conditions expérimentales : billes CaMB5y;=%,271gnum ; pPH= 6,9.
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figure IV.3 : comparaison des isothermes d’adsorption du bieuméthyléne par les billes
CaMB3 @) et par le charbon actiff.

Un agrandissement des courbes poys(B mmol.g'ac et G< 0,8 mmol.[* est présenté en
insert.

Conditions expérimentales : billes CaMB3;=6,073ghum ; pH= 6,8.

Le tableau IV.1 regroupe les valeurs des capagdig@sorption (Qa) mesurées.

charbon actif
CaMB )
non encapsulé

5,7.10° mmol.g"hum
34,6 mmol.gac 0,7 mmol.gac

1,8.10° mmol.g'hum

bleu de méthyléne

méthyl orange
y g 1,2 mmol.gac 1,0 mmol.gac

tableau V.1 : capacités d'adsorption maximum des billes CaMBletcharbon actif non
encapsulé

Dans le cas du méthyl orange, la capacité maxiaia#sorption des deux adsorbants
est du méme ordre de grandeur{@ 1, 0,1 mmol.g'ac). Par contre, si le charbon actif
non encapsulé a une capacité d'adsorption du béeméthyléne (u= 0,7 mmol.gfac)
proche de celle du méthyl orange, les billes adsdrbne quantité beaucoup plus importante
de bleu de méthyléne Q= 34,6 mmol.dac). On peut en déduire que I'adsorption du

méthyl orange par les billes est trés largementalueharbon actif, celui-ci conservant une

134



Chapitre IV : Adsorption par des billes d'alginategnétiques réticulées avec des ions calcium

efficacité similaire a celle qu’'il présente lorsfjui’est pas encapsulé. La légére différence
peut étre attribuée a la présence de méthyl ordage la solution contenue dans le volume
poreux, ainsi qu’a la formation de complexes aescchtions calcium présents dans les billes.
Dans les deux cas, les molécules de méthyl oraagont plus présentes dans la solution a
I'extérieur des billes et sont comptées comme dss sans étre fixées sur le charbon actif
encapsulé.

L’adsorption du bleu de méthyléne par les billesMBava au-dela de la capacité
d’adsorption du charbon actif, ce qui confirme piroation dans l'adsorption des sites
carboxylate apportés par l'alginate et les ionsatet fonctionnalisant les nanoparticules
magnétiques en plus de la surface du charbon actif.

Sur la figure IV.4 sont représentées les isotheredsorption du bleu de méthylene
et du méthyl orange par le charbon actif non endéptes quantités adsorbées sont du méme
ordre de grandeur : le charbon actif n'est doncspéectif vis-a-vis de l'adsorption des deux
colorants. On obtient en effet un rapport entreckgsacités d'adsorption maximum des deux

Qnax(bleude méthyleng
Q... (orangeméthy)

colorants, , €gal a 0,7 dans le cas du charbon actif, cortfe Bour

les billes, ce qui indiqgue une augmentation deélecivité lors de l'adsorption des deux

colorants par les billes.
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figure 1V.4: comparaison des isothermes d’adsorption du mébngghge et du bleu de
méthyléne par le charbon actif non encapsulé

Villacanaset al. [Villacanas et al. (2006)jont étudié I'adsorption par le charbon actif
de dérivés du benzéne (aniline, phénol, nitrobemzen lls expliquent que les interactions
entre les molécules contenant des noyaux aromatefue charbon actif sont dues aux forces
de Van der Walls entre les électrons délocalisésndgaux aromatiques et les électrons des
banded1 des structures graphéne en surface du charbdnlaatideux colorants étudiés ici
comprennent des noyaux aromatiques similairest p@srquoi leur comportement vis-a-vis
du charbon actif est proche.

Par contre, I'encapsulation du charbon actif dass Hilles d’alginate magnétiques
permet d’avoir un systeme sélectif, puisque lagnés de charges négatives dans les billes
permet d’adsorber préférentiellement le bleu dengiéhe chargé positivement.

Ces résultats sont en accord avec différentes £tgmrtées dans la littérature. Par
exemple, Linet al. [Lin et al. (2005)] ont étudié I'adsorption de bleu de méthyléne,id&c
gallique et de p-chlorophénol par du charbon awiri encapsulé et par des billes d’alginate
non magnétiques encapsulant du charbon actif. dtsneontré que le charbon actif non
encapsulé adsorbait les différentes molécules sapsne sélectivité alors que les billes
d'alginate encapsulant le charbon actif adsorbentintage de bleu de méthyléne chargé
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positivement que de p-chlorophénol neutre et déagallique (chargé négativement au pH de
I'étude). L’étude en paralléle de billes d’alginatencapsulant pas de charbon actif montre
gue celles-ci n'adsorbent que le bleu de méthypEnei les molécules testées. La sélectivité
en faveur du bleu de méthylene des billes d’algireicapsulant du charbon actif est donc
bien due a la matrice polymere.

Aravindhanet al.[Aravindhan et al. (2007)montrent également que I'adsorption d'un
colorant Sandopel basic blaglpar des billes d'alginate de calcium sans matérecapsulé
est due aux interactions entre la charge positivecalorant et les sites carboxylate de
l'alginate.

Lors de I'étude de I'adsorption du phénol par déded d’'alginate encapsulant des
particules de charbon actif par Joaraal. [Jodra et al. (2003)] un phénomene similaire
d’adsorption sur l'alginate et le charbon actif esservé. Les expériences d’adsorption sont
effectuées a un pH d'environ 6, une valeur suffieant éloignée du pKa du phénol (),
pour considérer que la totalité des molécules sqestonées. Sous cette forme, le phénol
peut former des liaisons hydrogéne avec les siédsogylate de I'alginate en plus d’interagir
avec la surface du charbon actif par l'interméeéiales électrons délocalisés dans son cycle
benzénique. Les capacités d’adsorption maximumhdeue constituant sont maintenues par
rapport a leur version non combinée (alginate seaharbon actif non encapsulé).

De méme Parlet al. [Park et al. (2007)]ont étudié l'adsorption de métaux lourds
(PE* ; Cd* ; Zr?* ou Mrf") et de p-toluidate par des billes d'alginate ncagnétiques
encapsulant du charbon actif. Le p-toluate, chaéggativement, est uniquement adsorbé par
le charbon actif, sans perte d'efficacité par rapao charbon actif non encapsulé, alors que
les cations de métaux lourds sont adsorbés ssitésscarboxylate.

En conclusion, la combinaison charbon actif/algirsg montre capable de discriminer
les polluants a adsorber selon leur charge. On g@ut modifier les quantités de charbon
actif encapsulé en fonction de la molécule viséasiApour adsorber des polluants sans se
préoccuper de la sélectivité, nous encapsuleroasqdantités importantes de charbon. Par
contre, pour adsorber préférentiellement les potlugositifs, c’est I'effet de I'alginate qu'il

faudra amplifier.
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1.3 Mise en évidence des échanges ioniques

Dans cette partie, nous nous intéresserons aux nisétes d’adsorption faisant
intervenir les sites chargés des billes. Ce typendeanisme est classiquement décrit dans la
littérature, notamment pour I'adsorption par dedants dérivés de biopolymeres de cations
métalliques, tels que, par exemple, le nickel etdbalt[Ngomsik et al. (2006)]le cuivre
[Lim et al. (2008)]ou le plomiDhakal et al. (2005)]

Nous avons étudié I'évolution des quantités d’icalsium présents dans les billes lors
de l'adsorption des colorants. En effet, les ioakiam étant les contre-ions associés aux
fonctions carboxylate, l'implication des sites c¢jésr négativement dans l'adsorption des
colorants doit se traduire par un échange ionigque eolorant et contre-ions €a

Les figures IV.5 et IV.6 présentent les isotherndéadsorption respectivement du

meéthyl orange et du bleu de méthylene et I'évotutdes quantités de cations calcium

présents dans les billes ([ga]
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Figure IV.5: A : isotherme d’adsorption du méthyl orange par keles CaMB ;m :
évolution de la quantité de calcium contenu dassiles CaMB [Caj. La ligne en pointillés

est un guide pour I'ceil.
Conditions expérimentales : billes CaMB5=6,271 gum; pH= 6,9.
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Figure IV.6 : ¢ : isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne lgar billes CaMB ;m :
évolution de la quantité de calcium contenu darssdiles CaMB ([Caj) ; les lignes en
pointillés sont des guides pour ceil.

Conditions expérimentales : billes CaMB3 ;6,073 0hum ; pH= 6,8.

Dans le cas du méthyl orange, la quantité de cal@antenu dans les billes ne varie
pas de facon significative, elle reste égale auantjté de calcium présent dans des billes
placées dans de I'eau distillée pendant 48 h gfcEJa) = 0,065 mmol.gnum tableau I11.5,
chapitre 1l1). Ceci est en accord avec une adsorption parhlarbon actif encapsulé au sein
des billes qui ne fait pas intervenir d’échangesgoes.

L’adsorption du bleu de méthyléne s’accompagne tgaaile d’'une diminution de la
quantité de calcium dans les billes qui confirmed$orption du bleu de méthylene sur les
sites chargés des billes.

Toutefois, un agrandissement de l'isotherme présesur la figure 1V.6 (figure 1V.7)
montre que l'isotherme d’adsorption du bleu de ylétie présente deux parties. On observe
un premier palier pour &gk 0,03 mmol.[* correspondant a &g 1,6.10° mmol.g'um (0,99
mmol.gxc) une valeur proche de la capacité d'adsorptiorinrede du charbon. D'autre part,
la quantité de calcium dans les billes y reste tzomns avec [Cat 0,052 mmol.gnum Cette
guantité est trés proche de la quantité de calcastant dans les mémes billes plongées dans
de l'eau distillée pendant 48 h ([Ga][Ca}= 0,050 mmol.gn.m tableau 1.5, chapitre 1I1).
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La quantité de bleu de méthyléne adsorbé augmestete tandis que la quantité de calcium

dans les bhilles diminue.
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figure IV.7 : agrandissement de la figure IV.6 pougs€ 0,2 mmol.L}. Les lignes en
pointillés sont des guides pour I'ceil.

Ces observations permettent d’affiner notre comgmélon des mécanismes
d’adsorption du bleu de méthylene par les billesurPCG< 0,03 mmol.l*, le bleu de
meéthyléne se fixe sur le charbon actif, ce qui malifire pas la quantité d’ions calcium dans
les billes. Lorsque le charbon actif atteint saac#g maximum d’adsorption, I'adsorption du
bleu de méthyléne se poursuit en impliguant lesssiairboxylate des billes, ce qui se traduit
par la diminution des cations calcium présents diembilles.

Pour quantifier I'échange ionique entre le bleurd&hylene et les ions calcium, nous
avons calculé le rapport R qui représente la gtéadé calcium libéré par I'adsorption du bleu

de méthylene rapportée a la quantité de bleu dayheée adsorbé sur les sites carboxylate

(équation 1V.2)

R= [Cal,, —[Ca], —[Ca],
Qeq - Qeq,Ac
ou Qg est la quantité de bleu de méthylene adsorbéjailllére, Qqacla quantité de bleu de

meéthyléne adsorbé sur le charbon actif, {Cajquantité de cations calcium présents dans les

équation 1V.2
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billes et [Cajo- [Ca] la quantité de cations calcium restant dans Idssbaprées 48 h dans

l'eau distillée. La figure IV.8 représente I'évadatde R en fonction de<g
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figure 1V.8 : isotherme d'adsorption du bleu de méthyléne pabikes CaMB ¢) ; évolution
du rapport R ). La ligne en pointillés est un guide pour I'ceil.
Conditions expérimentales : billes CaMB3 ;6,073 gum; pH= 6,8.

Pour G¢> 0,06 mmol.L', la valeur de R se stabilise a une valeur proched,8,
compatible avec un échange ionique 1:2 entre lesdalcium et le bleu de méthyléne.

Un tel échange ionique a été observeé lors de Bétled'adsorption du propanolol, une
molécule cationique monovalente, par des billelgidate réticulées par des ions calcium par
[Lim et al. (1997)] Le dosage de la quantité de calcium présent lgansilles avant et aprés
contact avec une solution de propanolol et le doskgla quantité de propanolol adsorbé par
les billes montre qu'une partie du calcium est taoge par la molécule chargée positivement
selon un rapport de 2 propanolol pour 1*Cdes tests supplémentaires portant sur la
formation de billes d'alginate en utilisant commédculant un mélange d'ions calcium et de
propanolol ont mis en évidence une compétitioneetis deux especes pour la fixation sur les
sites carboxylate de l'alginate. L'augmentatiotadguantité relative de propanolol diminue la
quantité dions C4 liés aux blocs G de l'alginate, ce qui conduinaréseau d'alginate plus
lache.

Il est a noter que la totalité des ions calciumspnat pas déplacés par le bleu de

méthyléne. Si on considere le dernier point dethisrme d’adsorption (proche de.£, il
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reste dans les billes 0,032 mmdl giions calcium. Cette quantité est identique ambie de
motifs G (0,035 mmol.$.um). D’autre part la quantité de bleu de méthylénsoané sur les
sites Qeq— Qegac= 0,057 mmol.dnum) est proche du nombre de sites négatifs appoaéey
monomeres M et les ions citrate fonctionnalisans Ieanoparticules magnétiques
(0,058 mol.gum). Les ions calcium associés aux motifs G ne sontgas échangés, ce qui
garantit la conservation de la structure du gelgitiate. La cohésion des billes d'alginate
magnétiques est donc assurée lors de leur utilisati

Enfin, on calcule pour chaque point de l'isothediaelsorption la quantité de charges
positives n apportées par le bleu de méthylene adsorbé etléum restant dans les billes
(équation IV.3).

n, =2x[Ca], + Q,, — Q. ac €quation IV.3

Qeq €st la quantité de bleu de méthylene adsorbé@ailllére, Qqacest la quantité de bleu de
meéthyléne adsorbé par le charbon actif encapsulé.
Cette grandeur est comparée au nombre de sitesxgéate (R initialement présents dans

les billes CaMB utilisées (tableau 111.5, chapitiig.
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La figure IV.9 montre I'évolution de,rors de lI'adsorption du bleu de méthylene par

les billes.
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figure 1V.9 : isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne pablides CaMB €) ; évolution
du nombre de charges positivesdans les billesH(). La ligne en pointillés est un guide pour

I'ceil.

Conditions expérimentales : billes CaMB3;16,073 gum; pH= 6,8.

Le nombre de charges positivesapportées soit par le bleu de méthylene adsoibé so

par les ions calcium présents dans les billes edativement constant ; il est de I'ordre de

0,106+ 0,006 mmol.gnum Cette valeur est trés proche du nombre de sitdzorylate Prec

apportés par l'alginate et les nanoparticules ntagres égal a 9,3.70mmol.gYwm On

retrouve expérimentalement une valeur en accord gecaractérisations présentées dans le

chapitre lll, tout en montrant que tous ces site® 8npliqués dans la fixation soit de bleu de

meéthyléne, soit d’ions calcium mis en jeu dangteculation de l'alginate.
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|.4 Effet des quantités de matériaux encapsulés sur I'adsorption des

colorants

Nous avons donc mis en évidence deux mécanismdsaifation, une adsorption non
sélective par le charbon actif encapsulé et unerptisn par échange ionique avec des ions
calcium associés aux sites carboxylate de l'algirsitdes nanoparticules magnétiques. On
peut alors moduler les propriétés d’adsorption diles en jouant sur les quantités de

matériaux encapsulés.

Variation de la quantité de charbon actif

Nous avons préparé des billes contenant des gémmitriables de charbon actif en
maintenant quasiment constantes les quantitésinkdég et de nanoparticules magnétiques
(tableau 1V.2).

référence CaMB3 | CaMB6 | CaMBS8
Mac 1,6 15,9 75,6
(Mg.Ghum) (x1) (x 10) (x 47)
me}liq 16,5 15,8 15,0
(mgg hum)
mrr}rlm 41,7 39,8 38,1
(mgg hum)
My 6,073 0,632 0,664
(ghum)

tableau IV.2: composition des échantillons utilisés pour lepé&iences a charbon actif
variable. Les quantités de matériaux sont expringresnilligramme par grammele billes
humides. Les valeurs entre parenthése préciserquintité de charbon actif encapsulé
relativement a la synthése CaMB3 prise comme nééére

La figure 1V.10 présente les isothermes d'adsomptim méthyl orange par ces
différentes billes. La quantité de méthyl orangscablé augmente proportionnellement avec
la quantité de charbon actif encapsulé dans ldéssbil'isotherme d'adsorption du méthyl
orange par les billes CaMB8 est limitée expérimentant par la solubilité de ce colorant
dans l'eau (1,5.179mol.LY). Les billes CaMB8 se montrant trés efficacespiparait que le
maximum d'adsorption ne peut pas étre atteint lageconditions expérimentales choisies de
fagon a assurer une comparaison directe aveclles 6iaMB3 et CaMB6.
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Figure 1V.10: isothermes d'adsorption du méthyl orange par diéssbCaMB contenant des

guantités variables de charbon actif.
A CaMB3 (x1):m CaMB6 (x10) # CaMB8 (x47)

Les isothermes d’adsorption du bleu de méthyléresegmtées sur la figure 1V.11
montrent également une augmentation de la quadeitéolorant adsorbé avec la quantité de

charbon actif encapsulé.
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figure IV.11 isothermes d'adsorption du bleu de méthylene jgar ldlles CaMB contenant
des quantités variables de charbon actif.
A CaMB3 (x1):m CaMB6 (x10) # CaMB8 (x47)

Le tableau IV.3 regroupe les différentes valeurs cipacités maximum d'adsorption
(Qmax estimées a partir des isothermes d'adsorptiomlel@s colorants. Lorsque ce maximum
d'adsorption n'est pas atteint sur l'isothermga.x@st calculé a partir de la modélisation de

I'isotherme d'adsorption (partie 1.6).

référence CamMB3 | CaMB6 | CaMB8
Mac 1,6 15,9 75,6

(MQ.G hum) (x1) (x 10) (x 47)
bleu de méthylene| 5.7-10° | 85.10° | 10,7.10°

Qm?X
mg.g
Q... (bleudemeéthyléng 31,7 4.7 23
Q...x(méthylorange)

tableau V.3 : capacités d'adsorption maximum des billes CaMBapsglant des quantités

croissantes de charbon actif.




Chapitre IV : Adsorption par des billes d'alginategnétiques réticulées avec des ions calcium

Les capacités d'adsorption du bleu de méthylerduanéthyl orange par les billes
CaMB augmentent avec la quantité de charbon aatifigsulé, ce qui traduit 'augmentation
de la quantité totale d'adsorbants au sein dessilaBMB. Toutefois, le rapport des capacités
d'adsorption des deux colorants diminue lorsquubmtité de charbon actif augmente, ce qui
est cohérent avec l'augmentation de la quantit€alierant fixé sur le charbon actif non
sélectif par rapport au nombre constant de sitdsogglate ne fixant que le bleu de méthyléne.

Ainsi, en variant le rapport entre le nombre dessde surface du charbon actif et le
nombre de sites carboxylate, il est possible de ubeodla sélectivité et la capacité

d'adsorption totale des billes CaMB.

La figure IV.12 présente un agrandissement dehésotes correspondant aux plus
faibles valeurs de & la quantité de bleu adsorbée a été normalisétapaasse de charbon

actif encapsulé.
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figure 1V.12 : agrandissement des isothermes d'adsorption du d&unéthyléne par les
billes CaMB présentées dans le tableau 1V.4.; &3t exprimé en mmolge.
A CaMB3 (x1) m CaMB6 (x10)# CaMB8 (x47)

Comme précédemment, on observe un premier plat@auasbles valeurs de &
Lorsque la quantité de bleu de méthyléne adsoith@oesalisée par la masse de charbon actif
encapsulé, les isothermes d'adsorption par lessb@laMB3 et CaMB6 se superposent pour

Ceq< 0,03 mmol.[*, en accord avec un mécanisme d’adsorption nenfaistervenir que le
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Chapitre IV : Adsorption par des billes d'alginategnétiques réticulées avec des ions calcium

charbon actif encapsulé. Dans le cas des billesBBaMn observe un plateau dans la méme
région de G, mais il se situe a une hauteur plus faible. 1l msssible que la quantité de
particules de charbon actif soit trop importantarde volume disponible pour les accueillir :
les particules de charbon actif sont alors agrédées les billes, ce qui leur fait perdre une
partie de leur surface spécifique.

Les quantités de bleu de méthyléne adsorbé ‘apldteau (@), et les quantités
maximales adsorbées par les billeg{dsont indiquées dans le tableau IV.4.

CaMB3 | CaMB6 | CaMB8

Mac 1,6 15,9 75,6
(MY.ghum) (x1) (x10) | (x47)

Q1
mmol.g*hum 1,45.10° | 1,35.10° | 5,7.107
(mmol.g'ac) (0,87) | (0,86) (0,76)
Qmax MMOL.G hum

Valeur expérimentale 5,7.10° | 8,5.10° | 1,07.10"

tableau 1V.4: effet de la quantité de charbon actif encapsldés les billes sur I'adsorption
du bleu de méthylene.

Les valeurs au ®i plateau exprimées en mmoétg sont bien du méme ordre de
grandeur. D’autre part, la valeur dgdest voisine de la valeur calculée en utilisanbides
CaMB3 comme référence et en considérant que satigariest uniquement liée a la quantité
de charbon actif encapsulé. La quantité de coloagalsbrbé par les sites carboxylate n'est
donc pas modifiée.

Pour confirmer nos hypothéses, nous avons constsoitherme d’adsorption du bleu
de méthyléne par des billes d’alginate ne contepastde charbon actif (billes CaMB11). La
figure 1V.13 compare les isothermes d'adsorption biieu de méthylene par les billes
d'alginate magnétiques avec ou sans charbon autdpsulé. Il apparait que l'adsorption
attribuée aux sites carboxylate contenus dans illEes ltommence pour les deux types de
billes & partir de la méme concentration en saiu®03 mmol.[}) Pour des concentrations a
I'équilibre inférieures a cette valeur, seul lerbloa actif est susceptible de fixer le colorant en

solution : Qqest nul pour les billes CaMB11 mais pas pour lkasbCaMB3.
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figure 1V.13 : isothermes d'adsorption du bleu de méthyléne parHilles CaMB : A)
encapsulant 1,6 mg'g.m de charbon actif (CaMB3) xJ n'encapsulant pas de charbon actif
(CaMB11).

L'insert présente un agrandissement des isothepoesC< 0,1 mmol.L~.

Un phénomene similaire a été observe par Segji. [Segi et al. (1989)rs de I'étude
de l'adsorption du propanolol, molécule organiqirargée positivement, par des billes
d'alginate réticulées par du calcium. L'isothernabsbrption du propanolol par les billes
d'alginate de calcium ne présente une augmentdBoQq qu'a partir d'une concentration a
I'équilibre Gq non nulle. Ceci est attribué par les auteursdsdgption du propanolol sur les
sites carboxylate déprotonés de l'alginate.

Ce résultat montre que des billes d'alginate shasbon actif ne sont pas efficaces

pour adsorber le bleu de méthylene a de tres faidkeurs de &,
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Variation de la quantité de nanoparticules magnétiqu es encapsulées

Des isothermes d’adsorption des deux colorantsétintconstruites en utilisant des
billes contenant environ quatre fois moins de nantiqules magnétiques (en maintenant
constantes les quantités de charbon actif et dialg). Le tableau IV.5 présente les
différentes formulations des billes CaMB utilisééses isothermes d’adsorption du meéhyl

orange et du bleu de méthylene sont reportéegstigure 1V.14 et IV.15, respectivement.

référence CaMB2 | CaMB3
mm_rip 11,1 41,7
(MQ.g hum) (x1/5) (x1)
Ma|q 17,5 16,5
(mg-glhum)
Mac 1,8 1,7
(mg-glhum)
my 5,723 6,022
(ghum)

tableau IV.5: formulations des billes CaMB utilisées pour avse I'effet d’'une variation de
la quantité de nanoparticules magnétiques. Leswalentre parenthése précisent la quantité
de nanoparticules magnétiques encapsulées en prémaynthese CaMB3 comme référence

Dans le cas du méthyl orange, les deux isotheromsssiperposées. La variation de la
guantité de nanoparticules magnétiques, donc lati@ar du nombre de sites carboxylate, n’a
pas d'effet sur les quantités adsorbées. Par codames le cas du bleu de méthyléne, les
courbes ne se superposent que pour les faiblesrsale G, ce qui est cohérent avec le fait
gue la quantité de charbon actif est identique dessdeux types de billes. L'effet des
particules est cependant bien visible sur la sez@adtie de la courbe, attribuée a I'adsorption
sur les sites carboxylate : les billes CaMB2, gantennent moins de nanoparticules
magneétiques et donc moins de groupements carbexydsorbent le bleu de méthylene en

guantités plus faibles.
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figure 1V.14 : isothermes d'adsorption du méthyl orange par dédkesb contenant des

guantités variables de nanoparticule»: CaMB2 (m= 5,723 Gum ; m CaMB3 (m=
6,017 Gun.
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figure 1V.15 : isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne per billes contenant des
guantités variables de nanoparticules CaMB2 (m= 5,723 Gun) ; m CaMB3 (m= 6,017
Ghum)-
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I.5 Effet du pH

Pour compléter I'étude des mécanismes mis en jasude l'adsorption du méthyl
orange et du bleu de méthyléne par les billes CahdBs avons étudié I'influence du pH sur
I'équilibre d'adsorption. Pour ce faire, les coriions initiales en colorant ont été choisies
de fagon a explorer les différentes parties dethisrme d’adsorption. Pour le méthyl orange,
l'adsorption ne s'effectuant que sur le charboif, dieffet du pH n’a été étudié que pour une
seule concentration initialep@gale & 1 mmol.L. Pour le bleu de méthyléne, les mécanismes
d’adsorption étant plus complexes, I'effet du pBt@ étudié pour trois concentrations initiales
Co égales & 1, 5 et 15 mmot-l(ces valeurs sont repérées sur I'isotherme d’atisordu bleu
de méthyléne & pH naturel (figure 1IV.16)). Pogr@ mmol.L*, seule une adsorption par le
charbon actif a été mise en évidence. Par conbig, Ips concentrations plus élevées les sites

carboxylate sont également impliqués dans I'adgorpt

0.06
| |
0.05 |
P Co= 15 mmol.L
0.04 |
g
s _
g 0.03 A
£ | |
= n
o n
002 4
g——— Co=5 mmol.L*
| |
0.01 A %
|
F- Co= 1 mmol.L?
0 T T T T T T T
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

Ceq (Mmol.L ™)

figure IV.16 : choix des concentrations initiales en colorant péwudier 'influence du pH.
Conditions expérimentales : billes CaMB3;=6,073 ; g.um pH= 6,8.

La figure IV.17 présente les variations des quéstide colorant adsorbé a I'équilibre

en fonction du pH pour les différentes concentratimitiales utilisées.
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figure IV.17 : variation de la quantité de colorant adsorbé enction du pH.
A méthyl orange, & 1 mmol.L, billes (CaMB4);

m bleu de méthyléne,€ 1 mmol.L, billes (CaMB1) ;

¢ bleu de méthyléne,€ 15 mmol.L, billes (CaMB10).

Pour une concentrationo@gale a 1 mmolt, les quantités de colorant adsorbé ne
varient pas avec le pH. Ce résultat est en acosrd ane adsorption sur le charbon actif, le
mécanisme d'adsorption impliqué n'étant pas senaiblpH, comme le montrent par exemple
Villacafiaset al. [Villacanas et al. (2006)]lls n'observent pas de variation significativelale
capacité d’adsorption de différents composés aigoeg (nitrobenzéne, phénol et aniline)
par du charbon actif non encapsulé, entre pH=pHet12.

Par ailleurs, pour une concentration initiale égalls mmol.L*, la quantité de bleu de
meéthyléne adsorbé varie avec le pH, une forte ditidn étant observée a partir de pH 5.
Dans ce domaine de concentration, nous avons mgué€adsorption du bleu de méthyléne
était essentiellement due a un échange ioniqgue Bgedons calcium associés aux sites
carboxylate. En diminuant le pH, ces sites se e progressivement, devenant moins
accessibles aux molécules de bleu de méthyleng@tmpositivement.

L'effet du pH sur la capacité maximum d’adsorptiabe composés chargés par un
sorbant a base d'alginate est décrit dans laditiée, en particulier pour l'adsorption de

cations inorganiques.
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Par exemple, Par&t al. [Park et al. (2007)tilisent des billes d’alginate encapsulant
du charbon actif pour coadsorber du p-toluidateargh négativement, et des cations de
métaux lourds tels que le plomb, le cadmium ou lercure. Le p-toluidate, chargé
négativement s’adsorbe sur le charbon actif taspaésles cations se fixent au niveau des sites
carboxylate de l'alginate par échange ionique. kéggnération des billes est effectuée en les
placant en milieu acide (acide nitrique & 0,05 hibl.soit un pH de 1,3) : tous les cations
adsorbés sur les fonctions carboxylate sont atamplacés par des protons.

De méme, Limet al.[Lim et al (2007)]observent une forte variation avec le pH de la
guantité de cations Cu(ll) adsorbés par des hillglginate encapsulant des nanoparticules de
magnétite. Les cations sont adsorbés en plus gumelgité a pH basique lorsque les sites de
I'alginate et la surface des nanoparticules de mtiignsont chargés négativement. Par contre,
ce systéme adsorbe peu d’anions As(V) a pH basigeecharges négatives se repoussant
entre elles. Lorsque le pH est inférieur au poiet charge nulle des nanoparticules
magnétiques, leur surface devient positive etdgatmn d'ions As(V) augmente.

Il est & noter que pour une concentration initiate bleu de méthyléne égale a
5 mmol.L?, la quantité de bleu de méthyléne adsorbé ne paseavec le pH dans la gamme
étudiée, alors que des échanges ioniques avecofles dalcium interviennent a cette
concentration. Les sites carboxylate provienneritadginate et des ions citrate adsorbés sur
les nanoparticules magnétiques ; une adsorptionlégiée sur I'un ou l'autre type de site
pourrait expliquer ce résultat, les valeurs du pk@yen n’étant pas forcément identiques dans
les deux cas. D’autres expériences sont nécesgaivesapprofondir et vérifier ce résultat, on

pourrait notamment étendre les gammes de concensaiu de pH testées.
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I.6 Modélisation des isothermes d’adsorption

Les équations de Freundlich et de Langmuir, présedans le chapitre Il, ont été
utilisés pour modéliser des résultats expérimentaorcernant l'adsorption des deux

colorants par les billes CaMB et par le charboif aoh encapsulé.

Modéle de Freundlich

Les équations correspondantes a ce modéle sordléagpdans I'encadré suivant :

Equation générale :
Qeq = KFCenq
Kg : constante de Freundlich

n : parametre de Freundlich

Forme linéarisée :

IOglO(Qeq) =l0g,,(K¢) +n.log,, (Ceq)

La linéarisation des isothermes avec le modelerderiglich est présentée sur la figure 1V.18.
A partir des pentes et ordonnées a l'origine, derdéine les parametres:ket n. Ces

résultats ainsi que les coefficients de corrélasiomt reportés dans le tableau IV.6.

charbon actif billes CaMB3
< 2,86.10° mmol.g"
Méthyl orangs 1,00 mmol.gac 1,79 mmol.gac
n(s.u.) 0,14 0,18
R® 0,973 0,970
Ke | 0,75 mmol.gac —
Bleu de méthyléne | n (s.u.) 0,14 -
R 0,952 -

tableau 1V.6 : parameétres de I'équation de Freundlich permettanneilleur ajustement des
isothermes d'adsorption des colorants par le charactif non encapsulé et les billes CaMB.
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figure 1V.18: linéarisation selon le modele de Freundlich desthisrmes d’adsorption du
méthyl orangex) et du bleu de méthylene) (par le charbon actif non encapsuld et par

les billes CaMB3 (3¥ 6,073 gum; PH= 6,8) ().
Qeq St exprimé en mmot'ge, Ceqen mmol.L.
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Ces courbes montrent que le modéle de Freundliahitdéisonnablement les
isothermes d’adsorption des colorants, sauf polnida de méthyléne adsorbé par les billes
CaMB, pour lequel la courbe 1a§Qeq)= f(l0g10(Ceq)) N’eSt pas une droite.

Le paramétre représente l'affinité de la surface avec le sdidémeed et al. (2007)]
n< 1 indique une interaction favorable avec la sigfdans le cas de I'adsorption a la surface
du charbon actifp= 0,14 pour les deux colorants. Cette valeur estlare a celle reportée
dans la littérature pour l'adsorption du bleu dethyléne et du méthyl orange par de
nombreux types de charbons acf&sr et al. (2006) ; Orfao et al. (2006ginsi que pour
I'adsorption d'autres molécules : chlorophd@tiern et al. (2002)] colorants basiqud€hoy
et al. (1999)]ou atrazingGuo et al. (2007)]

Dans le cas de l'adsorption du méthyl orange mabilkes CaMB la valeur de est
proche de celle obtenue avec le charbon actifguratit que le comportement du charbon actif
en tant qu'adsorbant n'est pas modifié par sorpsaot#ion au sein de la matrice d'alginate de

calcium.
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Modele de Langmuir

Les équations correspondantes a ce modéle sordléagpdans I'encadré suivant :

Equation générale :
K. Ceq

Qe = Qmaxm

KL : constante de Langmuir

Qmax : capacité maximum d’adsorption du matériau
Forme linéarisée :
C 1

—=——Ceqt——
Qeq Qmax K L 'Qmax

La figure 1V.19 montre les linéarisations des daméxpéerimentales obtenues lors de

'adsorption des deux colorants par les deux typ@dsorbant, charbon actif non encapsulé et
billes CaMB, pour le bleu de méthylene et le métirginge.
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figure 1V.19 : linéarisations selon le modéle de Langmuir deshisanes d’adsorption du
méthyl orangex) et du bleu de méthylene) (par le charbon actif non encapsuld et par
les billes CaMB3 (¥ 6,073 gum; pPH= 6,8) ().
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Le tableau IV.7 regroupe les valeurs des paraméee&quation de Langmuir pour
I'adsorption par le charbon actif et par les CaMalculés a partir des pentes et ordonnées a
l'origine des droites observées sur les graphidada figure IV.19.

charbon actif billes CaMB3
K. (L.mmol™%) 88 46
Qmax.. (MMOl.g'hum 2.10°
Méthyl orange (mmol.g*ac) 0,86 1,3
Qmax, exp (MMOL.G"ac) 1,0 1,2
R? 0,996 0,990
K. (L.mmol™%) 842 2
Qumax.. (MMO.G hum) 5,9.107
Bleu de méthyléne (mmol.g'ac) 0,62 38,9
Qmax, exp (MMOl.g'ac) 0,7 34,6
R? 0,990 0,872

tableau IV.7 : paramétres de I'équation de Langmuir permettanhislleur ajustement des
isothermes d'adsorption observées avec le charbthreon encapsulé et les billes CaMB.

Excepté dans le cas de l'adsorption du bleu de rattbypar les billes CaMB, les
valeurs des coefficients de corrélation montrereg umodeéle de Langmuir décrit trés bien
nos données. En particulier, les valeurs calculées |@s capacités d’adsorption maximum
(Qmax) sont tres proches de celles déterminées expériteam@at (Quaxexp- Les isothermes
d’adsorption calculées a partir des parametresatbledu IV.7 se superposent de facon

satisfaisante avec les courbes expérimentalegéidy.20 et 1V.21).
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figure 1V.20 : Isothermes d'adsorption du méthyl orangg €t du bleu de méthylene) (par
le charbon actif non encapsulé. Trait plein : mask#tion par I'équation de Langmuir
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figure 1V.21 : Isotherme d'adsorption du méthyl orange par ldedHiCaMB. Le trait plein

représente la modélisation par I'équation de Langmu
Conditions expérimentales : billes CaMB5=%,271 gum; pH= 6,9.

Dans le cas de l'adsorption du bleu de méthylérelgm billes, le coefficient de
corrélation est faible. Une équation de Langmuirde ne permet pas de décrire l'isotherme
d’adsorption expérimentale. En effet, celle-ci présaleux parties dues a la présence de deux
mécanismes d’adsorption différents : adsorptionesgharbon actif et adsorption par échange
ionique sur les sites chargés. Ce phénoméne nastpas en compte par I'équation de
Langmuir qui nécessite que les sites d’adsorptmans équivalents. Pour en tenir compte,
nous avons appliqué I'équation de Langmuir sur abgeartie de la courbe :

* pour G 0,03 mmol.L*, I'adsorption a lieu sur le charbon actif ; I'lbetme
de Langmuir modélisant cette partie a pour paraaedr; et Qnax L1

* pour Gy 0,08 mmol.[}, I'adsorption a lieu sur les sites carboxylatelest
charbon actif ; nous utiliserons la somme de degxatons de Langmuir,
chacune décrivant 'adsorption sur un groupe des sfjuivalents. L'adsorption
sur le charbon actif est identique a celle se dandbulans la premiére partie de
la courbe (G 0,08 mmol.[}) ; I'adsorption sur les sites carboxylate est

modélisée par une autre isotherme de Langmuir gyaunt parametres K et

Qm ax,L2
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L’équation 1V.4 décrit ce modele.
Qyq = Qg + Q. €quation IV.4

05siC,, <003mmolL™

avecQ_, =Q KuCe etQ,, =
eql — “maxLl eq2 KLZ-Ceq

1+K,C L2 si C,, > 0,08mmolL™
1+ K, ,.Ceq

L1"~eq

Ce modéle est similaire a celui mis en place pdralet al.(2003) pour un adsorbant
possédant des sites multiples répondant indépendatries uns des autre aux hypothéses de
Langmuir.

Les paramétres de Langmuir calculés a partir degepeet ordonnées a l'origine sont
regroupés dans le tableau IV.8. Les coefficientgaleélations obtenus sont satisfaisants et
les parametres K et Qnaxi SONt proches de ceux obtenus avec le charbonnactiencapsulé,
ce qui confirme notre hypothése. La somme des dapatd'adsorption maximum des sites
Qmax 1t Qmaxr2 vaut 5,96.10 mmol.g'wm (soit 36,3 mmol.dac), ce qui est proche de la
capacité totale des billes déterminée expérimaentie.

billes CaMB3
K1 805 L.mmof
1,6.10° mmol.g
Ceq< 0’03 mmol,l‘_l Qmax,Ll gthm
0,99 mmol.gac
R 0,999
KL 2 L.mmott
5,8.10° mmol.g
Ceq> 0,08 mmol.C’ Qmax,L2 glhum
35,3 mmol.gac
R 0,992

tableau V.8 : parametres de Langmuir pour une modélisation dmtherme d’adsorption
du bleu de méthyléne par les billes CaMB3.

La figure 1V.22 présente la superposition de |Teome d’adsorption expérimentale
avec l'isotherme d’adsorption théorique obtenuea@rsidérant une adsorption par deux types
de sites distincts et indépendants. On constatieégrbon accord entre les deux courbes sur
toute la gamme de concentration, ce qui validerlésanismes proposés pour I'adsorption du

bleu de méthyléne par les billes.
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figure 1V.22 : modélisation de l'isotherme d'adsorption du blex méthyléne par les billes

CaMB par une somme de deux isothermes de Langmuisotherme expérimentale ;

pointillés : modélisation. L'insert représente ugrandissement aux faibles valeurs dg C
Conditions expérimentales : billes CaMB3 ;6,073 gum; pH=6,8

Ce type de modélisation permet de rendre comptéimdglication séquentielle des
différents types de sites. Ce phénomene peut étedffet directement relié aux valeurs trés
différentes des constantes de LangmuircKlculées pour chaque type de sites. Le modéle de
Langmuir reliant K a la constante d'équilibre de la réaction d'adsmrple bleu de
meéthyléne apparait comme plus affin pour la surthceharbon actif (Kde l'ordre de 800)
gue pour les sites chargés négativementd& I'ordre de 2), il réagira donc dans un premier
temps avec le charbon actif, puis lorsque celugsi saturé, avec les sites carboxylate
disponibles.

La faible affinité du bleu de méthylene pour leesicarboxylate est peut-étre di au
fait qu'il s'agit d'un cation de grande taille, donou. Or, les travaux de W. Kuetal.[Lund
et al. (2008) ; Jagoda-Cwiklik et al. (2007) ; Kieet al. (2008)Jmontrent que des cations
mous s'associent difficilement avec des anions thissque les sites carboxylate. Ainsi, le
bleu de méthyléne se retrouve défavorisé face ati@ns calcium présents dans les billes, et
il est nécessaire d'augmenter la concentrationotri@en du bleu de méthylene pour faire
basculer I'équilibre en faveur de la fixation ddocant. Le fait que des cations plus durs que

le bleu de méthyléne, par exemple les catiorf & Cd*, sont adsorbés plus facilement par
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des billes d'alginate magnétiques (Ngonwiilal. (2006)] va dans le sens de cette hypothese.

Il peut étre envisagé de tester d'autres catioganigues de taille plus petite pour vérifier cet

effet et construire I'ébauche d'un classement @imib une série de Hofmeister.

Pour valider la modélisation de I'adsorption duhyigbrange et du bleu de méthyléne

par les billes CaMB, les isothermes d'adsorptiaasées pour différentes quantités de

charbon actif et de nanoparticules magnétiquespsntees sont analysées de la méme facon

gue les isothermes d'adsorption par les billes CaMEs résultats sont reportés dans le

tableau IV.9
CaMB2 | CaMB3 | CaMB6 | CaMB8 | CaMB11
Malg MY.G hum 17,5 16,5 15,9 15,1 16,4
Composition Mac MQ.G hum 1,8 1,6 15,9 75,6 0
Mmnp Mg hum 11,1 41,7 39,8 38,1 42,0
K. L.mmol* 655 46 22 92 -
) Qmax. mmol.g'hm | 0,02 2.10° 0,02 0,046
Méthyl orange N -
(mmol.g-ac) (1,5) 1,3 (1,2) (0,61)
R? 0,996 | 0,990 | 0,982 | 0,992 -
Ki1 L.mmol* 1286 805 1496 517 —
Ce 0,03 | Qmaxr1 mmol.ghum | 2,0.10° | 1,6.10° | 1,5.10° | 3,5.10° 0
mmol.L* (mmol.g'ac) (1,00 | (0,99) | (0,96) | (0,47) —~
Bleu de R? 0,999 | 0,999 | 0,998 | 0,998 -
méthylene K > L.mmor* 2 2 4 6 2
Ceq> 0,08 | Qmax2 mmol.g'um | 3,4.10° | 5,8.10° | 8,5.10° | 7,1.10° | 4,9.10°
mmol.L* (mmol.g'ac) 19,7) | (353) | (4,9 (0,94) -
R? 0,992 | 0992 | 0,996 | 0,999 | 0,999

tableau IV.9 :analyse des isothermes d'adsorption du méthylgeas du bleu de méthylene
par les billes CaMB CaMB2, CaMB3 (résultats précéddy CaMB6, CaMB8 et CaMB11.

Les tres bons coefficients de corrélation obteraug poutes les formulations montrent

gue les modélisations mises au point avec lessb@llaMB3 sont généralisables a toutes les

formulations de billes d'alginate magnétiques.
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Pour toutes les formulations, I'adsorption de méthgnge et de bleu de méthyléne sur
le charbon actif encapsulé est caractérisé pacatestantes de Langmuir assez élevée, de 500
a 1500 L.mmot. Ces valeurs se démarquent nettement des corstteangmuir calculées
pour l'adsorption du bleu de méthylene sur les siteboxylate qui restent voisine de: 2,

soit une différence de 2 a 3 ordres de grandeur.
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Il Cinétique d’adsorption des colorants par les bil les

Les isothermes d'adsorption décrites jusqu'a présmrmettent d’étudier le
comportement a [I'équilibre des billes d'alginate gnédiques et de recueillir des
renseignements sur les réactions mises en jeudersadsorption. Toutefois, il s'avere
nécessaire d'étudier également les cinétiques émstions afin de déterminer le temps
nécessaire pour atteindre I'équilibre. C’est, datetin paramétre indispensable des lors que

I'on veut utiliser le systéme a plus grande écheltidgamment dans un cadre industriel.

[I.1 Protocole expérimental

L’étude des cinétiques d'adsorption des deux cotsrpar les billes est menée en
déterminant la quantité de colorant non adsorbélgmmilles pour des temps de contact
variables. Plusieurs concentrations initiales doraat G ont été utilisées de facon a observer
l'influence de ce paramétre sur les cinétiguesstigation des colorants par les billes ; celles-
ci sont choisies de facon a ce que les différemtsamismes d’adsorption mis en évidence au
cours de I'étude des propriétés d'adsorption ailiBee soient impliqués. Nous avons montré
gue ces mécanismes dépendent de la nature der¢ggechacolorant. Le bleu de méthyléne est
adsorbé sur le charbon actif et sur les sites cgtae. Le méthyl orange, chargé
négativement, ne s'adsorbe que sur le charbon &ctittilisant les domaines d'adsorption
identifiés sur les isothermes d'adsorption constsuyprécédemment, on choisit pour les deux
colorants une concentration initiale de 1 mmdl.pour étudier uniquement la cinétique
d’adsorption sur le charbon actif encapsulé. Peubleu de méthyléne, le choix d'une
deuxiéme concentration initiale égale & 5 mnidpermettra d’étudier également la cinétique
d’adsorption impliquant les sites carboxylate. Lpsints de lisotherme d’adsorption
correspondant a ces différentes concentrationalgstsont indiqués sur la figure 1V.23.

Le tableau IV.10 résume les différents cas étudiésinétique et la compostion des

billes CaMB utilisées.
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figure 1V.23 : isothermes d’adsorption du bleu de méthylene parHilles CaMB3 et du
meéthyl orange par les billes CaMB5. Choix des cotregions initiales pour I'étude des

cinétiques d’adsorption

Réference des billeg Composition Colorant Co
CaMB utilisées (mol.L™h)
Mac
) 1,6
(Mg.g"hum)
Ma 15,5 méthyl orange s
CaMB1 iy ! 1.10
(MGG hum) bleu de méthyléng
Mmnp 39
(mgg hum)
My 6,456
(9nhum)
Mac
) 1,6
(mgg hum)
m
CaMB4 (mg.gfhum) 16.1 bleu de méthyléng 5.10°
Mmnp 40,7
(MQ.g"hum)
Mp 6,210
(ghum)

tableau 1V.10 : formulations des billes CaMB et concentrationgiateés G utilisées pour
étudier les cinétiques d’adsorption des colorardsIps billes CaMB.
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[1.2 Résultats et discussion

La figure 1V.24 présente I'évolution des quantitis colorant adsorbé par les billes

(Q) en fonction du temps de contact (t) pour les denlgrants a différentes concentrations

initiales G,.

0.018
0.016 A A A A A A
0.014 {4

0.012

o
o
=

A
0.008 A

Q(t) (mmol.g )

0.006

A
0.004

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t (min)

figure 1V.24 : cinétiques d'adsorption des colorants par ledebiCaMB
Bleu de méthyléne,: Co= 1 mmol.L*; A : Co= 5 mmol.L**
Méthyl orangem : Co= 1 mol.L™.

Le tableau IV.11 reporte les valeurs correspondam temps nécessaires pour

atteindre 50% §b) et 95% (§s) de la quantité de colorant adsorbé a I'équilibre.

Co tso tos

colorant 4 _ _
(mmol.L) (min) (min)
bleu de 1 10 180
méthyléne 5 10 180
méthyl orange 1 17 180

tableau IV.11 :temps d’adsorption caractéristiques pour les bilGeMVB testées.
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L’allure des courbes met en évidence deux zones :

* La premiére partie des courbes révele une adsaorptipide avec des taux
d’adsorption de 50% atteints en 17 min pour le yléhange et 10 min pour le
bleu de méthyléne indépendamment de la concentratitiale. L'adsorption du
meéthyl orange est plus lente que celle du bleu éhyiene.

* Dans la deuxiéme partie, les quantités adsorbésaant plus lentement jusqu’a
atteindre un plateau correspondant a I'équilibre.

Dans tous les cas étudiés, on atteint un taux afptisn de 95% en l'espace de 3
heures (tableau IV.11).

Une fois I'équilibre atteint, les quantités de caid adsorbé sont tres proches de celles
enregistrées préecédemment lors de la construcesnsthermes d'adsorption. Les études de
cinétique effectuées ici sont donc en bon accoed &5 résultats déja établis.

Dans tous les cas étudiés, I'allure des courbesimdire : la nature des mécanismes
d'adsorption, donc le type de site mis en jeu darfixation des molécules, ne semble donc
pas avoir un impact significatif sur la cinétiquads$orption. En particulier, que le bleu de
meéthyléne soit adsorbé sur le charbon actif oulesursites carboxylate n’influe pas sur la
vitesse.

Les temps nécessaires pour atteindre I'équilitne de I'adsorption des colorants par
les billes CaMB sont proches de ceux reportés @alitserature pour des systemes similaires.
Par exemple, I'adsorption de bleu de méthyleneegtadne astrazon par différents charbons
actifs conduisent a des temps d'equilibre de koddune a plusieurs heurdameed et al.
(2007) ; Demirbas et al. (2008)P’apres les mesures d’adsorption de phénol eféecpar
Nevskaiaet al. [Nevskaia et al. (1999§ur des charbons actifs commerciaux bien caraét@ri
le temps d’équilibre varie principalement selomptaosité du charbon actif utilisé, mais pas
en fonction des traitements de surface, donc di&t It la surface du charbon.

Dans le cas de charbon actif encapsulé dans unendialginate, Par&t al. [Park et
al. (2007)] rapportent des temps d'équilibre de I'ordre dhewre lors de I'adsorption de p-
toluate.

Il en est de méme pour l'adsorption de phénol,adapp par Jodrat al. [Jodra et al.
(2003)]. Ces derniers montrent également que la cinétigisorption ne dépend pas de la
guantité de charbon actif encapsulé dans les hildginate. Elle est cependant plus lente que
la cinétique d'adsorption du phénol par le chardif non-encapsulé, pour laquelle un temps

d'équilibre de 20 minutes est reporte.
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Pour Lin et al.[Lin et al. (2005)] l'adsorption de bleu de méthyléne, de p-
chlorophénol et d’acide gallique par du charbonf amin encapsulé et encapsulé dans des
billes d’alginate non magnétiques est caracténsgades temps d’équilibre de I'ordre de 20

minutes a une heure, selon la taille de la moléadtorbée.

[1.3 Modélisation

Les cinétiques d'adsorption sont liées d'une parttréactions d'adsorption et d'autre
part a la diffusion externe des especes dans lati@olou a la diffusion interne. Les
expériences ayant lieu sous agitation, nous pouvagdiger le phénomene de diffusion
externe.

Différents modéles sont décrits dans la littérajpwer rendre compte des cinétiques
d’adsorption, les plus couramment utilisés sontmledele pseudo-ordre 1 et le modele
pseudo-ordre ZHo et al. (1998)] dépendant des réactions d'adsorption et le madiele
diffusion intraparticulaire. Ces trois modeles sdétaillés dans le chapitre I, les équations et

leurs formes linéarisées sont présentées danatiedsuivant.

pseudo-ordre 1

dq,
dt

=k (Qeq, ~ Q) ; linéarisation : IN(Q,q = Q) = ~kit +InQ,,

pseudo-ordre 2

dQ e t 1 1
q e (Qea -Q,)? ; linéarisation - Q_eqt + o

diffusion intraparticulaire
Qt: kd.to’5

Q est la quantité de colorant adsorbé a l'instar@dy; est la quantité de colorant adsoriyé
a I'équilibre ; k est la constante cinétique (i= 1 : modeéle pseudbel ; i=2 : modeéle
pseudo-ordre 2). kest la constante de diffusion des espéces arignrede la bille

d'alginate magnétique.
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Les figures IV.25, V.26 et V.27 présentent respeenent les courbes

IN(Qy — Q) = f(t), QL = f(t) etQ= f(t°?) pour les deux colorants.

t

\>"\

In (Q eq'Qt)
* 7

-10 A A

12 - N

-14 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

t (min)
figure IV.25 : cinétiques d'adsorption des colorants par lesekilCaMB : modéle pseudo-

ordre 1
Bleu de méthyléne,: Co= 1 mmol.L'; A: Co= 5 mmol.L**
Méthyl orangem : Co= 1 mol.L™.
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figure 1V.26 : cinétiques d'adsorption des colorants par lesesilCaMB : modele pseudo-

ordre 2.
Bleu de méthyléne; Co= 1 mmol.L'*; A: Co= 5 mmol.L*; méthyl orangas: Co= 1 mmol.L™.
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figure 1V.27 : cinétiques d'adsorption des colorants par leskilCaMB : modéle de diffusion

intraparticulaire.
Bleu de méthyléne; Co= 1 mmol.L'*; A: Co= 5 mmol.L*; méthyl orangas: Co= 1 mmol.L™.
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D’aprés ces linéarisations, le modéle de type pseudre 2 se révele le plus adapté

pour décrire nos résultats expérimentaux, les woefits de corrélation des droites- = f (t)
t

étant supérieurs a 0,997. Les parametgest K4 -calculés a partir des pentes et ordonnées a

l'origine sont regroupés dans le tableau 1V.12.

Colorant Co kz Qeq,2 Qeg.exp R?
(mmol.LY | (ghummmoltmin®) | (mmol.gYhum | (Mmol.ghhum
o 1 38,5 2,52.189 2,82.100 | 0,999
bleu de méthyléne
5 11,7 1,59.18 1,58.10° 0,999
méthyl orange 1 19,8 2,6.10 2,3.10° 0,997

tableau IV.12 :paramétres du modele pseudo-ordre 2

Les quantités de colorant adsorbé a I'équilibrégutées a I'aide du modele pseudo-
ordre 2, sont tres proches des valeurs observeésimentalement.

Le modéle de diffusion ne permet pas une bonneoapprde la totalité de la courbe,
seuls des domaines situés au début des courbasdligje montrent une variation linéaire
avec ?° (tableau IV.13).

Co Domaine de linéarité R? Kg
Colorant 4 _ 1 0
(mmol.L'™Y) (min) (mmol.g*hummin®?)
méthyl orange 1 [0 ; 60] 0,992 0,15.16

bleu de

o 1 [0 ; 20] 0,910 0,39.18
méthyléene

bleu de

o 5 [0 ; 40] 0,957 2,20.18
méthyléne

tableau 1V.13 :modéle de diffusion intraparticulairelomaines d'application et parametres
décrivant la variation linéaire de Qen fonction de®® pour les différents colorants et
concentrations initiales utilisées

Des trois modeles cinétiques, le modele pseudaorr permet la meilleure
description de la totalité de nos résultats expémtaux. La vitesse globale d'adsorption des
colorants par les billes est donc limitée par bagson des molécules de colorant sur les sites

actifs. Ceci est couramment observé pour des asts{Ho et al. (1998)] Ainsi, Vilar et al.
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[Vilar et al. (2007)] observent que la cinétique d'adsorption de bleumdthyléne par des
alguesGelidium directement en solution ou encapsulées dansitles @e polyacrilonitrile,
est décrite par une loi de type pseudo-ordre 2.dites actifs des algues sont des fonctions
carboxylate et hydroxylate.

La diffusion des colorants vers les sites actifgé&erieur des billes, n'apparait comme
un facteur limitant qu'aux temps courts. Durantecpériode, les molécules diffusent dans les
billes jusgu'aux sites actifs et se fixent surdiéss les plus réactifs. Cette réaction de fixation
est tres rapide, la cinétique globale est donddienpar la vitesse de diffusion des colorants au
sein des billes d'alginate magnétiques. Une foisilla imprégnée de colorant, la cinétique
devient limitée par la vitesse d'adsorption susléss actifs les moins réactifs

La diffusion des colorants au sein des billes CalMignides est liée a leur porosité.
L'étude par Garrido-Herrerat al. du relargage de molécules organiques a partiriltes b
d'alginate séchées, beaucoup moins poreuses diapréides présentées au sein du chapitre
lll, met en avant des cinétiques lentes, les tedgdemi-réaction ) étant de I'ordre de la
dizaine d'heurefGarrido-Herrera et al. (2006)] Dans ce cas, la modélisation des cinétiques
montre un trés bon accord avec le modele reposana sliffusion des molécules au sein des
billes, faisant du transfert de masse au traveta detrice d'alginate le mécanisme limitant la
vitesse globale de relargage. La constante de sthifuk; leur permet de calculer la
perméabilité des billes, qui s'avere faible, enoet@vec la faible porosité observée par les
caractérisations de leur systeme.

Pour compléter ce travail, une étude précise dedtigues d'adsorption aux temps

courts s’averera nécessaire pour une analyseipkisié ce phénomeéne.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié le comporteaentilles CaMB vis-a-vis de
l'adsorption de molécules organiques représentéesdgux colorants chargés, le bleu de
méthyléne et le méthyl orange.

La construction des isothermes d'adsorption deco&sants par les billes CaMB a
permis de déterminer leur capacité d'adsorptionimamx en relation avec leur formulation.

Le tableau IV.14 récapitule les différents résaltat

Qmax
Composition (Mg.g4um) mmol.g"hum sélectivité
mmol.g*ac
bleu de <ty Q.. (bleudeméthyleng
Maig Mac Mmnp méthyléne methyl orange Q... (méthylorangs
2
16,5 0 41,5 4’9'_10 9 n/a
72 3
16,5 1,6 41,7 5’3741((3) 1’2]3_']]'_0 31,7
; 72 : Vi
15.8 15.9 398 8’2'10 1’?&0 47
- : Vi
150 756 38,1 10’17 '4102 4’%'(130 23
1 2 1
17,5 1,8 11,1 3’26(')1(? 2’11'120'3 17,1
charbon actif 0_7 1_0 0,7

tableau V.14 :capacités maximum d'adsorption{£) des billes CaMB humides en fonction
de leur formulation

Les capacités d'adsorption maximum enregistrées Ipsuifférentes formulations de
billes CaMB humides sont inférieures d'un a deudres de grandeur a la capacité
d'adsorption du charbon actif. Ceci est relié prissence d'une tres grande masse d'eau dans
les billes CaMB, les alourdissant sans contribu&dsorption.

L'adsorption des colorants par les billes CaMB Hlesi est directement reliée a
l'adsorption sur ces composants. Le charbon aotifgsulé a une efficacité similaire a celle
du charbon actif non encapsulé et est non séldotdutre part, les composés chargés
positivement tels que le bleu de méthylene intssagit avec les fonctions carboxylate

apportées par l'alginate et les ions citrate fonctalisant la surface des nanoparticules
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magneétiques. Cette interaction, apparaissant pesicdncentrations en polluant supérieures a
un seuil donné, impliqgue un échange ionique aveddes calcium présents dans les billes.
L'adsorption du bleu de méthyléne sur les sitesmaiate de I'alginate concerne en premier
lieu les motifs mannuronate, laissant intouchésdes calcium liés aux motifs guluronnate :
ceux-ci assurant la cohérence du gel d'alginasebilées gardent leur intégrité lors de leur
utilisation.

Les deux mécanismes d'adsorption dans les billd&4Bdaur donnent une sélectivité
en faveur des molécules chargées positivement.plitaiie de cette sélectivité dépend de la
différence entre le nombre de sites apportés pandase de charbon actif encapsulé et la
guantité de sites carboxylate. En jouant sur cestif@s lors de la synthese des billes CaMB,
par l'intermédiaire des masses de précurseurs gégsanitialement, il est possible d'ajuster
cette propriété.

L'influence du pH sur les mécanismes d'adsorptiétéaétudiée. Lorsque le pH de la
solution est inférieur & une valeur de 3,5 a dsbaption de molécules chargées positivement
est concurrencée par la fixation de protons surféestions carboxylate, et la capacité
d'adsorption de ce type de site diminue. Dans lmen&mps, I'adsorption sur le charbon actif
n'‘est pas modifiée par ce parametre. L'effet duspHles deux types de sites d'adsorption
possibles au sein des billes CaMB permet d'ajustarsélectivité pour une formulation de
billes fixée.

L'adsorption sur chaque constituant des billes CgBt étre modélisée en utilisant
I'équation de Langmuir. Lorsqu'un seul de ces dmasits est impliqué dans l'adsorption des
polluants comme dans le cas du méthyl orange chraggétivement, I'adsorption globale des
billes CaMB peut elle aussi étre modélisée en satili I'équation de Langmuir et les
parameétres déterminés en utilisant du charbon notif encapsulé. Lors de l'adsorption du
bleu de méthyléne chargé positivement, l'isothedmadsorption peut étre modélisée par la
somme de deux courbes suivant I'équation de Langichacune correspondant a un type de
site. Dans ce cas, la courbe permettant de repetd&misorption sur les sites carboxylate est
légerement décalée en abscisse, de facon a diecfai que seul le charbon actif est mis en
jeu aux faibles concentrations a I'équilibre.

L'étude des cinétiques d'adsorption des deux aa®maodeles, le bleu de méthylene
et le méthyl orange, montre que la charge du palloga qu'une faible influence sur les temps
d'adsorption caractéristiques, et le temps mis pttemdre I'équilibre, de l'ordre de 3 h. Dans

le cas de l'adsorption du bleu de méthylene chaogéivement, la nature chimique des sites
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mis en jeu dans l'adsorption ne modifie pas lassiged'adsorption, les mémes quantités
relatives de molécules étant adsorbées dans legst&mps.

Les variations de quantités de molécules adsordédsnction du temps sont en tres
bon accord avec le modele cinétique pseudo-ordia Partie initiale de la courbe cinétique

peut aussi étre approchée a l'aide d'un modéletéasgique de la diffusion.
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Chapitre V : Adsorption de colorants par des biliEalginate magnétiques réticulées chimiquement.

Introduction

Ce chapitre présente les résultats de l'étude dmmigtés d’adsorption des billes
d’alginate magnétiques séchées, de facon a élimieau et ainsi améliorer la capacité
d'adsorption. Les caractérisations effectuées sarhiles CaMB séchées ont montré une
perte notable de porosité, laissant craindre unee pde capacité d'adsorption et un
ralentissement de la cinétique d'adsorption. Paurserver un matériau utilisable pour
adsorber des polluants organiques, nous avonsi clemodifier la réticulation de la matrice
d'alginate en utilisant de I'épichlorohydrine. €attodification rend le gel d'alginate élastique,
ce qui permet a des billes séchées de regonflgadie une fois placées dans une solution.
Les billes d'alginate magnétiques ainsi modifiée sienommees EpiMB.

Les mesures de porosité effectuées lors de leactémisation permettent d'envisager
le maintien d'un comportement en adsorption ing&es Les propriétés d’adsorption des
billes EpiMB séchées sont analysées en utilisantriémes colorants, bleu de méthyléne et
méthyl orange, que les billes CaMB humides. Pouvpw discerner les effets du séchage de
celui du changement de mode de réticulation, diéssbEpiMB humides sont préparées et
étudiées en paralléle.

Dans un premier temps, nous étudierons I'effet éthage des billes et du mode de
réticulation sur la cinétique d’adsorption. Puis fgopriétés d'adsorption a I'équilibre seront
étudiées via la construction d’isothermes d’adsonppour différente formulation des billes
de facon a déterminer les capacités d’adsorptisnbdies et & dégager des informations sur
les mécanismes d'adsorption mis en jeu.

La modélisation des données expérimentales seextaefie a I'aide des modéles

utilisés dans le chapitre précédent.
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| Etude de la cinétiqgue d’adsorption

Dans un premier temps, nhous comparerons la cireétitadsorption des colorants par
les billes EpiMB préalablement séchées a I'étuv¥8°& pendant 3 jours avec celle des billes
CaMB humides ou séchées. Ceci permettra de mobdféat du séchage et du mode de
réticulation sur la vitesse d'adsorption des coltsra Dans un deuxieme temps, nous
analyserons la cinétique d'adsorption du bleu dinytene par les billes EpiMB séchées. En
particulier les échanges ioniques entre le cologaes cations présents dans les billes seront
étudiés. Nous avons choisi de concentrer notreeétudl'adsorption de bleu de méthyléne qui
présente un mécanisme d’adsorption plus complexe melques résultats concernant le

meéthyl orange seront également présentés.

|.1 Echantillons

Les cinétiques d'adsorption des colorants pariles lsont étudiées en faisant varier le
temps de contact entre les billes et des solutitensolorant de volume et de concentration
fixés. Le protocole expérimental détaillé est dodags le chapitre Il. Nous avons choisi dans
un premier temps de fixer la concentration initi@leen bleu de méthyléne & 1 mmet.afin
de comparer la cinétique d'adsorption par les ipiMB séchées avec celles des billes
CaMB humides et séchées. Puis la cinétique d’atlsarpar les billes EpiMB séchées sera
détaillée en utilisant deux concentrations inisad@ colorant (1 mmol:tet 15 mmol.r).

Le tableau V.1 reporte la formulation des billediséies lors des expériences de
cinétique d’adsorption.
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référence des billes| EpiMB3 EpiMB7 CaMB3 CaMB1
état séchées | séchées séchées humides
Co (mmol LY 1 15 1 1

My
Osec 0,361 0,355 0,364 0,387
Ohum - - - 6,456
malg

MQJ.F sec 277 280 275 258

Mg.g " hum - - - 15,5
Mac

mg.gsec 28,7 28,0 27,5 25,8

mMy.g hum - - - 1,6
mmnf

MQJ.F sec 709,8 715,8 696,2 650,0

mg-glhum — — — 39

tableau V.1 :composition des billes utilisées pour I'étude diegtiques d'adsorption du bleu
de méthyléne. Afin de comparer les résultats olstgruur les différents types de billes, les
masses de billes sont données en gramme de bdbd®eas et la composition des billes en
milligramme de matériaux par gramme de billes sésh@mol.gse). Pour comparer avec le
chapitre précédent la composition en milligrammenrdgériau par gramme de billes humides
(mg.g*hum) est également précisée dans le cas des billesBCaM
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I.2 Comparaison des cinétiques d'adsorption du bleu de méthylene

par les billes CaMB et EpiMB
Les courbes d’évolution au cours du temps des gaarte bleu de méthylene adsorbé

par les différentes billes sont présentées suglad V.1.

0.06

0.05 O

o©
o
K

Q(H) (mmol.g “eec)

0.01 {

0 5 10 15 20 25 30 35 40
t(h)

figure V.1 : comparaison des cinétiques d'adsorption du blemdtyléne (& 1 mmol.L %)
par les trois types de billesA CaMB séchées (CaMB3), CaMB humides (CaMB1) et
EpiMB séchées (EpiMB3). Les traits pleins représenia modélisation par une cinétique de

type pseudo-ordre 2.
Lors de I'étude précédente concernant les billddBZanous avons montré que les
résultats expérimentaux étaient bien modélisésiparéquation cinétiqgue de pseudo-ordre 2.

Ce modéle a donc été repris et les différents petras obtenus ainsi que les coefficients de
corrélation et les temps mis pour atteindre 509586 des quantités de colorant adsorbé a

I'équilibre, notés respectivemenp et b5 sont reportés dans le tableau V.2.
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référence des billes EpiMB3 CaMB1 CaMB3
état séchées humides séchées
R® 0,999 0,999 0,999
Qeq,exp(MmMOl.gTsed 5,5.10° 0,052 0,05
Qeq,th (MMOl.g'sed 5,5.10° 0,052 5,3.10°
ko (gseommol™.h™) 700 115 18
tso(mMin) 10 10 60
tos (Min) 30 180 1200 (20h)

tableau V.2 :temps d’adsorption caractéristiques et quantitébtbu de méthylene adsorbé a
I'équilibre pour les billes CaMB et EpiMB testées.

L'utilisation d’'une équation cinétique de pseuddrer2 pour modéliser les données
expérimentales conduit a des coefficients de caticél trés élevés et décrit donc parfaitement
l'adsorption du bleu de méthyléne par les diffésetypes de billes. La comparaison des
quantités de colorant adsorbé a I'équilibre obtsrexpérimentalement (Qex) ou a partir du
modele (Qqun sont trés proches et different peu selon le tgpeéilles utilisées. Par contre le
temps nécessaire pour atteindre I'équilibre vasigeent. Le bleu de méthylene est adsorbé
plus rapidement selon 'ordreCaMB séchées<< CaMB humides< EpiMB séchées

La difféerence observée entre les billes CaMB s&leédrumides est due au séchage
des billes. Séchées, les billes CaMB ne préseptaatune porosité suffisante pour permettre
au colorant d’atteindre les sites actifs. Ceci@oore les résultats obtenus lors des mesures de
porosité ou nous avions montré que l'azote ne poyas s'adsorber sur les billes CaMB
séchées. Il est a noter que si les billes CaMBésgchdsorbent, méme lentement, du bleu de
meéthyléne, elles n’adsorbent pas le méthyl oralegeaxpériences ont été realisées sur 10 h).
Contrairement au méthyl orange qui doit atteindreHarbon actif en diffusant au travers des
pores, le bleu de méthyléne chargé positivement gewaéplacer de site carboxylate en site
carboxylate au sein de la matrice d'alginate. Uganiéme similaire a été mis en évidence
avec des argilgMarry et al. (2005)]

Malgré leur séchage, les billes EpiMB séchéesgatégit I'équilibre d'adsorption plus
rapidement que les billes CaMB humides. Ceci peéxg éxpliqué par le gonflement en
solution de la matrice flexible des billes EpiME qui la rend plus lache et légerement plus
poreuse que la matrice des billes CaMB humides.

Dans le chapitre précédent, nous avons montré guphénoméne qui limite la
cinétigue aux temps courts est la diffusion deséades de colorant au sein des billes. Celle-
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ci est liée a la porosité interne des billes. Nausns donc appliqué le modele de diffusion
intraparticulaire défini précédemment aux résul@tpérimentaux obtenus avec les billes
EpiMB séchées et les billes CaMB humides. Les amsurgportant I'évolution de la quantité
de colorant adsorbé en fonction de la racine cafteeemps, ce qui correspond a la forme

linéarisée du modele de diffusion, sont rassemtdeeka figure V.2.

0.06
¢ © L 4 L 4 *
] ] [}
0.05 g O o [m]
o [m]
[m]
,\0'04 1 a
-—|§ =]
o
©
c 0.03
E
o
0.02
0.01
O T T T T T
0 1 2 4 5 6

3
12 (h 1/2)

figure V.2 : Application du modéle de diffusion intraparticukaia la cinétique d’adsorption
du bleu de méthyléne €1 mmol.LY) par les billes¢ EpiMB3 séchées; CaMB1 humides.

La partie linéaire de la courbe est similaire ptas deux types de billes, les billes
EpiMB regonflées se comportant donc de la mémenface les billes CaMB humides a cette
échelle de temps, ce qui est cohérent avec lesirgadie 4, identiques dans les deux cas. Par
contre, le temps mis pour atteindre 95% de I'adsmmpa I'équilibre est plus court pour les
billes EpiIMB séchées et globalement, la cinétiquml@lisée par I'équation pseudo-ordre 2,
est plus rapide pour les billes EpiMB. Ceci estbptlement di au fait que I'approche des
molécules de colorant vers les sites les moindifeatu systeme est davantage facilitée dans
le réseau d'alginate élastique des billes EpiMB nagport au réseau rigide de l'alginate
réticulé par les ions calcium.

La réticulation par I'épichlorohydrine permet datagir sur deux mécanismes limitant

la vitesse d'adsorption. Tout d'abord, la capadée billes EpiMB a regonfler en solution
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permet de rouvrir les pores des billes, facilit@ntliffusion des colorants au sein des billes.
Dans le méme temps, I'élasticité de la matricegjidiate elle-méme facilite sa pénétration par

les colorants vers les sites les moins réactifsq@vort a la matrice rigide des billes CaMB.

[.3 Cinétique d'adsorption du bleu de méthyléne par les billes
EpiMB

Pour approfondir notre étude, la cinétigue d’adsonpdu bleu de méthyléne par les
billes EpiMB séchées a été étudiée pour deux caratems initiales en colorant :(€ 1 et
15 mmol.L%. La figure V.3 présente les données expérimenetidss courbes théoriques
obtenues par une modélisation avec une équatipsalelo-ordre 2. Les différents parameétres
sont regroupés dans le tableau V.3. Les coeffisidet corrélation obtenus montrent que le

modele pseudo-ordre 2 s’applique aux deux condéesrigatestées.

0.3
0.25 |
0.2 o
i m. " s
g a
0.15 .’
E -
o ’ -
0.1 - ,
'I
oos{ o B ..E...... IR o
.-
"' D
O T T T r - y ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (min)

figure V.3 : évolution des quantités de bleu de méthyléne adsper des billes EpiMB
séchées en fonction du tempEPIMB3, G= 1 mmol.* ; m EpiMB7, G= 15 mmol.L*.

Les courbes issues de la modélisation par I'éqnafiseudo-ordre 2 sont représentées en
pointillés.
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Co (mmol LY 1 15
référence des billes EpiMB3 EpiMB7
état séchées séchées
R 0,999 0,998
Qeq.exp(MMOL.Gsed 5,5.10° n/a
Qeq,th (MMOL.G sed 5,5.10° 0.31
ko (gsecmmol™.h™Y) 700 5,2
tso(min) 10 30
tgs (Min) 30 540 (9h)

tableau V.3 :parametres obtenus lors de la modélisation desiées experimentales par une
cinétiqgue de type pseudo-ordre2 pour I'adsorpti@n [es billes EpiMB séchées du bleu de
meéthyléne a deux concentrations initiales.

Le modéele de diffusion intra-particulaire a égalatrété appliqué (Figure V.4).

0.35

0.3

0.25 1

o
(V)
<&

Q) (mmol.g “eec)
o
o

0.1

0.05 A <

3
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figure V.4 : Application du modéle de diffusion intra-particuéa la cinétique d’adsorption
du bleu de méthylene par les billes EpiMB séchées
+ billes EpiMB3, G= 1 mmol.L* ; ¢ billes EpiMB7, G= 15 mmol.L*

Le modele de diffusion s'applique sur une plagdedeps beaucoup plus importante
pour la concentration initiale en bleu de méthylenglus élevée.
L'ensemble des deux modéles montre que lorsqueal@mente la concentration

initiale de colorant & adsorber, de 1 & 15 mmyldn observe une cinétique globale ralentie,
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entierement dominée par la diffusion du bleu dehgiéhe. La plus grande quantité de
molécules de colorant a transférer vers les sitéfs par diffusion augmente la durée de ce
processus. Ce résultat est a approfondir en effettune étude systématique de I'adsorption
du bleu de méthylene a différentes concentratioitislies.

Nous avons également suivi I'évolution des quastdé cations calcium et sodium
présents dans les billes, respectivement [§agt [Na](t), lors de I'adsorption du bleu de
méthylene par les billes EpiMB séchées pour lex dmncentrations initiales testées. La

figure V.5 présente les résultats obtenus.
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figure V.5 : cinétiques d'adsorption du bleu de méthylemg gar les billes EpiMB et
évolution avec le temps des concentrations en ¢afsum [Ca}, (m) et sodium [Na] (A)
dans les billes.

Les traits pleins correspondent aux modélisaticaslgquation pseudo-ordre 2.

a: billes EpiMB3, G= 1 mmol.L* ; b : billes EpiMB7, G= 15 mmol.L*.
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Pour une concentration initiale en bleu de métte/légale & 1 mmoll, les quantités
de cations restant au sein des billes sont idesdigucelles obtenues lorsque les billes sont
plongées dans de 'eau distillée pendant 48h. €dltet signifie que, comme pour les billes
CaMB, l'adsorption du bleu a cette concentratiorsiedfectue pas par échange ionique avec
les cations contre-ions des fonctions carboxylaagsraur le charbon actif encapsulé dans les
billes. Les ions calcium restent sur les sites @émralors que les ions sodium libres se
déplacent rapidement vers la solution (environ iffues).

Lorsque la concentration initiale en colorant estld mmol.C}, 'adsorption du bleu
de méthylene s’accompagne du départ de la totdése ions sodium et d’'une partie du
calcium présent initialement dans les billes, ce aunfirme I'implication d'un mécanisme

d'adsorption par échange ionique lors de I'adsonpdiu bleu de méthyléne.
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Il Etude a I'équilibre de l'adsorption des colorant s par les
billes EpiMB

Dans cette partie, nous étudierons les propriéa@sarption a I'équilibre des colorants
par les billes EpiMB séchées. De la méme faconppue les billes CaMB, cette étude est
réalisée via la construction d'isothermes d'adsorptDe fagon a observer l'effet d'une
variation de la formulation, des billes EpiMB ensalant des quantités différentes de charbon
actif ont été utilisées. Afin de comprendre I'imipde mode de réticulation de la matrice des
billes sur I'adsorption, des comparaisons serattliés avec les billes CaMB. Et enfin I'effet
du pH de la solution sera également étudié. Poalyser les mécanismes mis en ceuvre, les

résultats expérimentaux seront modeélisés a I'ad&duation de Langmuir.

[1.1 Echantillons

Comme dans le cas des billes CaMB, les isotherfassatption sont construites a
partir d'échantillons préparés en introduisant onasse fixée de billes dans une solution de
colorant de concentration variable. Le protocolgéexnental suivi est détaillé dans le
chapitre 2. Les isothermes sont établies a tempéraimbiante et au pH naturel imposé par
les billes EpiMB, la valeur du pH sera préciséesdaniégende des figures. La composition
des échantillons utilisés pour cette partie eshderdans le tableau V.4.
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Chapitre V : Adsorption de colorants par des biliEalginate magnétiques réticulées chimiquement.

référence des billes EpiMB5 EpiMB1 CaMB3

etat séchées humides humides
Mp
Osec 0,361 0,342 0,364
Ohum — 6,843 6,073
mal%

Mg.g sec 264 292 413

mMg.g hum - 14,6 16,5
Mac

Mg.G sec 26,4 29,2 41,3

mMy.g hum - 1,50 1,65
mmnlo

Mg.g sec 665 740 820

mMy.g hum - 37,0 41,7

tableau V.4 : Composition des échantillons de billes utilisésurpda construction des
isothermes d'adsorption du bleu de méthylene eaélinyl orange.

[1.2 Isothermes d'adsorption

Les isothermes d'adsorption du méthyl orange dbleu de méthylene par les billes
EpiMB séchées sont regroupées sur la figure VIgsHEirésentent le méme aspect que celles
obtenues dans le cas des billes CaMB. La quanatémale de bleu de méthylene adsorbé est
largement supérieure a celle du méthyl orange. éouve ainsi la sélectivité en faveur du
colorant chargé positivement, celle-ci n'est dpas modifiée par le changement de mode de

réticulation.
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Chapitre V : Adsorption de colorants par des biliEalginate magnétiques réticulées chimiquement.
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figure V.5 : isothermes d'adsorption du méthyl orange) (et du bleu de méthylene) (par
les billes EpiMB.

Conditions expériementales : billes EpiMB5 ;=n0,380 ge. ; méthyl orange : pH= 8,2 ;
bleu de méthyléne pH= 7,5

Le modele de Langmuir s'étant avéré le plus adaptd décrire I'adsorption par les
billes CaMB, nous l'avons également appliqué powdéiiser les différentes isothermes
enregistrées pour les billes EpiMB. La figure Vig@gente les linéarisations des isothermes
d'adsorption de la figure V.5 obtenues a partif@uation de Langmuir. Les coefficients de
corrélation, précisés sur la figure, montrent geenodéle décrit correctement la totalité des
isothermes d'adsorption du méthyl orange et du ddemnéthylene.
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Chapitre V : Adsorption de colorants par des biliEalginate magnétiques réticulées chimiquement.
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figure V.6 linéarisations selon le modele de Langmuir deshiswhes d’adsorption de la
figure V.5. Méthyl orangeK) ; bleu de méthylene)

Les figures V.7 et V.8 présentent la superpositd®s isothermes d’adsorption
théoriques et expérimentales pour les deux colsradh observe un bon accord pour les
isothermes d'adsorption du méthyl orange ; parreppbur I'adsorption du bleu de méthylene,
I'insert de la figure V.8 montre que la modélisatmar une seule équation de Langmuir ne
décrit pas correctement les données expéerimeraabedaibles valeurs dec Tout comme
lors de I'adsorption par les billes CaMB, ce cofdra un comportement complexe faisant
intervenir différents mécanismes d’adsorption. €ait le palier correspondant a la premiere
adsorption est réduit par rapport aux billes CaMB¢i explique que le coefficient de
corrélation global est malgré tout satisfaisant, deids mathématique des données
expérimentales a faible concentration est faible.
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figure V.7 modélisation par le modéle de Langmuir de l'isotherd’adsorption du méthyl
orange par les billes EpiMBS.: données expérimentales ; — : modélisation.
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figure V.8 modélisation par le modéle de Langmuir de l'isoterd’adsorption du bleu de

méthylene par les billes EpiMB&.: données expérimentales ; — : modélisation.
L'insert est un agrandissement aux faibles valeler€eg
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Chapitre V : Adsorption de colorants par des biliEalginate magnétiques réticulées chimiquement.

En appliquant a I'adsorption du bleu de méthylenenbdele utilisant la somme de
deux équations de Langmuir discuté dans le chapitreon obtient deux droites avec des
bons coefficients de corrélation (Figure V.9).

8
2 _

- R?=0.9998

*

R? = 0.9948
P’ *
/ .
0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
Ceq (Mmol.L )

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Ceq (Mmol.L %)

figure V.9 : linéarisation de l'isotherme d'adsorption du blda méthyléne par les billes
EpiMB5 en utilisant la somme de deux équations deginuir. L'insert représente un
agrandissement dans le domaing<C0,1 mmol.L*!

Comme le montre la figure V.10, l'accord entre demnées expérimentales et la
courbe calculée a l'aide de ce modele est tresfaigdnt sur tout le domaine de
concentrations.
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figure V.10 : modélisation par un modéle utilisant la somme dexdEjuations de Langmuir
de l'isotherme d’adsorption du bleu de méthylenelesa billes EpiMB séchées)( L'insert
est un agrandissement aux faibles valeurs ge C

Ces résultats semblent indiquer que les mécanisrigesn jeu lors de I'adsorption des

colorants sont similaires pour les deux types tedi
Le méthyl orange, colorant chargé négativemena@sbtrbé uniquement sur le

charbon actif encapsulé au sein des billes.
Le bleu de méthyléne, colorant chargé positivemerddsorbe a faible

concentration sur le charbon actif encapsulgq(®,01 mmol.[}). Puis, lorsque la
surface du charbon actif est saturée, le bleu dihylede est adsorbé sur les sites
chargés représentés par les fonctions carboxylat€athinate et des ions citrate

fonctionnalisant les nanoparticules magnétiques.
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Chapitre V : Adsorption de colorants par des biliEalginate magnétiques réticulées chimiquement.

Pour renforcer cette analyse, nous avons supefpgssisothermes d’'adsorption du
méthyl orange (figure V.11) et du bleu de méthyléfigure V.12) par les billes EpiMB
séchées, les billes CaMB humides et le charboih raamti encapsulé. Les quantités adsorbées
sont exprimées en millimole de colorant par grantmeharbon actif afin de pouvoir établir
des comparaisons. Les paramétres issus de la satitéi par 'équation de Langmuir sont
reportés dans le tableau V.5 pour les deux colsrainkes différents substrats. Dans le cas du
bleu de méthyléne adsorbé par les billes, la meal®n a été effectuée en appliquant le

modele utilisant la somme de deux équations de rhairg

6
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‘_.'<
>
£3 1
E
O
[0
o
2,
1
X
x X x x
B
o4 : : ‘
0 0.5 1 1.5 2

Ceq (mmol.L ™

figure V.11 : comparaison des isothermes d'adsorption du méthghge par les billes
EpiMB5 séchées (pH =8,2») ; le charbon actif non encapsul&)(et les billes CaMB3

humides (pH 6,8)§.
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figure V.12 : comparaison des isothermes d'adsorption du blemdthyléne par les billes
EpiMB5 séchées (pH= 7,5m) ; le charbon actif non encapsul&) (et les billes CaMB3
humides (pH= 6,8){). Un agrandissement des isothermes aux faiblesursalde G est
présenté en insert.
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Chapitre V : Adsorption de colorants par des biliEalginate magnétiques réticulées chimiquement.

Méthyl orange

référence des billes EpiMB5 CaMB3 Charbon actif
état séchées humides
R? 0,999 0,990 0,996
Ko 47 46 88
L.mmol
Qmax,th
mmol.ghac 0,76 1,1 0,86
mmol.g'sec 0,02 0,03 -
mmol.¢'hum - 1,8.10° -
Bleu de méthyléne
référence des billes EpiMB5 CaMB3 Charbon actif
état séchées humides
Domaine de colnfientration Ceq< 0,01 Ceg> 0,06| Ceq< 0,03 | Ceg> 0,08 Ce< 1
mmol.
R? 0,995 0,999 0,999 0,992 0,990
KL
L 804 8 805 10 842
L mmol”
Qmax,th
mmol.g*ac 1,1 24,0 0,99 35,3 0,62
mmol.g'sec 3.10? 0,66 2,7.10° 0,97 -
mmol.dpum - - 1,6.10° | 5,8.10° -
Qmax,th,total
mmol.g'ac 25,1 36,3 0,62
mmol.g'sec 0,69 1,0 -
mmol.¢*hum - 5,9.10° -
Qirax (bleudeméthyléng
maxth,total 33 33 0’7

Qmaxth,total (O rang eméthyb

tableau V.5 :parametres issus de la modélisation par I'équatierLangmuir de I'adsorption
des colorants par les différents substrats.
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Chapitre V : Adsorption de colorants par des biliEalginate magnétiques réticulées chimiquement.

Le comportement du méthyl orange est similaire deartrois substrats en accord
avec une adsorption par le charbon actif unigueneeninatériau conserve bien ses propriétés
lors de I'encapsulation.

Dans le cas du bleu de méthylene, la quantité beard adsorbé par les billes EpiMB
séchées sur la premiere partie de I'isotherme ebatante de Langmuir ksont proches de
celles obtenues avec les billes CaMB humides eh&bon actif non encapsulé, indiquant
gue seul le charbon actif est impliqué dans I'gpison. Pour la deuxieme partie de
l'isotherme, on retrouve une constante de Langiduidu méme ordre de grandeur pour les
deux types de billes indiquant une similarité dessmeécanismes mis en jeu. L'adsorption
s’effectue alors par échange ionique avec les matgndium ou calcium, contre ions des
fonctions carboxylate. Par contre, la quantité mmaé de colorant adsorbé, et par conséquent
le nombre de sites actifs accessibles au coloemttplus faible pour les billes EpiMB que
pour les billes CaMB. Cette variation est liee soitmode de réticulation de l'alginate, soit au
séchage.

Toutefois, les valeurs des rapports des capaciagsalption maximum des deux
colorants sont similaires pour les deux types dlesbet restent bien supérieures a celle du
charbon actif non encapsulé ; on conserve unetséléamportante pour les billes vis-a-vis

de I'adsorption des deux colorants par rapportreubmon actif non encapsulé.

Pour vérifier si le séchage des billes est a lioegdu changement de comportement
observé entre les deux types de billes en termeapuiecité d’adsorption, nous avons comparé
sur la figure V.13 les isothermes d'adsorption thulbe méthyléne par des billes EpiMB
obtenues aprées la synthédmirfiide$ ou apres séchage pendant 48h dans une étuveCa 70°

(séchées I'isotherme obtenue avec les billes CaMB humielgtsrappelée.
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figure V.13 : comparaison des isothermes d'adsorption du bleméliyléne :
(o) billes CaMB3 humides ¢n 6,017 gum; pH= 6,8).

(m) billes EpiMB5 séchées {m0,380 gec; pH =7,5).

(#) billes EpiMB1 humides (g 6,843 Gum

L'insert présente un agrandissement des courbesagiles valeurs de &

La comparaison des différentes isothermes monteeleg billes EpiMB humides et
séchées ont des capacités maximum d'adsorptionntprasidentiques. Les billes séchées
retrouvent donc leur capacité d’adsorption au arda la solution de colorant. Ceci est d0 a
leurs propriétés de gonflement dans la solutioeslia la réticulation par I'épichlorohydrine,
qui permettent aux billes EpiMB de retrouver legaceeristiques d’avant séchage. Par contre,
l'agrandissement aux faibles valeurs dgrontre que la longueur du palier dans la premiere
partie de la courbe est identique pour les deugdyge billes humides mais diminue lors du
séchage. Segit al. [Segi et al. (1989)bnt étudié I'adsorption de propanolol dans ddsdil
d'alginate et observé un décalage similaire dansdacentrations a I'équilibre concernées par
l'adsorption. lls ont avancé que ce décalage @€stdivolume libre a l'intérieur des billes, tel
qgue nous l'observons sur les clichés de microscftialayage électronique : un plus grand
volume libre crée un decalage eg, @lus important.

Dans le cas de nos billes d'alginate magnétigesshilles EpiMB séchées ont des
alvéoles beaucoup plus petites que les billes hesnidi fait du retrait de I'eau lors de I'étape

de séchage, le décalage en termesgdest donc beaucoup plus faible.
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Chapitre V : Adsorption de colorants par des biliEalginate magnétiques réticulées chimiquement.

Si le séchage des billes n'a pas d’effet notablelsur capacité d’adsorption, les
différences proviennent alors du mode de rétiauhatiLa réticulation de I'alginate par
I'épichlorohydrine peut agir sur les sites carbaxg) les rendant ainsi moins accessibles au

bleu de méthyléne.

[I.3 Etude des échanges ioniques

Nous avons dosé les ions calcium et sodium présgams la solution lors de
'adsorption des colorants. Connaissant les quemtile cations dans les billes aprés la
synthése, on en déduit les quantités de catiotantedans les billes. Les figures V.14 et V.15
présentent I'évolution des quantités d'ions calaaireodium présents dans les billes EpiMB

lors de l'adsorption du méthyl orange et du blemééhyléne, respectivement.
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figure V.14 :isotherme d'adsorption du méthyl orang¢ €t évolution de la quantité d'ions
sodium @) et calcium @) au sein des billes EpiMB5 {m0,380 gec; pH= 8,2).
Les lignes en pointillés sont des guides pour.l'celil
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figure V.15 : isotherme d'adsorption du bleu de méthyléseet évolution de la quantité
d'ions sodiumr{) et calcium @A) au sein des billes EpiMB5 (mb= 0,38QgpH= 7,5).
L'insert représente un agrandissement de l'isotlegoour G< 0,1 mmol.[*.

Les lignes en pointillés sont des guides pour.l'ceil

Lors de l'adsorption du méthyl orange, les quamtidé cations calcium et sodium
présents dans les billes EpiMB restent stablesircoant I'adsorption de ce colorant sur le
charbon actif sans échange ionique. Les valeurs isiemtiques a celles obtenues pour
I'échantillon témoin correspondant a des billesdédes 48 h dans I'eau distillée, a savoir
[Na]yo- [Na] = 0,12 mmol.gsecet [Ca}o [Ca) = 0,71 mmol.Tseo

L'adsorption du bleu de méthyléne par les billeBviBps'accompagne quand a elle du
départ de la totalité des ions sodium restant tembilles et d'une quantité importante d’ions
calcium. Comme dans le chapitre précédent, le ragpodonne des informations sur les
échanges ioniques ; R est le rapport entre la géatd bleu de méthyléne non adsorbé par le
charbon actif et la quantité de cations sodiunadtiam rejetés dans la solution par le bleu de
méthyléne (équation V.1).

ne Quq = Quqnc
2.([Ca], -[Ca], —[Cal,) + ([Na], —[Na], —=[Na],)
Qeq st la quantité de bleu de methyléne adsorbégailllgre ; Qqacest la quantité de bleu de
méthyléne adsorbé par le charbon actif encaps[Ma]; et [Ca} sont les quantités d'ions

calcium et sodium dosés dans les billes EpiMB apds®rption des colorants. [Ga][Ca] et

équation V.1
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Chapitre V : Adsorption de colorants par des biliEalginate magnétiques réticulées chimiquement.

[Na]po- [Na] sont les quantités de cations présents danslles BipiMB laissées 48 heures
dans de l'eau distillée. Pour convertir les quéstite calcium en termes de charge électrique,
on introduit un facteur 2 dans I'équation pourdkicim.

La figure V.16 présente I'évolution du rapport R@la quantité de bleu de méthyléne
adsorbé par les billes EpiMB.
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figure V.16 : Evolution du rapport R lors de I'adsorption du blele méthylene par les
billes EpiMB5 :¢ Qeq ;o R ; la ligne en pointillé est un guide pour I'@iR= 1. L'insert
repreésente un agrandissement pous<C0,08 mmol.}

L’insert de la figure V.16 montre que R est nul fmpremiere partie de la courbe
correspondant a I'adsorption du colorant par lelobwa actif puis augmente peu a peu pour se
stabiliser autour de 1 en accord avec un échanggue 1:1, le bleu de méthyléne se
substituant aux contre-ions calcium et sodium. B'sges résultats présentés sur la figure
V.16, a faible concentration en colorant, I'échaagec les ions sodium est favorisé par
rapport a I'échange avec les ions calcium.

Comme précédemment avec les billes CaMB, la tétaés ions calcium n’est pas
déplacée par le colorant. Nous avons calculé poague point la quantité, correspondant a

la quantité de cations présents au sein des [filles de méthyléne, calcium et sodium) a
l'aide de I'équation V.2.
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n, =2x[Cal, +[Na], +Q,, ~ Qeqac €quation V.2

Qeq est la quantité de bleu de methyléne adsorbéailligre ; Qqacest la quantité de bleu de
méthyléne adsorbé par le charbon actif encaps[Ma]; et [Ca}, sont les quantités d'ions
calcium et sodium dosés dans les billes EpiMB apda®srption du colorant.

La figure V.17 présente |'évolution de la grandauravec la quantité de bleu de

méthyléne adsorbé.
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figure V.17 : évolution du nombre de charges positivesan sein des billes EpiMB5 en

relation avec l'isotherme d'adsorption du bleu d&hglene # Qeq ;o n..
La ligne en pointillé est un guide pour I'ceil &r,6.

n. reste constant autour d'une valeur égale & 1061 mmol.g's. et est quasiment
identique au nombre de fonctions carboxylate agpsrtpar l'alginate et les ions citrate
fonctionnalisant les nanoparticules magnétiques (hmol.g's.) déterminé a partir des
guantités de matériaux utilisés lors de la syntliEese billes (tableau I11.6, chapithé). La
guantité de sites carboxylate est donc bien coéselors de la réticulation, comme nous
'avions déja remarqué lors du chapitre 3 lors dechractérisation des billes EpiMB.
Toutefois, la quantité maximale de bleu de méthylaasorbé sur les sites carboxylate
(Qmaxt= 0,66 mmol.gsed ne représente que 41% de la totalité des sitesec63 % dans le
cas des billes CaMB alors que tous les sites, B@&t mmol.gse; sont théoriqguement

disponibles. Lors de l'adsorption du bleu de méthgl par les billes CaMB, nous avions
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supposeé que seuls les sites carboxylate appartananinotifs G n’étaient pas touchés par
'adsorption du colorant assurant ainsi la cohéetig gel d’alginate. Mais dans le cas des
billes réticulées par I'épichlorohydrine, il y avdamtage de sites non accessibles au colorant.
La fixation d'une chaine d'épichlorohydrine peugeardrer une géne stérique et empécher
l'approche du bleu de méthyléne vers les sitesoggldte. Ainsi, si la réticulation par
I'épichlorohydrine facilite le déplacement des roalés entre les chaines d'alginate, une
approche a courte distance entre une moléculeadedd méthylene et un site carboxylate est
génée. Par contre, I'épichlorohydrine ne bloqueljpasés aux sites pour les cations calcium
et sodium car le nombre de sites carboxylate calayartir des quantités de cations présents
dans les billes est identigue au nombre de fonsta@amboxylate estimé a partir des quantités
de matériaux introduits lors de la synthese deteshilLa diminution de la capacité
d’adsorption du bleu de méthylene des billes EpipéB rapport aux billes CaMB est donc
uniquement due a une géne stérique apportée pahlérohydrine. Ceci permet d’envisager
I'utilisation de ces billes pour I'adsorption detioas de métaux lourds plus petits que les

molécules de colorant.

[I.4 Variation de la quantité de charbon actif enca  psulé

Pour observer l'influence de la quantité de chasdatif encapsulé au sein des EpiMB,
nous avons préparé des billes EpiMB séchées contafevantage de charbon actif. Le
tableau V.6 résume les compositions des billeséék.

référence EpiMB5 | EpiMB6
Mac 26,5 227,4
(Mg.g'sed (x 1) (x9)
Mal 264,7 227,4
(Mg.g7sed
Mmn 673,1 582,3
(Mg.g-se
Mo 0,361 0,440
(Gse

tableau V.6: composition des échantillons utilisés pour lepériences a charbon actif
variable. Les valeurs entre parenthese précisenguantité de charbon actif encapsulé
relativement a la synthése EpiMB5 prise comme eéfis
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Chapitre V : Adsorption de colorants par des biliEalginate magnétiques réticulées chimiquement.

Les figures V.18 et V.19 présentent les isotherd®dsorption du méthyl orange et du
bleu de méthyléne respectivement par les bille$/Bpi et EpiMB6. Chaque isotherme a été
modélisée a l'aide de I'équation de Langmuir.

Le tableau V.7 regroupe les parametres issus aeol#lisation des isothermes par
'équation de Langmuir et le rapport des capaciteximum d'adsorption du bleu de

méthyléne et du méthyl orange.

référence des billes EpiMB5 | EpiMB6
Mac 26,5 227,4
(mg.g*) (x 1) (x 9)
bleu de méthyléne Ces< 0,01 mmol.[* 0,03 0,21
Omax th Ceg> 0,06 mmol.L* 0,66 0,60
4
(MY.g7sed
- Qmax total 0,69 0,81
méthyl orange 0,02 0,15
bleu de méthyléne Ce< 0,01 mmol.[* 804 155
KL Ceq> 0,06 mmol.L[* 8 3
(mgg se&
méthyl orange a7 34
bleu de méthyléneCes< 0,01 mmol..* | 0,999 0,998
R2 Ceq> 0,06 mmol.L* 0,994 0,965
méthyl orange 0,999 0,946
Q.. (bleudeméthyléng 33 5.4
Q... (orangeméthy)

tableau V.7 :capacités d'adsorption maximum des billes EpiMBapsulant des quantités
croissantes de charbon actif.
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figure V.18 : Comparaison des isothermes d'adsorption du méttamge par les billes

EpiMB5, mc= 26,5 mg.Jsecet¢ EpiMB6, mc= 227,4 mg.dseo
Les courbes issues de la modélisation selon I'émuae Langmuir sont en traits continus.
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figure V.19 : Comparaison des isothermes d'adsorption du blemé#hnylene par les billes :
0 EpiMB5, mc= 26,5 mg.dsccet ¢ EpiMB6, me= 227,4 mg.Jseo
Les courbes issues de la modélisation selon I'équale Langmuir sont en traits continus.
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Chapitre V : Adsorption de colorants par des biliEalginate magnétiques réticulées chimiquement.

L'augmentation de la quantité de charbon actif esu@ dans les billes EpiMB
séchées s'accompagne d'une augmentation de leacitéap'adsorption maximale. Cette
augmentation est de 0,12 mmdkg environ pour les deux colorants. Elle se répercute
directement sur la capacité d'adsorption totalenéthyl orange. Dans le cas de I'adsorption
du bleu de méthyléne par les billes EpiMB, l'augtaton de l'adsorption est observée au
cours de la premiere partie de l'isotherme d'adigorpconfirmant son lien avec l'adsorption
sur le charbon actif encapsulé. La deuxieme pddiéisotherme ne montre pas de variation
forte, ce qui est compatible avec le fait que leamngités d'alginate et de nanoparticules
magnétiques ont été maintenues constantes.

Au total, l'augmentation de la quantité de coloratéorbé sur le seul charbon actif
non sélectif diminue la sélectivité propre desesilEpiMB, comme le montre I'évolution du

rapport des capacités d'adsorption maximum duddeméthyléne et du methyl orange.

1.5 Effet du pH

Pour observer I'effet du pH sur I'adsorption ddsremts par les billes EpiMB, nous
avons construit des isothermes d'adsorption a pihbla en maintenant la concentration
initiale en colorant constante. Celle-ci a été skode facon a observer l'effet du pH sur les
différents mécanismes d'adsorption. Pour le méthghge, ou seule l'adsorption sur le
charbon actif entre en jeu, nous avons testé ure sencentration initiale (& 1 mmol.L™%).
Dans le cas du bleu de méthyléne, les valeurspgder®(i) 1 mmol.L*, pour observer l'effet
du pH sur I'adsorption par le charbon adtify 15 mmol.L™}, pour observer I'effet du pH sur
les échanges ioniques au niveau des sites carlexida tableau V.8 reporte la composition
des échantillons de billes utilisées. Le protocekpérimental détaillé pour tracer les
isothermes est donné dans le chapitre 2.

Les trois isothermes d'adsorption des colorants l@arbilles & pH variable sont
présentées sur la figure V.20.
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Chapitre V : Adsorption de colorants par des biliEalginate magnétiques réticulées chimiquement.

référence des EpiMB4 EpiMB7
état séchées séchées
Colorant méthyl orange et bleu de méthylénebleu de méthyléne
Co (mmol L) 1 15
Mo 0,378 0,358
gsec
Maig 264 279
MQJ.Q sec
Mac 26,4 27,9
MQJ.Q sec
Mmnp 669 786
MJ.Q sec

tableau V.8 :formulation des billes utilisées pour I'étude defluence du pH sur lI'adsorption

des colorants par les billes EpiMB
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figure V.20

méthyléne par les billes EpiMB. Les traits en gbés sont des guides pour I'ceil.

0 bleu de méthyléne o€ 15 mmol.L*, billes EpiMB7 ;
¢ bleu de méthyléne o€ 1 mmol.L, billes EpiMB4 ;
A méthyl orange, & 1 mmol.L, billes EpiMBA4.

10

. isothermes d'adsorption a pH variable du méthyange et du bleu de

Sur la figure V.21, nous avons représenté I'évofugen fonction du pH des quantités

d’'ions calcium et sodium présents dans les billassdie cas de l'adsorption du bleu de

méthyléne (G= 15 mmol.L?).
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figure V.21 :isothermes d'adsorption & pH variable du bleu dghyléne (6= 15 mmol.L%)
par les billes EpiMB7 et évolution avec le pH dgsantités de cations calcium et sodium
présents dans les billes.bleu de méthylend [Ca]y ; m [Na], . Les traits en pointillés sont

des guides pour I'ceil.

On obtient des résultats conformes a ceux obtenes l@s billes CaMB. Pour une
concentration initiale en colorant€1 mmol.L* ne faisant intervenir que I'adsorption par le
charbon actif encapsulé dans les billes, les quiésntie colorant adsorbé a I'équilibre ne
dépendent pas du pH de la solution. Par contres tlartas du bleu de méthylene g&C
15 mmol.L?, la quantité de colorant adsorbé chute de faconitipsrtante pour des valeurs
de pH inférieures a 5. Les sites carboxylate seotepent en milieu acide et ne sont plus
accessibles au colorant, on observe donc une dilmmue la concentration en cations
sodium et calcium dans les billes. A pH= 2, la dité@rde bleu de méthylene adsorbé a une

valeur tres proche de la capacité d’adsorption mari du charbon actif encapsulé

(0,02 mmol.gsed.
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Chapitre V : Adsorption de colorants par des biliEalginate magnétiques réticulées chimiquement.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'adsorptiohepailles EpiMB séchées de deux
colorants chargés : le bleu de méthyléne et le yhéthnge.

Contrairement aux billes CaMB séchées, les billpBMB se montrent capables de
regonfler en solution et de regagner une porosifiisante pour assurer I'adsorption rapide
des deux colorants. Les cinétiques d'adsorptionbiless EpiMB séchées sont proches de
celles des billes CaMB humides et permettent dalte I'équilibre dans des temps de l'ordre
de I'heure. Les courbes expérimentales enregist@asen trés bon accord avec le modéle
pseudo-ordre 2. Lorsque des concentrations ingtities importantes sont utilisées, la vitesse
d'adsorption apparait comme limitée par la diffosiotraparticulaire des molécules vers les
sites actifs.

La construction des isothermes d'adsorption du ééeméthylene et du méthyl orange
par les billes EpiMB séchées a permis de déterningrcapacité d'adsorption maximum en

relation avec leur formulation (tableau V.9).

billes EpiMB séchées Qmax (MMOL.G sed sélectivité
Malg Mac Mmnp bleu de ) Quax (bleu deméthyléng
4 4 4 o méthyl orange .
(mmol.g'sed | (mMmol.g'sed | (Mmol.glsed | méthyléne Qnax(Méthylorangg
264,7 26,5 673,1 0,69 0,02 33
227,4 227,4 582,3 0,81 0,15 54

tableau V.9 :capacité d'adsorption des billes EpiMB séchées

Les capacités d'adsorption sont du méme ordreatedgur que celles observées avec
le charbon actif et les biomatériaux utilisés dgofacourante dans l'industrie, en particulier
pour l'adsorption du bleu de méthyléne. Les bilpiVB séchées sont donc compétitives en
tant qu'adsorbant. Comme pour les billes CaMB,sil gossible de moduler les capacités
d'adsorption des colorants en fonction de la gteade charbon actif encapsulé et d'agir sur la
sélectivité en faveur des composeés chargés pasiéne

L'analyse des isothermes d'adsorption montrentlegienécanismes mis en jeu sont
similaires a ceux observés lors de l'utilisationbilees CaMB. Le charbon actif encapsulé

adsorbe tout type de polluant sans perte d'eftiéaati les molécules chargées positivement
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Chapitre V : Adsorption de colorants par des biliEalginate magnétiques réticulées chimiquement.

telles que le bleu de méthylene peuvent étre aatsirbées sur les sites carboxylate de
l'alginate et des ions citrates fonctionnalisastianoparticules magnétiques. Ce dernier type
d'adsorption implique un échange ionique avecdeas sodium et calcium présents dans les
billes aprés leur synthese. toutefois, un moins@jraombre de sites carboxylate sont
impliqués dans l'adsorption par les billes EpiMB papport a l'adsorption par les billes
CaMB.

La modélisation des isothermes d'adsorption pamledéles utilisés avec les billes
CaMB montre un tres bon accord entre résultats rerpétaux et courbes théoriques.
L'adsorption du méthyl orange par les billes Epild&ches est ainsi décrite a l'aide de
I'équation de Langmuir ; la modélisation de l'ag§on du bleu de méthylene nécessite
d'utiliser la somme de deux équations de Langnouie, pour chaque type de site entrant en
jeu.

Enfin, l'influence du pH sur les mécanismes d'gutsmm a été étudiée. Lorsque le pH
de la solution est inférieur a une valeur de 4 d'dlsorption de molécules chargées
positivement est concurrencée par la fixation deqgms sur les fonctions carboxylate, et la
capacité d'adsorption de ce type de site diminwsDe méme temps, l'adsorption sur le

charbon actif n'est pas modifiée par ce parametre.
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Conclusion

L’objectif de ce travail de these était la réaisatd’un matériau magnétique innovant
et original permettant I'élimination de polluantgganiques dans les effluents par séparation
magnétique. Dans la continuité du travail de thégaidrey Ngomsik[Ngomsik (2006)]
concernant la préparation de billes magnétiques pélimination de meétaux lourds, nous
avons mis au point le protocole de synthése d’uténa@a composite constitué par des billes
de polymere encapsulant simultanément des nancylagimagnétiques et des particules de
charbon actif.

Pour se conformer aux exigences de la chimie peuwléveloppement durable, la
matrice des billes est constituée d’'un polymereglite naturelle, I'alginate. L’alginate est un
polysaccharide extrait d'algues brunes. L'utilisatde ressources naturelles renouvelables, de
faible codlt, et disponibles en grandes quantitésneede développer un produit ayant un
impact réduit sur I'environnement. L'alginate est copolymére binaire linéaire dont les
monomeres mannuronate et guluronate sont orgaarsdslocs. Les fonctions carboxylate
portées par ces monomeres conférent a l'alginatagacité de former un gel en présence de
cations divalents tels que les ions calcium.

Les nanoparticules magnétiques, préparées au taberd [2C par coprécipitation
d'ions fer (Il) et fer (lll) en milieu basique, sié d'une oxydation en maghémiteRe03),
sont fonctionnalisées par du citrate de sodium ddéines rendre compatible avec la matrice
alginate des billes. Elles conferent leurs propgémagnétiques aux billes d’alginate
permettant ainsi une manipulation aisée des hillexours du traitement de dépollution et
surtout une récupération des billes en fin deenaéint a l'aide d’'un gradient de champ
magnétique.

Le charbon actif est un composé tres utilisé paasbrption de polluants organiques
du fait de sa porosité et de sa grande surfacdfispp@&c Son encapsulation dans les billes
d’alginate augmente donc leur capacité d’adsorptiera-vis de ces polluants. D’autre part,
I'encapsulation du charbon actif permet de pallieinconvénient majeur lié a l'utilisation de
ce dernier. En effet, la récupération du charbdif elsargé en polluant s’avére difficile du
fait de sa dispersion dans les effluents lors diteiment. L'extraction des billes des milieux a
dépolluer par séparation magnétigue permet de éteupn totalité des matériaux et évite la

formation de déchets secondaires.

Pour préparer les billes d'alginate magnétiqguesisnavons utilisé une méthode de
synthése par extrusion en adaptant les protocéestsl dans la littérature et en automatisant

le dispositif expérimental. Cette méthode simplaagtide facilitera le passage a une plus
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grande échelle pour la production des billes. Lianfdation des billes est maintenant tout a
fait contr6lée. Nous avons fait varier leur comfiosi pour comprendre le réle de chacun des
constituants : nous avons notamment préparé deuestgle billes en jouant sur le mode de
réticulation de l'alginate. Le polymere est rétewdoit par des ions calcium, les billes
obtenues étant appelées CaMB, soit par I'épichi@iohe, un réticulant chimique et on

obtient les billes appelées EpiMB. Les billes dfedte magnétiques ont été utilisées

directement apres la synthése sous forme humidéachees dans une étuve a 70°C.

Les billes d'alginate magnétiques ont été soigmease caractérisées. On a pu ainsi
vérifier que I'encapsulation des nanoparticulegydle de fer et du charbon actif est totale. Le
rendement de I'encapsulation est donc quasimedD@eés et il ne reste pas de déchets liés a
la présence des particules dans I'environnemerstbilees humides sont sphériques avec une
faible polydispersité en taille, leur diamétre @stl’'ordre de 3 mm. Sous l'effet du séchage,
elles peuvent prendre une forme plus allongée lbosqutilise un aimant pour les disperser
lors de la synthése. L'observation par microscéfgetronique a balayage des billes CaMB
humides montre une structure interne poreuse. Qierbpar des mesures d'adsorption
d'azote a 77K effectuées sur des billes EpiIMB sExhée surface spécifique d’environ
65+ 4 nt.g . distribuée dans des pores d'une largeur compnise & et 15 nm. Le dosage
par spectrométrie d'adsorption atomique des catiodaim et calcium présents dans les billes
a permis d’estimer le nombre de sites carboxylefeathibles pour les échanges ioniques avec
les polluants chargés positivement. Enfin, les péd@s magnétiques des billes CaMB
humides ont été étudiées a température ambiarigéda H'un magnétomeétre vibrant et par
magnétomeétrie SQUID. Ces mesures ont montré queptepriétés magnétiques des
nanoparticules ne sont pas modifiées par leur eotaijon. Elles conferent leur caractére
superparamagnétique aux billes d'alginate et coestt’état de dispersion existant dans le
ferrofluide initial, les nanoparticules magnétiqueétant pas agrégées au sein des billes.
D’autre part, il a été vérifié que la répartitiomsd nanoparticules dans les billes était

reproductible d’'une synthése a l'autre.

Les propriétés d'adsorption a I'équilibre des bitlat été analysées en construisant les
isothermes d'adsorption de deux colorants de chdife@ente choisis comme modeles de
polluants organiques : le bleu de méthylene et &hgie orange. La comparaison de ces
isothermes avec celles obtenues avec du charbibmactencapsulé a permis de proposer des

mécanismes d'adsorption. Le méthyle orange cha¥gétiwement s’adsorbe uniqguement sur
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le charbon actif avec une efficacité similaire #ecdu charbon actif non encapsulé. Le bleu
de méthylene est adsorbé plus fortement par l&sskpuisqu’il s’adsorbe non seulement sur
le charbon actif mais aussi par échange ionique Eegecontre-ions des sites carboxylate des
billes qui proviennent de lalginate et du citratenctionnalisant les nanoparticules
magnétiques. Notre mécanisme d'adsorption a étéodénen dosant les ions calcium et
sodium dans billes et en étudiant I'effet du pH $adsorption. En effet, a pH acide,
l'adsorption par échange ionique n’est plus majweaten raison de la protonation des sites
carboxylate, alors que I'adsorption sur le charbctif n’est pas sensible au pH. Nous avons
comparé les deux types de billes et montré qu'ukteculation par I'épichlorohydrine
permettait d'utiliser des billes seches sans parportante de leur efficacité. Ceci est
intéressant pour leur utilisation a plus grandeellehcar le séchage des billes facilite leur
stockage. Nous avons montré que le modele de Langitait parfaitement adapté pour
décrire nos résultats expérimentaux. Dans le casbldu de méthylene, l'adsorption
s'effectuant sur deux types de sites, nous avoitiséula somme de deux équations de
Langmuir, chacune décrivant I'adsorption sur unl dgpe de site. Les parameétres de
Langmuir sont en accord avec ceux concernant liatism du charbon actif non encapsulé et

permettent de retrouver les capacités d’adsorgimeérimentales.

Les cinétiques d'adsorption des deux colorantslggmideux types de billes ont été
étudiées pour différentes concentrations initiades colorant. Le temps nécessaire pour
atteindre I'équilibre dépend de I'état des billedesla nature du réticulant de I'alginate. Ainsi,
les billes CaMB séchées ne peuvent plus adsorberédieyl orange et adsorbent le bleu de
méthylene avec un temps d’équilibre trés long dedfe de 20h alors que sous forme humide
le temps d’équilibre est de 3 heures pour les dmlorants avec un temps pour atteindre la
moitié de la quantité adsorbée a I'eéquilibeg)(tle 17 min pour le méthyl orange et de 10 min
pour le bleu de méthyléne. La différence sur l&tijue est la conséquence de la fermeture
non réversible des pores de la matrice d'algingte au départ de I'eau qu'ils contenaient. Par
contre une réticulation de l'alginate par I'épialdbydrine permet d’obtenir pour des billes
sechées un temps d’équilibre semblable aux billaME humides. Ce réticulant rend la
matrice plus élastique, ce qui permet la réouverties pores au contact de la solution et les
billes regonflent. Dans tous les cas étudiés, deshes expérimentales sont globalement bien
décrites par une équation de pseudo-ordre 2. Neoissaégalement montré, en utilisant un
modele de diffusion intraparticulaire, que la dififin des colorants au sein des billes est

I'étape déterminant la vitesse aux temps courts.
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Dans le tableau suivant les résultats obtenus posibilles d’alginate sont comparés

avec les données tirées de la littérature danadede I'adsorption de molécules organiques

par d’autres adsorbants.

Adsorbant Molécule adsorbée Qmax teq référence
(mmol.g'lsogan)
Billes CaMB PU de 4,9.1 .
humides bleu de méthyléne 2107.1G 3h ce travail
Billes CaMB méthyl orange de0az221:0 3h ce travail
humides
Billes EPIMB | e de méthylene|  de 0,69 2 0,g1 9€,39 MIN ce travail
séchées a9h
Billes EpiMB méthyl orange | e 0,0220,1% - ce travai
séchées
Charbon actif reactive red 195 0,18 10 h Orfao et al. (2006)
Charbon actif | je; de méthylene 0.8 - Crini (2006)
Charbon actif phénol 1,3 - Villacanas et al. (2006
Charbon actif phénol 2,5 20 min Jodra et al. (2003)
Perlite (argile) bleu de méthyléne 0,49 - Dogan et al. (2000
Algue Gelidium 1 10, de méthylene 010 | GIOMNI yilar et al. (2007)
a 80 min
Algue Ulva Athule ikali
Lactata bleu de méthyléne 0,60 — Sikaily et al. (2006)
Fibre de palme | e de méthylene 1,97 40 min Ofomaja (2007)
Ch't‘?s‘?‘”e reticule remacryl red 0,6 5h Lazaridis et al. (2007)
chimiquement
Billes de chitosang 0, ge methylene 0,05 - Annadurai et al. (199p)
Billes d'alginate
encapsulant du phénol de 0,22 a 0,42 1h Jodra et al. (2003)
charbon actif
Billes d'alginate acid brown - (‘:Ie 60 M1 Aravindhan et al. (2006)
a 100 min
Billes dalginate |, onnanol 0,69 de SOMIN | peretz et al. (2008)
a 60min

Les cinétiques d'adsorption des colorants par idssid'alginate magnétiques sont

plus lentes que celles décrites dans la littératiares le cas du charbon actif non encapsulé,
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mais elles restent du méme ordre de grandeur que ges sorbants encapsulés et les
biosorbants. La taille du polluant adsorbé appataihme un parameétre important, les
polluants les plus grands (reactive red 195, reyhaed, acid brown...) étant adsorbés plus
lentement que ceux de petites taille (phénol, pitémol...).

Les capacités d'adsorption (£ reportées dans le tableau sont exprimées en
millimole par gramme de sorbant. C’est pourquoi Ibiiles d’alginate humides présentent des
valeurs assez faibles par rapport aux autres sgstéependant, une fois les billes séchées, la
capacité maximale d'adsorption devient tres cortip&tpar rapport aux systemes existants,

en particulier pour les formulations les plus rele@ charbon actif.

L'ensemble des résultats obtenus concernant ljatitsorde polluants organiques par
nos billes d’alginate magnétiques sont encourage&nt effet, nous avons congu un matériau
original qui possede d’une part des propriétés rhdswes permettant I'extraction de polluants
et d'autre part des propriétés magnétiques. Unpdets forts de ce travail est de mettre a
profit le caractére magnétiqgue du matériau dépotlymur le récupérer en fin d’opération
diminuant ainsi les colts d'extraction et la foribat de déchets secondaires. Le
développement d’'un procédé basé sur la séparatagmétique est particulierement adapté a
des milieux comportant des particules solides apexnsion. En effet la mise en ceuvre de
procédés classiques tels que les traitements eactah liquide/liquide ou sur colonne
échangeuse d'ions s’avere délicate dans ces miliegbérogénes. Enfin I'emploi de
biopolymeres issus de ressources renouvelables aitleyermettre de diminuer
considérablement les colts de fabrication des matér contribuant ainsi a renforcer
I'attractivité du procédé.

Certains problemes environnementaux pourraient @brecrésolus par l'utilisation dans un
procédé de dépollution de billes magnétiques gisgamtent les caractéristiques suivantes :

. Pas de solvants organiques contrairement a I'eidrakiquide-liquide.

. Pas de réactifs toxiques ou dangereux contrairenaemt méthodes de

précipitation ou d’oxydation.

. Peu de déchets secondaires, ceux-ci se limitenpalixants eux-mémes qui
sont concentrés dans les matériaux magnétiqguesoriisdonc facilement transportables
et récupérables par désorption.

. Grande sécurité de manipulation du matériau dépotliui méme puisque les
especes actives (nanomatériaux, molécules) soragpsulges dans une matrice non

toxique issue de la biomasse permettant ainsi kbeis@r des ressources naturelles.
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Il reste toutefois un certain nombre de problemesgéer avant de préparer les billes
d’alginate magnétigues a une échelle industriebeirples utiliser dans un procédé de
dépollution.

Lors de ce travail, nous avons tenté de caractéagemieux nos matériaux et de
comprendre les mécanismes d’adsorption. Certaiigtgpoestent cependant a approfondir,
notamment les cinétiques d'adsorption doivent éaeantage étudiées afin de mieux
comprendre les mécanismes impliqués. Il faudraeggaht une étude plus détaillée de la
structure interne des billes.

D’autre part, jusqu’a présent, I'efficacité deddsila été testée en solution aqueuse. Il
faut maintenant envisager d’étudier le comportemdes billes dans des milieux plus
complexes proches des effluents réels. Lors de égdipe, il faudra vérifier la résistance des
billes vis-a-vis des microorganismes présents dasseaux résiduaires qui pourraient
dégrader la matrice d’'alginate et s’assurer detdhilgé des billes face a des milieux de
salinité ou d’'acidité élevées. Pour remédier aroblpme, la formulation des billes peut étre
modifiée en fonction de I'effluent a traiter en gmi sur le choix de la matrice. On pourrait par
exemple envisager des composés hybrides faisamvémtir de la silice qui renforcerait notre
matériau. La résistance de la matrice est en efietiale pour éviter la dispersion des
nanoparticules magnétiques et des particules debahaactif dans le milieu a dépolluer.
Cependant, il est important de s'assurer que lelficetions apportées a la formulation des
billes restent compatibles avec la démarche d'émmgiion suivie lors de la mise au point du
matériau. Ainsi, si la réticulation de la matricelginate par I'épichlorohydrine a permis
d'utiliser les billes sous formes séchées facilitanr stockage, les risques chimiques liés a
l'utilisation de I'épichlorohydrine, un intercalaé I'ADN, limite I'avenir de cette solution.
Pour pouvoir continuer a utiliser des billes daége sous forme séchées, d'autres voies sont a
étudier. Par exemple, on pourra chercher un rétiddvec une image plus "verte". Des essais
récents ont montré que le séchage de billes CaMB Kgthanol suivi d'une évaporation de ce
solvant a I'étuve permet de conserver la porogischilles.

Enfin, dans un systéme de dépollution il est imgratrtde pouvoir régénérer les
matériaux utilisés. Un procédé de régénératiorcaf® et non destructif doit étre mis au
point pour désorber les polluants ou les détrueréagon a pouvoir réutiliser les mémes billes
au cours de cycles successifs. L'étude de linfleetu pH a montré qu'une acidification
permet de désorber les polluants liés aux fonctimardoxylate. Toutefois, une partie du

polluant reste fixé a la surface du charbon algiimécanisme d’adsorption n’étant pas dans
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ce cas sensible au pH. Une simple acidificationmilieu ne permet donc pas le recyclage
complet des billes. La régénération du charborf anttapsulé est donc a étudier. Des études
tres récentegChoi et al. (2008)] montrent que l'utilisation d'ultrasons constituee Lpiste
intéressante. En l'occurrence, I'application diglins a la fréquence de 125 kHz pendant 30
min a 40°C avec une puissance de 500 W permettdriver une capacité d'adsorption des
polluants inférieure de seulement 10 % a la capat@adsorption originale. Ce travail sera
poursuivi au laboratoire avec l'aide d’Emmanuel fisdhoux et Micheline Draye
(Laboratoire Chimie Moléculaire et EnvironnementCE) - Université de Savoie),
spécialistes dans ce domajiamdaoui et al. (2007)]L'étude de l'influence des parametres
expérimentaux sur le taux de régénération du cimaabotf et la résistance des billes d'alginate
magnétiques a ce traitement permettra d'optimiséraitement.

Il faut également vérifier la faisabilité de la aégtion magnétique dans des milieux
voisins des déchets a traiter (présence de résumlides). Pour ce faire, il faudra a la fois
moduler la quantité et la nature des nanopartiaulegnétiques encapsulées dans les billes et
jouer sur les forces magnétiques a mettre en ogowre obtenir une séparation magnétique

optimale au moindre codt.

La finalité de ce projet concernant la dépollutidas effluents par séparation
magnétique est d’obtenir une gamme de billes magred dont la formulation est adaptée au
milieu a traiter et au polluant visé. L'objectiftede suivre une démarche d'écoconception
pour la formulation de billes magnétiques perfortearsans dommage pour I'environnement.
Pour répondre a la contrainte liée a la nature pluants (charge positive et négative,
domaine de précipitation différents pour les métalxdifférentes voies pourront étre
envisagées. L'utilisation d’'un seul type de bilEsmettant I'extraction simultanée de tous les
polluants quelque soient I'acidité et la salinité mhilieu sera privilégiée. Toutefois il peut
également étre envisagé de travailler sur un mélaidey billes de formulation différente
permettant a chacune d’extraire une classe de gra#lu les proportions du mélange étant
adaptées au milieu a traiter. Une troisieme vogadsager est une extraction par étape dans
des réacteurs contenant des billes de nature elitievisant une classe de polluant.

Si les résultats obtenus sont probants, nous po&gognsuite de valider notre procédé
de dépollution, en développant un semi-pilote itiiieismultifonctions permettant a la fois la
dépollution des effluents et la régénération ddlesbimagnétiques en s’appuyant sur des

partenaires compeétents.
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Annexe 1 : glossaire

Types de billes

CaMB : billes d'alginate magnétiques réticulées par oies calcium.

EpiMB : billes d'alginate magnétiques réticulées pardiprohydrine.

Grandeurs magnétiques

H : champ magnétique (A

I : moment magnétique (A7

ms : aimantation spécifique du matériau (A)n
M : aimantation de I'échantillon (Ah

Ms : aimantation & saturation (A

@ : fraction volumique en particules magnétiques.

Caractérisation du ferrofluide citraté

[Fe]rr : concentration en fer du ferrofluide précurseur (bid).

[Na]t : concentration totale des contre-ions sodium damearfofludie (mol.C
[Na]s : concentration des contre-ions sodium dans laisalaiu ferrofluide (mol.).

Annexes

[Na]p : concentration des contre-ions sodium associégoections carboxylate des ions

citrate fonctionnalisant les nanoparticules magpuéts (mol.).

[Cit] ferro : quantité d'ions citrate dans le ferrofluide mesysér conductimétrie (mol3).

[Cit] s : quantité d'ions citrate présent dans le surnaghafdrrofluide (mol.L

| : force ionique du ferrofluide (mol}).
do : taille moyenne des nanoparticules magnétiques (nm)

o : polydispersité en taille des nanoparticules maguoés

oOs : densité surfacique de charge des nanoparticulgaétigues (pC.cif).
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Caractérisation des billes d'alginate magnétiques

[Felio : quantité de fer apporté par le ferrofluide précurgenmol.gb).

[Fe], : quantité de fer dosé dans les billes (mmb)l.g

[Calwo: quantité d'ions calcium présents dans les bifiegsaleur synthése (mmofy

[Ca], : quantité d'ions calcium libres dans les billes Ehgt).

[Na]wo: quantité d'ions sodium présents dans les billessapur synthése (mmotj

[Na]; : quantité d'ions sodium libres dans les billes (g

Nprec : quantité de sites carboxylate dans les billes @@p@ar les précurseurs (mmdig
Nexp - quantité de sites carboxylate calculée a partol@iage des contre-ions calcium et

sodium (mmol.g).

Grandeurs observées lors de l'adsorption de coloran ts par les billes

d'alginate magnétiques

Qeq : quantité de colorant adsorbé a I'équilibre (mMbl.g

Co : concentration initiale de la solution de colorémtmol.LY).

Ceq: concentration de la solution de colorant a I'éopel (mmol.L Y.

Q(t) : quantité de colorant adsorbé au temps t (mnipl.g

[Ca], : quantité d'ions calcium dans les billes & I'éqealiimmol.g).

[Na], : quantité d'ions sodum dans les billes & I'équlonmol.g?).

n. : quantité de charges positives apportés par lesez@mns calcium et sodium et les
colorants chargés positivement (mmd).g

R : rapport de la quantité de contre-ions sodium lefwa sortis des billes et de la quantité

de colorant chargé positivement adsorbé sur les sdrboxylate.

Modélisation

K : constante de Freundlich (mmot)g

n : parametre de Freundlich

K. : constante de Langmuir (L.mnl

Qmax : capacité d'adsorption maximale (mmd).g
ki : constante cinétique de premier ordre

k. : constante cinétique du second ordre

kg : constante de diffusion
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This study deals with the development of a clean and safe process for water pollution
remediation. We have synthesized a magnetic adsorbent in order to develop a solid-phase
extraction process assisted by a magnetic field. To follow an ‘ecoconception’ approach,
magnetic beads containing magnetic nanoparticles and activated carbon are prepared with
a biopolymer extracted from algae, sodium alginate. The use of renewable bioresources of
low cost and those disposable in large amount allows the development of a product with a
low impact on the environment. The adsorption properties of activated carbon and
magnetic properties of iron oxide nanoparticles are combined to produce an interesting
magnetic composite. Synthesis and characterization of the magnetic beads have been
reported. Their adsorption capacity was investigated by measuring the removal of two dyes
(methylene blue and methyl orange) of different charges from aqueous solutions. The
efficiency of the beads has been compared with that of non-encapsulated activated carbon.
The effects of initial dye concentration, pH and calcium content of the beads have been
studied. Adsorption kinetics experiments have been carried out and the data have been
well fitted by a pseudo-second-order equation.

© 2007 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The treatment of industrial effluents is a challenging topic in
environmental science, as control of water pollution has
become of increasing importance in recent years. One of the
most used and successful method for the removal of organic
pollutants is their adsorption on activated carbon (AC) (Choy
et al., 1999; Belmouden et al., 2000), arranged in different
arrays such as filters (Sabio et al., 2006), dispersed powder
(Nouri and Haghseresht, 2004) or fluidized beds. AC is
characterized by a high porosity and a very large surface area
which enables it to efficiently adsorb many kinds of pollu-
tants. In spite of its high adsorption capacity, the use of AC on
a large scale is limited by process engineering difficulties such
as the dispersion of the AC powder and the cost of its
regeneration. Even if AC can be used in granular form, a lack
of selectivity in adsorption is observed with AC. One solution

*Corresponding author. Tel.: +33 14427 3098; fax: +33144273228.

E-mail address: bee@ccr.jussieu.fr (A. Bee).

0043-1354/$ - see front matter © 2007 Elsevier Ltd. All rights reserved.

doi:10.1016/j.watres.2007.09.024

proposed by several authors is to encapsulate AC powder into
biopolymer beads such as alginate (Lin et al., 2005; Jodra and
Mijangos, 2003) or chitosan (Lazaridis et al., 2007). The use of
alginate as a carrier material for AC has enlightened the
possibility of having a selective adsorption of organic
molecules, depending on their electrical charge, due to
interaction with the negative carboxylate groups on alginate.
Some work has been done to adapt this promising material to
industrial fluidized bed processes (Annadurai et al., 2002).
Alginate is one of the most extensively investigated biopoly-
mers for removal of pollutants from aqueous solution as it is
inexpensive, non-toxic and efficient. It is a natural polysac-
charide extracted from brown seaweeds. This linear polymer
is composed of f-p-mannuronate (M) and «-L-guluronate (G)
units linked by $-1,4 and «-1,4 glycosidic bonds. M and G units
are organized in MM, GG and MG blocks, the proportion of
these blocks varying with the source of the polymer.
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Nomenclature

Qeq amount of dye adsorbed at equilibrium, mmol g™*

Q: amount of dye adsorbed at any time, mmolg™—

[Ca], amount of calcium ions in the beads at equili-
brium, mmolg~*

DP degree of polymerization in weight of alginate

do diameter of the beads, mm

Ceq equilibrium concentration of dye in solution,
mmolL~?

[Ca]p, o initial amount of calcium ions in the beads,
mmolg™?

Co initial dye concentration, mmol Lt

[Fe] iron concentration of the ferrofluid, molL™*

Ky Langmuir constant, Lmmol ™!

Qmax maximum sorption capacity of the sorbent,
mmolg?

M, number average molar weight of alginate, gmol™*

I polydispersity index of alginate

o polydispersity factor of the bead size distribution

M/G ratio of number of mannuronate units over
number of guluronate units

k second-order rate constant, gmmol *min~*

t time, min

teq time to reach equilibrium, min

tso time to adsorb 50% of initial dye content, min

D volume fraction of magnetic material

\% volume of solution, L

My, weight average molar weight of alginate, gmol~*

m weight of wet beads in the sample, g

Carboxylate groups on the polymer give it the ability to
undergo a sol-gel transition in the presence of multivalent
cations and more specifically with calcium ions. GG blocks are
directly responsible for the gelation process: regions com-
posed of polyguluronate in one alginate macromolecule are
linked to a similar region in another alginate macromolecule
around calcium ions in the form of a so-called ‘egg-box
structure’. Alginate beads are a common and well-known
support material in bioscience application for immobilization
of enzymes (Ribeiro et al., 2004) and living cells (Smidsrod and
Skjak-Brk, 1990). In the environmental field, alginate beads
have been used for the removal of some heavy metal ions.
Indeed carboxylate functions of this polysaccharide are
negatively charged in neutral and alkaline media and hence
have greater affinity to cations. For example, Pandey et al.
(2003) have used calcium alginate beads with and without
humic acid for the removal of various metals; Jang et al. (1999)
used Na-alginate to recover copper; by a treatment of Ca-
alginate gel beads with Fe(III), Min and Hering (1998) removed
arsenic, chromium and selenium from wastewater. Besides,
various alginate gel-based adsorbents were investigated by
Hyun Gyu Park (2004) for the removal of Pb(Il): alginate beads
and alginate gel-coated adsorbent prepared by forming a thin
alginate film on an inert matrix (paper or cotton). Alginic acid
has also been shown to be effective at removing many
cationic metals from solutions including Pb(II), Cu(II), Cd(II),
Zn(Il), Co(II) (Dhakal et al., 2005; Jang, 1999; Jeon et al., 2002).
The use of alginate beads for removal of organic pollutants
has been also reported: Aravindhan et al. (2007) have studied
the removal of dyes from commercial tannery effluents by
calcium alginate beads; Nasr et al. (2006) have compared the
adsorption behavior of AC fiber and modified alginate toward
basic dyes.

An innovative technology that has gained attention is the
use of magnetic materials. Magnetic separation is now widely
used in the fields of medicine, diagnostics, molecular biology
(Pankhurst et al., 2003), bioinorganic chemistry and catalysis
(Martin and Mitchell, 1998). Magnetic separation can be one of
the promising ways for a novel environmental purification
technique because of producing no contaminants such as
flocculants and having capability of treating large amount of

wastewater within a short time. Moreover, this approach is
particularly adapted when the problem of separation is
complex, i.e., when polluted water contains solid residues
which exclude their treatment in column with regards to the
risks of filling. In environmental applications, magnetic
systems used are often commercial carriers made of magne-
tite particles dispersed in a crosslinked polymer matrix
(Nunez et al., 1995). Typical polymers used are polyacryla-
mide, polymethylmethacrylate, polyvinylalcohol, polyethyle-
neglycol. Magnetic alginate beads are especially used for
biotechnology applications for immobilization of cells or
enzymes (Brady et al., 1996). The size of the beads depends
on the method used for their preparation. For example,
magnetic alginate beads (25-60um), prepared using the
microemulsion system, have been used by Safarikova et al.
(2003) for purification of z-amylase.

To our knowledge, no study with magnetic alginate beads
containing AC used for the removal of organic compounds
has been reported. However, it has to be noted that the use of
magnetic AC has already been proposed to remove contami-
nants from effluents with a pedagogical approach in Journal
of Chemical Education (Lynam et al., 1995). In a previous
work, a study of magnetic alginate beads containing Cyanex
272 for the removal of cobalt and nickel ions from effluents
was reported (Ngomsik et al., 2006).

In this work, we present the preparation of alginate beads
containing commercially available AC and magnetic iron
oxide nanoparticles. These beads were carefully character-
ized before investigating their adsorption properties for the
removal of organic compounds through adsorption iso-
therms. Their adsorption capacity was compared with that
of non-encapsulated AC. The kinetics of the adsorption was
also studied. Finally, the impact of external factors such as pH
solution and calcium ions concentration was considered. The
adsorption behavior of magnetic beads was studied toward
basic dyes. Positively charged methylene blue (MB) and
negatively charged methyl orange (MO) were used as models
of organic pollutants. From ecological and economical point
of view, the removal of dyes of textile effluents is of
significant importance. The release of dyes into the environ-
ment constitutes only a small proportion of water pollution,
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but dyes are visible in small quantities due to their brightness.
On the other hand, their presence in industrial effluents also
affects the photosynthesis process. There is thus a need to
find a low-cost system that is effective in removing dyes from
large volumes of effluents.

2. Experimental
2.1. Materials

Sodium alginate powder was purchased from Fluka and used
as received. The weight average molar weight (My,) and the
number average molar weight (M,) are respectively equal to
1.73 x 10° and 9.65 x 10*gmol~?, leading to a polydispersity
indice (Ip) equal to 1.79. The ratio M/G, obtained from NMR
measurements, is equal to 0.90. The sodium content of the
alginate polymer obtained by atomic absorption spectro-
photometry is equal to (4.44+0.23)mmolg'. The sodium
content of the polymer is directly related to the number of
carboxylate functions of alginate, so we can calculate a
repeating unit molar mass equal to (227 +26) gmol~* and the
deduced degree of polymerization (DP) in weight is equal
to 762.

Calcium solutions were prepared by dissolving a known
quantity of CaCl,, 2H,0 (Carlo Erba Reagenti) in distilled
water.

The magnetic material used was a ferrofluid composed of
maghemite (y-Fe,Os3) nanoparticles coated by citrate ions and

Table 1 - Properties of the commercially activated carbon
used for this study

BET surface area (m?g %) 1149+ 20
Pore volume (mLg~?) 0.64
Size Smaller than 149 pm (100 mesh).

dispersed in an aqueous solution. Particles were synthesized
by coprecipitation of a stoechiometric mixture of ferrous and
ferric chlorides in an ammonium hydroxide solution. The
magnetite (Fe;O,4) precipitate obtained was acidified by nitric
acid and oxidized into maghemite (y-Fe,03) at 90 °C with iron
(I11) nitrate. To obtain a stable magnetic dispersion compatible
with an alginate gel (neutral medium), particles were coated
by citrate anions. After precipitation with acetone, coated
particles were dispersed in water to obtain a stable ferrofluid
with a pH value equal to 7.25. A more detailed description of
the preparation process can be found in one of our previous
papers (Fauconnier et al., 1999; Massart, 1981).

The typical volume fraction in magnetic material of the
ferrofluid (¢) determined from iron concentration obtained by
atomic absorption spectrophotometry is equal to 1.9%
([Fe] = 1.04mol L™ i.e. about 10% particles per cm®). Micro-
graphs, obtained by transmission electron microscopy (JEOL
100 CX2) show a polydisperse system of rock-like particles
which can be approximated as spheres. Study of the ferrofluid
in a vibrating magnetometer shows a superparamagnetic
behavior. The experimental magnetic behavior of the ferro-
fluid was fitted with a Langevin law taking into consideration
the polydispersity of the particles. The typical mean diameter
of the particles and standard deviation are respectively equal
to 7.5nm and 0.36.

AC was purchased from Sigma-Aldrich and used as
received. The physico-chemical properties of the carbon were
summarized in Table 1. The Brunauer-Emmett-Teller (BET)
surface area and the total pore volume were determined
using computer-controlled nitrogen gas adsorption analyzer
(ASAP 2010) at 77K.

The dyes (MB and MO) were purchased from Sigma-Aldrich.
Their chemical structure and properties are presented in Table
2. Stock solutions of dyes were obtained by dissolving the
powder in distilled water. Their concentrations were measured
by using a UV-visible Hitachi U2000 spectrophotometer at

Table 2 - Properties of dyes

Methylene blue (MB) Formula C16H1gN3S* C1™
: : Charge Positive
Molecular weight 373.90
Extinction coefficients (L mol %) 680 nm 47,446
660 nm 81,368
640 nm 55,371
Methyl orange (MO) Formula C14H14N303S Na*
_ Charge Negative® (pk, = 3.5)
\N N,’N_<j>_so3
/
Molecular weight 327.34
Extinction coefficients (L mol™?) 500 nm 14,171
460 nm 21,092
420nm 15,861

# In our experimental conditions.
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three different wavelengths. The corresponding extinction
coefficients are presented in Table 2. Dye solutions of different
initial concentrations were then prepared by diluting the stock
solution in accurate proportions.

2.2. Synthesis and characterization of magnetic adsorbent

About 300mL of a precursor solution was prepared by mixing
3 g of sodium alginate powder (1% w/v solution), 79.25mL of a
ferrofluid with a volume fraction ¢ = 1.9% (corresponding to
7.6 g of maghemite) and 0.3 g of AC powder in distilled water.
The mixture was vigorously stirred with a mechanical stirrer
for 1h. The resulting suspension was then added dropwise in
a calcium bath (400mlL, 0.5molL™%) at a constant speed
(4.3mLmin") by means of a syringe with a 1.1-mm-diameter
needle equipped with a syringe pump. The speed has been
chosen to avoid the sedimentation of AC particles in the
syringe during the time of the beads preparation. An optimal
drop height of 6cm was used to obtain spherical beads
(Fundueanu et al., 1999; Blandino et al.,, 1999). A magnet set
under the calcium bath drew the beads out of the dropping
zone without having to stir the bath. The beads were cured in
the calcium bath overnight, so that the gelation reaction had
enough time to be carried out in the whole volume of the
bead. The calcium bath remains colourless; the instanta-
neous crosslinking of the interfacial alginate chains by
calcium ions leads to a protective membrane which prevents
AC and magnetic nanoparticles from going out of the beads.
After the curing period, the beads were washed several times
with distilled water and kept in a distilled water bath to
remove the maximum amount of unbound calcium. Unless
specifically noted, no drying was done and the beads were
used wet to avoid the collapse of the internal structure (Rassis
et al., 2002). The weight of wet beads for a typical preparation
is 198+13¢g.

The composition of the beads (calcium, sodium and iron)
was determined by atomic absorption spectrophotometry.
Before analysis, beads were treated according to the following
procedure: a known weight of beads was introduced in 3mL
of hydrochloric acid (35%) and diluted with a known amount
of deionized water. Standard solutions of each cation were
used to obtain calibration curves.

Diameter of the beads was recorded by using shape-
recognition software over 200 beads. The surface structure
of wet beads was observed by scanning electron microscopy
(SEM) using a Hitachi S3600N microscope.

2.3.  Adsorption experiments

The efficiency of the organic dyes removal from aqueous
solutions using non-encapsulated AC or AC entrapped in
magnetic alginate beads (AC-MAB) was experimentally stu-
died by recording adsorption isotherms. Batch adsorption
studies were carried out using the following experimental
procedure: a known weight of AC-MAB (~6.6g) containing
10mg of AC, 100mg of alginate and 253mg of maghemite
were added to 20mL of dye solutions at concentrations
ranging from 0.4 to 20mmolL~". The equilibrium pH solution
is equal to 6.7 +0.2 without pH adjustment. It has to be noted
that in all samples no release of AC or magnetic nanoparticles

was observed. After 48h, the beads were removed from the
solution by magnetic separation using a magnet (0.1T). The
concentration of organic dyes in the solutions was deter-
mined by measuring their absorbance by UV-visible spectro-
photometry. The removed quantity of dye by the beads
expressed in mmol per g of wet beads (Qeq in mmolg " wet
beads) was then calculated using the formula:

Co—C
Qeq:uvy

m
where C, (mmolL ") represents the initial dye concentration,
Ceq (mmolL™?) the equilibrium concentration of dye remain-
ing in the solution, V (L) the volume of the aqueous solution
and m (g) the weight of wet beads.

To compare with non-encapsulated AC, a series of samples
with 20mL of dye at an initial concentration equal to about
1mmolL~? was prepared and brought into contact with
different amounts of AC ranging from 5 to 60 mg. After 48h,
the adsorbent was removed from the solution by centrifuga-
tion.

Kinetic experiments were performed by preparing different
flasks containing around 6.6 g of AC-MAB (10mg AC, 100 mg
alginate, 253 mg maghemite) into 20 mL of dye solution (1 and
S5mmolL™Y). At suitable time intervals, the beads were
removed from the solution by magnetic separation. The
remaining amount of dye was then determined by UV-visible
spectrophotometry.

Effect of pH on dye removal by AC-MAB was also studied.
The experiments were carried out with pH values ranging
from 3 to 10. As the pH of the solution becomes higher than
11, calcium ions react with hydroxyl ions of the solution to
form a calcium hydroxide. The decrease of crosslinking
calcium leads first to a decrease of the density of the alginate
network inducing a swelling of the beads and then to their
complete destruction, liberating AC and magnetic nanoparti-
cles in the solution. On the other hand, for a pH solution less
than 2, dissolution of the magnetic particles occurs and the
beads loose their magnetic properties. Samples were prepared
by adding AC-MAB (~6.6g) to 20 mL of a dye solution (1 and
5mmolL™Y). pH was adjusted by using concentrated solutions
of tetramethylammonium hydroxide or nitric acid and the pH
was regularly measured. After 48h, the beads were removed
with a magnet to analyze the solutions.

Effect of the calcium content of the beads on dye removal
was also investigated. Beads with different calcium contents
were prepared and added to dye solutions at varying
concentrations.

3. Results and discussion
3.1.  Characterization of the beads

The beads are found to be spherical and dark brown due to
the presence of maghemite nanoparticles and AC. Fig. 1
shows that beads can be easily removed from the aqueous
solution with a magnet. An example of a size distribution
curve fitted with a Gaussian distribution is given in Fig. 2. The
mean diameter of the beads and the polydispersity factor are
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Fig. 1 - Photograph of magnetic alginate beads attracted by a
magnet.

60
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Number of bead/total number of beads (%)
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Fig. 2 — Example of size distribution of wet beads; the full
line represents a Gaussian distribution (do = 2.8 mm and
¢ =0.07).

respectively 2.8mm and 0.07. The results obtained for
different syntheses show good reproducibility.

Surface morphology of wet beads was visualized by SEM.
We observe a creased exterior surface different from the
smooth and regular surface of pure alginate beads such as
those presented by Fundueanu et al. (1999). This aspect is
associated with the presence of inorganic fillers as it was also
observed by Annadurai et al. (2002).

The iron content of the beads (0.51 mmolg~* wet beads) is
close to the amount of magnetic nanoparticles initially added
to the alginate solution (0.52mmolg™" wet beads). It agrees
with our previous observations concerning the absence of
particles release. This iron content corresponds to a volume
fraction of particles in the beads equal to about 1%, i.e., a
number of particles per bead close to 5 x 10,

The sodium content of the beads is weak compared to
calcium (about 3.8%) due to the ion exchange between
sodium and calcium ions at the time of the gelation process.

The quantity of calcium in the beads (about
6x10"2mmolg™? wet beads) is higher than expected by
evaluating the number of binding sites of beads in the

following way: calcium could be bound (i) to the carboxylate
groups of the citrate ions adsorbed on magnetic nanoparti-
cles, the amount of exchangeable sodium ions, counterions of
the magnetic nanoparticles, is equal to 2.6 x 10" ?mmolg~*
wet beads; (ii) to carboxylate groups on the urinate residues of
the alginate molecules during the gelation process, the
amount of exchangeable sodium coounterions of alginate is
equal to 7.0 x 10" >mmol g~ wet beads. By considering that
one Ca ion replaces two Na ions, the expected calcium
concentration should be equal to about 4.8 x 10 ?mmol g™’
wet beads. The difference is attributed to the presence of free
calcium in the beads; these ions may be removed in a large
part by putting the beads into a distilled water bath.

By comparison of the weights of wet and dried beads, the
moisture content of the beads is found to be equal to 94%+0.5%.

3.2 Kinetics of the sorption process

The effect of contact time on the removal of dyes by AC-MAB
is presented in Fig. 3 for two MB initial concentrations (1 and

0.020

0.015-{'/ "

0.010 1

Q, (mmol/g)

0.005 4

gooe-e-e

0.000
0

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t (min)

Fig. 3 - Adsorbed amount of MB by AC-MAB (Q, in mmolg*
wet beads) as a function of time: (() C, = 1mmolL~7; (H)
Co = 5mmol L, The full lines represent the fits of
experimental data with a pseudo-second-order kinetics
equation.

0.003

0.002

Q, (mmol/g)

0.001

0.000 T T T -
0 100 200 300 400 500

t (min)

Fig. 4 - Adsorbed amount of MO by AC-MAB (Q; in mmolg™*
wet beads) as a function of time (Co = 1 mmolL?). The full
line represents the fit of experimental data with a pseudo-
second-order kinetics equation.
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5mmol L") and in Fig. 4 for an initial MO concentration equal
to 1mmolL~". A rather fast uptake of the dyes occurs within
the first minutes of the adsorption process; about 50% of dye
are adsorbed after 10 min for MB and 17 min for MO. This fast
step is followed by a slower stage as the adsorbed amount of
dye reaches its equilibrium value.

From an economical point of view, the contact time

required to reach equilibrium is an important parameter in
the wastewater treatment. If a small difference is observed for
the initial adsorption rate between OM and MB, the equili-
brium time is 180 min for the two dyes, indicating that the
charge of the dyes plays no significant role in the kinetics of
adsorption. Several kinetic models are available to study the
mechanisms of the sorption process and to fit the experi-
mental data. Among them the pseudo-second-order equation
is often successfully used to describe the kinetics of the
fixation reaction of pollutants on the adsorbent:
% = k(Qeq - Qt)zr (1)
where k (gmmol *min~?) is the second-order rate constant,
Qeq (mmolg " wet beads) the amount of dye adsorbed at
equilibrium and Q; (mmolg™~! wet beads) the amount of dye
adsorbed at any time t (min). Integrating this equation for the
boundary conditions t =0 (Q; =0) to teq (Q: = Qeq) and then
linearizing leads to

t 1 1
S . 2
a kQ§q+Qeqt 2

The second-order rate constant k and Q.q were determined
from the slope and intercepts of the plot obtained by plotting
t/Q; versus t. A linear relationship with high correlation
coefficients is observed between t/Q; and t indicating the
applicability of the pseudo-second-order model to describe
the sorption process. The correlation coefficients R? the
second-order constants k and calculated and experimental
equilibrium sorption capacities Q.q are shown in Table 3. The
values of equilibrium sorption capacity show a good agree-
ment with the experimental values and a good fit of the
experimental curve is observed (Figs. 3 and 4).

For subsequent batch experiments, equilibrium time was
48h, which was more than sufficient to establish equilibrium.

3.3. Adsorption isotherms

The adsorption isotherms of dyes onto non-encapsulated AC
and AC-MAB are represented in Figs. 5 and 6, respectively. To
compare the sorption capacity of the two adsorbents, the

amount of sorbed dye is expressed in mmol per gram of AC
(noted mmolg™' AC) and reported as a function of the
equilibrium concentration of remaining dye in the solution
(Ceq in mmolL™"). The sorption process of the dyes onto the
adsorbents is affected by the properties of both adsorbents
and adsorbates. In all cases, the amount of sorbed dye
increases with the increasing concentration of dye before
reaching the maximum sorption capacity of the sorbent
(Qmax)-

AC can adsorb the two dyes regardless of their charge; the
maximum sorption capacity Qumayx is about 0.7 mmol g~ AC for

14 |
1.2 |
1.0 |
0.8 | N

0.6 1. - "

Qgq (Mmol/gAC)

04 4

0.2 1

0.0

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Ceq (mmoliL)

Fig. 5 — Adsorption isotherms of the organic dyes onto non-
encapsulated AC: (H) MB; (A) MO. Q. (in mmolg™" AQ) is a
function of C, (in mmolL™Y).
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Fig. 6 — Adsorption isotherms of the organic dyes onto AC-

MAB (H) MB; (A) MO. Q. (in mmolg ' AC) as a function of
Ceq (in mmolL™Y).

Table 3 - Adsorption kinetic constants, modeled by a pseudo-second-order equation (t50 corresponds to 50% of adsorbed

Dye CO teq Qeq,exp (mm01 871 Qeq,calc (mmOI g71 k t50 R2
(mmolL™) (min) beads) beads) (gmmol ' min™) (min)

oM 1 180 243 x1073 2.54 x 1073 22.3 17 0.9987

MB 1 180 243 x1073 2.49x 1073 454 10 0.9999

MB 5 180 1.59 x 1072 1.60 x 102 11.7 10 0.9999
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both dyes, the amount of adsorbed MO being slightly higher
than the one of MB. It agrees with the properties of a pure
carbon surface: it is considered that for such a non-polar
surface, the main attractive force is the n—rn interaction
between benzene rings and the grapheme structure of AC
(Villacanas et al., 2006).

In the case of AC-MAB, the charge of the dye affects
significantly the adsorbate behavior. The maximum amount
of negatively charged MO sorbed onto AC-MAB remains the
same as for AC. On the other hand, AC-MAB strongly adsorbs
the positively charged MB (>34mmolg~" AC) due to electro-
static interactions with carboxylate functions coming from
both alginate and magnetic nanoparticles coated by citrate
ions. Meanwhile, these negative charges repel anionic dye
such as MO. It agrees with the observations of Lin et al. (2005),
who have studied the removal of several organic compounds
with different charges by non-encapsulated active carbon and
active carbon encapsulated in alginate beads. They observed
that: (i) AC adsorbs organic compounds regardless of charge;
(ii) alginate beads containing AC adsorb only positively
charged and neutral compounds. Jodra and Mijangos (2003)
also showed that the amount of negatively charged phenolate
adsorbed in alginate-AC composite is smaller than the uptake
of phenol onto non-encapsulated AC. It has to be noted that
the unit used to express the sorbed amount of dye is
important to consider. If the sorbed amounts are expressed
in mmol g~* sorbent, the Quax values for MB are 0.7 mmolg™*
AC for AC and 0.9mmolg™ ' dry beads for AC-MAB. The
difference between the two adsorbents is smaller but the
amount of MB adsorbed by AC-MAB remains higher than the
uptake of MB onto AC.

The evolution of the amounts of calcium remaining in the
beads ([Ca],) and sorbed MB (expressed in mmolg™? wet
beads) reported in Fig. 7a suggests an ionic exchange between
calcium ions and MB. The quantity (Qeq+2 [Caly) is roughly
constant (about 0.10mmolg~! wet beads) and close to the
number of available sites on both alginate and magnetic
nanoparticles (0.096mmolg™" wet beads). This result con-
firms the ionic exchange observed between MB and calcium
ions. Among the remaining calcium ions in the beads, the
major part is probably the calcium ions used for the cross-
linking of alginate chains via their G wunits (about
3.7 x 107> mmol g~* wet beads). A magnification of the curves
shows a plateau for the smallest concentrations of MB
(Ceq<0.03mmolL*1), while the amount of calcium in the
beads remains constant (Fig. 7b). It has been attributed to the
adsorption of MB onto encapsulated AC which does not act by
ionic exchange with calcium. At this stage, the quantity of
adsorbed MB corresponds to the one adsorbed on non-
encapsulated AC. Two different processes affect the MB
adsorption onto AC-MAB beads: at small concentrations, MB
is preferentially adsorbed onto encapsulated AC, an increase
of the MB concentration then favors an ionic exchange of MB
with calcium bound to the carboxylate sites of both alginate
and magnetic nanoparticles. As a conclusion, in our experi-
mental conditions, the most effective factor in the adsorption
process onto AC-MAB is the presence of carboxylate groups
followed by a little assist of AC.

To show the influence of calcium on MB adsorption, three
isotherms were built with AC-MAB containing different
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Fig. 7 - Adsorption isotherms of MB onto AC-MAB: (H)
amount of adsorbed MB (Q.,); ((J) amount of calcium ions
remaining in the beads ([Caly); (A) Qeq+2[Ca**},; values are in
mmol g ! beads. (b) is a zoom of (a). Concentrations are
expressed in mmolg ' wet beads.

0.04
0.03
. N
2 a
g a
g 0.02 N
. .
(¢}
A
0.01 PO .
a ° . "
e . .
£
0.00

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Ceq (MmoliL)

Fig. 8 - Adsorption isotherms of MB onto AC-MAB
containing different initial amounts of calcium ions ([Ca]s,
o in mmol g~* wet beads): (A) 0.058; ((J) 0.085; (M) 0.112. Q.q
is expressed in mmolg~! wet beads.

amounts of calcium (Fig. 8). In all cases, the amount of
calcium ions is higher than the number of available sites on
both alginate and magnetic nanoparticles. The difference is
thus due to different amounts of free calcium in the beads.
The quantity of sorbed MB decreases when the amount of free
calcium ions increases. This may be linked to either (i) the
displacement of the ionic exchange equilibrium between Ca**
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Table 4 - Values obtained by applying the Langmuir equation to the sorption of both dyes onto AC and AC-MAB sorbents

Dye Sorbent K (Lmmol™?) Qmax (mmolg *AC) Qmax (mmol g 'beads) R?
MO AC 88 0.86 0.996
MB AC 842 0.62 0.990
MO AC-MAB 46 1.32 2x1073 0.990
MB AC-MAB 2 38.9 5.9 x 1072 0.872
MB, Ceq<0.03molL~? AC-MAB 804 0.99 1.6x1073 0.997
MB, Ceq>0.03molL ™" AC-MAB 2 34.6 5.7 x 1072 0.996
0.020
ions and MB, or (ii) the increase of ionic strength within the
beads, leading to a decrease of accessibility of active sites. 00154 = . = o
In order to quantitatively describe the adsorption of MB and =
OM by the beads, we have used the commonly used Langmuir ?
equation: £ 0010
Qg = 2 dmaxCen @
€ 14K Ceq 0.005
The parameters K; (Langmuir constant) and Qmax Were T g LT aawe ’ °
computed from the linear form of Eq. (3): 0.000
4 5 6 7 8 9 10 1
Ceq 1 H
= Ceqtn—s. @ P
Qeq Qmax e QmaxKL

The results are displayed in Table 4: correlation coefficients
are satisfactory, except that describing the sorption of MB
onto AC-MAB. This result agrees with our previous remarks.
Indeed, we had assumed that, for the smallest concentrations
(Ceq<0.03mmol L"), MB was preferentially adsorbed onto the
AC; on the other hand, for the highest concentrations, ionic
exchange with calcium ions, counterions of carboxylate
functions, was evidenced (Ceq>0.03 mmolL"%). We thus
applied, at first, the Langmuir equation, to the experimental
values corresponding to Ceq<0.03mmolL™". The Langmuir
parameters are close to those obtained with the non-
encapsulated AC, this confirms our first hypothesis. The
Langmuir equation was then used to model the second part of
the curve, the values of K and Quax are reported in the Table 4.
In both cases, the coefficients of correlation are higher than
the one obtained previously and the sum of the Q. values is
close to the one obtained experimentally.

Further experiments are underway to refine this description
and wrap it into one model usable on the whole range of Ceq.

3.4.  Influence of pH

The influence of pH on the removal of dyes by AC-MAB was
studied to gain further insight into the adsorption process.
Fig. 9 reports the results obtained for two MB initial
concentrations (1 and 5mmolL™") and for MO at an initial
concentration equal to 1 mmol L~ No significant influence of
pH on dye removal is observed for the two compounds. For
the smaller concentration (1mmolL™Y), this result confirms
that the adsorption is mainly due to the encapsulated AC
which is not pH-sensitive. On the other hand, a decrease of
pH solution leads to a protonation of carboxylate functions.
Consequently, in the case of MB at an initial concentration
equal to 5mmol L™, the exchange between calcium ions and

Fig. 9 - Effect of pH on the removal of organic dyes by AC-
MAB: () MB, Co = 1mmol L~%; (M) MB, C, = SmmolL%; (A)
MO, Co = 1mmolL ™%, Q.4 is expressed in mmolg™" wet
beads.

MB, seen previously, is replaced by a competition with
protons for active sites at the lower pH values. Globally, the
adsorption seems not to be affected by the pH solution even if
the involved mechanisms are different. It agrees with the
results of Aravindhan et al. (2007), who have observed no
influence of pH on the removal of dyes by calcium alginate
beads.

4, Conclusion

In this study, alginate beads containing magnetic nanoparti-
cles and activated carbon (AC-MAB) were prepared in an
attempt to selectively remove organic compounds from
wastewater. To denote an ‘ecoconception’ approach, the
beads are constituted of biopolymers extracted from algae.
The use of renewable bioresources of low cost and disposable
in large amount allows the development of a product with a
low impact on the environment. Two dyes with different
charges: positively charged methylene blue (MB) and nega-
tively charged methyl orange (MO) were chosen as models of
pollutant. The efficiency of this system was illustrated by
experimental adsorption isotherms. The adsorption kinetics
is fast with 180 min needed to reach equilibrium, 50% of MB
being adsorbed in 10 min against 17 min for MO. Kinetic data
were well fitted by a pseudo-second-order model. Adsorption
capacity of beads was found to be higher than non-
encapsulated AC for MB and of the same order of magnitude
for MO. The AC-MAB system selectively and strongly adsorbs
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MB due to the presence of carboxylate functions of both
alginate and magnetic nanoparticles through ionic exchange
with calcium ions. The pH solution has no significant effect
on adsorption of both dyes, but the amount of free calcium
contained in the beads affects the MB adsorption. Finally, the
magnetic properties of the beads allow their separation from
the effluent by a simple magnetic field, and lead to the
development of a clean and safe process for water pollution
remediation in accordance with the new requirements of
‘green chemistry’.
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Innovative magnetic alginate beads are used to remove organic pollutants from aqueous solution under
different experimental conditions. These alginate beads (EpiMB) prepared by an extrusion technique are
crosslinked with epichlorohydrin. They contain both magnetic nanoparticles and activated carbon (AC).
Due to their magnetic properties, alginate beads can be easily recovered or manipulated with an external
magnetic field. Their efficiency to adsorb pollutants is due to encapsulated AC and to active sites
coming from both magnetic nanoparticles and alginate. Alginate beads are used as biosorbents for dyes
removal using methyl orange (MO) and methylene blue (MB) as models. The dyes uptake is found to be
dependent on initial concentration and charge of the pollutant. The adsorption data are well fitted by the
Langmuir equation with maximum adsorption capacities of 0.02 mmol/g for MO and 0.7 mmol/g for
MB. Kinetics experiments are performed to evaluate the equilibrium time; the pseudo-second order
kinetic model adequately describes the experimental data. The influence of the pH solution on
adsorption is also investigated and a comparison with alginate beads crosslinked by calcium ions is

made.

Adsorption, magnetic separation, alginate, magnetic beads, ferrofluid, methylene blue, orange methyl,

activated carbon



1. Introduction

Various techniques have been used to remove pollutants from industrial waste. Among them, sorption
process is one of the most promising technologies for water purification. It has the advantages of ease in
operation, good efficiency and relatively low cost. The adsorbents most currently used include clay
minerals [1, 2], activated carbon [3], polymers [4, 5]. There is a growing interest in using biomaterials
such as polymers obtained from renewable resources due to their availability and ease of implementation
[6, 7, 8]. These last years, the development of composite adsorbents has been widely investigated
because these adsorbents combine the advantages of each of their components and overcome the
individual disadvantages through combination, as presented, for example, in the recent review of J. Qu
[9]. The modification of adsorbents with magnetic materials represents an improvement of the cleanup
process because adsorbents loaded in pollutants can be easily recovered by magnetic separation [10, 11,
12]. In this aim, we formulated in a previous work alginate beads encapsulating magnetic nanoparticles
and activated carbon (AC) which demonstrated an high efficiency in the removal of methylene blue
from aqueous solution [13]. AC is a widely used sorbent in water purification, due to its high adsorption
capacity coming from its large surface area and porous structure. However, several disadvantages
mitigate its efficiency, such as a lack of selectivity and the difficulty to separate the used material from
the treated water.

The encapsulation of AC into alginate beads is an elegant solution to overcome this problem. Alginate
is a natural polysaccharide extracted from brown seaweeds. It has many advantages such as availability,
low cost, non-toxicity, biocompatibility and biodegradability. It is also an efficient biosorbent due to the
presence of active functional groups; particularly, its carboxylate functions allow a selective adsorption
of positively charged organic molecules. Moreover, making these composites magnetic by incorporating
magnetic nanoparticles within the alginate beads allow them to be easily recovered with a magnet from
the treated effluent after the adsorption step, thus overcoming the separation difficulties encountered

with non-magnetic sorbents.



The aim of the present work is to show the influence of the alginate reticulation and of the state (wet
or dry) of the beads on their adsorption efficiency. Magnetic alginate beads crosslinked with
epichlorohydrin (EpiMB) are prepared and characterized; their ability to remove organic pollutants is
investigated using two organic dyes as models: methylene blue (MB, positively charged) and methyl
orange (MO, negatively charged). Dyes are used in a lot of industries (textile, paper, food....) and their
presence in the effluents reduces light penetration and photosynthesis. Moreover some dyes are toxic

and carcinogenic, so their removal is an important challenge [14, 15, 16].

2. Experimental
2.1 Materials

Alginate is a linear polymer composed of B-D-mannuronate (M) and a-L-guluronate (G) units linked
by B-1,4 and a-1,4 glycosidic bonds. M and G units are organized in MM, GG and MG blocks, the
proportion of these blocks varying with the source of the polymer. Sodium alginate powder was
purchased from Fluka. The weight average molar weight (My,), the number average molar weight (M,)
and the ratio M/G are respectively equal to 1.73x10° g/mol, 9.65x10* g/mol and 0.90. The sodium
content of the alginate polymer directly related to the number of carboxylate functions of alginate is
obtained by atomic absorption spectrophotometry ([Na]a, = 4.44 + 0.23 mmol/g).

Activated carbon was purchased from Sigma-Aldrich. The surface area (1400 + 20 m?/g) and the total
pore volume (0.64 mL/g) were determined using computer-controlled nitrogen gas adsorption analyzer
(ASAP 2010) at 77 K. The particle size is smaller than 149 pm (100 mesh.).

The magnetic material used was a ferrofluid composed of roughly spherical maghemite (y-Fe,O3)
nanoparticles coated by citrate ions and dispersed in an aqueous solution (ferrofluid). Particles were
synthesized according to the Massart’s method described in previous papers [17, 18]. The typical mean
diameter of the particles and standard deviation are respectively equal to 7.5 nm and 0.36. The amount

of sodium counterions of the adsorbed citrate ([Na]nn,), obtained by atomic absorption



spectrophotometry, is equal to 0.45 mmol/g maghemite. The maximum surface charge density can be
thus estimated, it is equal to 29 pC/cm’.

Epichlorohydrin (3-chloro-1, 2-epoxypropane) with a purity of 99 % was purchased from Fluka.

The two dyes, purchased from Sigma Aldrich, are methylene blue (C16H18N38+C1', noted MB) and
methyl orange (C14H4N303S'Na', noted MO).

2.2 Synthesis of magnetic alginate beads
2.2.1 Ca crosslinking (CaMB):

Magnetic alginate beads were prepared according to the protocol described in our previous work [13].
3.0 g of sodium alginate were dissolved in 300 mL of a diluted ferrofluid suspension ([Fe] = 0.333
mol/L), 0.3 g of AC powder was then added to the mixture. The suspension, mixed for 90 min, was then
added dropwise into a CaCl, solution (400 mL, 0.5 mol/L). Beads were washed with distilled water and
kept in water or dried at 70°C.

2.2.2 Epichlorohydrin crosslinking (EpiMB):

Epichlorohydrin-reticulated magnetic alginate beads were prepared from CaMB. The modus operandi
was adapted from Fundueanu ef al. [19] and Delval et al. [8]. Firstly, 186+ 4 g CaMB were immersing
into three consecutive ethanol/water baths (60% v/v in ethanol, 400 mL) during 2 hours each. The beads
were then put into 400 mL of an ethanol/water solution (60% v/v of ethanol) with 6.109 g of
epichlorohydrin. A 1 mol/L NaOH solution was slowly added (final pH = 13). After being left 4 hours in
the reaction solution, the beads were washed using three consecutive distilled water baths (600mL for 2
h). Concentrated HNOj5 solution (53.7 % w/w) was added to the last bath to neutralize the mixture (pH =
7). The beads were afterwards collected, weighted and dried two days in an oven at 70°C.

The alginate, AC and maghemite amounts added in both EpiMB and CaMB are equal to (in mg/g of
dried beads) 265 £+ 19; 27 £ 1; 709 £ 62, respectively, except for EpiMB-4 which contains ten times
more AC than the others magnetic beads.

2.3 Bead characterization



The Fe, Na and Ca contents of the beads are determined by atomic absorption spectrophotometry
according to a procedure described previously [13]. The BET method was used for dry surface area
measurements; porous volume distribution was obtained using the Horwath-Kawazoe method [20]. The
mean diameter and the size distribution of the beads were obtained from digitized photographs of the
beads in combination with image analysis software (ImageJ).

2.4 Adsorption experiments

A series of batch adsorption equilibrium experiments was carried out for the determination of dyes
adsorption isotherms. A known weight of dried beads (0.37 + 0.05 g) was added into 20 mL of dye
solution with known initial concentrations (Cp). The samples were shaken with an orbital shaker for 48h
(according to the kinetic studies), then the beads were removed from the solution with a magnet. The
dye content of the solution was determined by UV-visible spectrophotometry using a Varian Cary 50 at
680; 660 and 640 nm for MB and 500, 460 and 420 nm for MO; the corresponding extinction

coefficients (¢) were previously determined with solutions of known concentration. The amount of

adsorbed dye (Q,, in mmol/g dried beads) was obtained from the difference between the dye quantity

initially added in the sample and the dye content of the solution after beads removal using the equation :

C,-C . T .
= 9wy, where C, andC, , (mmol/L) represent the initial and equilibrium dye concentrations

Qeq

m
in the solution, respectively; V' (L) the volume of the solution and m (g) the mass of dry beads. The Fe,
Na and Ca concentrations in the solution ([M];) were measured by atomic absorption spectrophotometry.
The cations content of the beads ([M],) was calculated from the difference between ([M]s) and the initial
concentration within the beads ((M];).
Adsorption kinetic experiments were conducted to determine the contact time required to reach

adsorption equilibrium. Different samples were prepared by adding a known weight of beads (0.36 g

0.1 for dried beads and 6.5 £ 0.5 g for wet beads) into a 20mL solution of dye with a fixed initial
concentration (Cp = 1 mmol/L). The samples were shaken with an orbital shaker and taken at appropriate

time intervals.



3. Results and Discussion
3.1 Bead characterization

The magnetic properties of the beads were quickly assessed by placing a magnet near the flask,
immediately attracting them on the wall; this demonstrates that magnetic separation of the beads from
the solution can be easily achieved. The beads are roughly spherical; the size histograms of dry EpiMB
were fitted with a Gaussian distribution. The mean diameter and the standard deviation are found equal
to 1.3 and 0.16, respectively.

The study of the porosity of dry CaMB through adsorption of N, at 77K shows that almost no gaz
molecule is able to enter into the beads because of structure compaction. This observation is consistent
with porosity measurements of dry calcium-crosslinked alginate beads reported in other works [19, 21].
Meanwhile, dry EpiMB beads are capable of adsorbing N, molecules, allowing for an assessment of
specific surface and porosity. We measure a specific surface of 68 m?*/g which is equivalent to around
2500 m*/gac when normalized by the amount of encapsulated AC. This value is higher than that of AC
alone (1400 m*/gac), the difference being linked to the surface found in the pores of the alginate matrix
as well as the surface of iron oxide nanoparticles. Analysis of the adsorption isotherm with the Horwath-
Kawazoe model gives an average pore width of 5.9nm, the largest pore diameter being around 10nm:
these diameters are smaller than the average diameter of the magnetic nanoparticles embedded within
the matrix, which explains the lack of nanoparticles release evidenced by iron titration.

The Fe, Ca and Na content of the beads after synthesis ([M];) are given in Table 1 for several bead
formulations. Beads samples were stirred 48h in distilled water to remove excess of Ca*" and Na”
cations. The amount of cations remaining in the beads ([M]s) was obtained from the difference ([M]; -
[M]s0), where [M]yo represents the amount of cations released in solution after beads were put 48h in
water. The following remarks can be made from the values reported in Table 1: 1) the measured iron
concentration ([Fe];) is close to the introduced concentration ([Fe],), i.e. no magnetic nanoparticles
release occurs during beads preparation. Furthermore, [Fe]; = [Fe]s, i.e. no magnetic nanoparticles

release occurs after beads were introduced in distilled water; 2) for CaMB, all the sodium ions are
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exchanged by calcium ions during the reticulation process; 3) for EpiMB, due to the use of sodium
hydroxide during the reticulation step, Na' ions are present in a non-negligible fraction after bead
synthesis, but most of them are released in the solution when beads are dispersed into water. On the
other hand, few Ca®" ions are released in solution for the EpiMB, contrary to CaMB; 4) sodium and
calcium cations present in the beads after synthesis are shared into free cations and cations associated to
the carboxylate functions coming from both alginate and citrate-coated magnetic nanoparticles. By
introducing the beads in distilled water, excess cations were removed from the beads and the sum
(2[Ca*"]¢+ [Na']p) is close to the amount of negative charges present in the beads roughly estimated from
sodium content of both alginate and magnetic nanoparticles ([Na'Jag+ [Na Jmnp). This sum represents an
estimate amount of potential exchangeable cations for adsorbed dyes.

3.2 Kinetic studies

Adsorption kinetics of MB (Cy = 1 mmol/L) onto beads were performed with wet CaMB, dry CaMB
and dry EpiMB-1. Experimental curves are shown in Figure 1. Characteristic times corresponding to
50% (ts0), 95% (t9s5) and 99% (t99) of the maximum adsorption are reported in Table 2.

The adsorption of MB by both dry EpiMB and wet CaMB was found to be reaching equilibrium (99%
adsorption) in 60 and 180 min, respectively. These results are in agreement with comparable studies on
adsorption by encapsulated materials [22, 23, 24]. This fast kinetics has a significant practical
importance, as it decreases the cost of the process. Experiments performed with dry CaMB show slower
adsorption rate, equilibrium being reached in 60 hours. Two opposite phenomena explain these results.
First, the drying of the beads decreases its porosity; the structural barrier thus created limits the diffusion
of pollutants to the binding sites for adsorption. Second, a crosslinking with epichlorohydrin, contrary to
the calcium, increases the distance between the alginate chains, resulting in a faster adsorption of the
pollutants. These results are in agreement with the higher porosity obtained for dry EpiMB compared to
dry CaMB.

The time evolution of the amounts of Na” and Ca®" ions within the beads is reported on Figure 2 for

EpiMB. It has to be noticed that the Na” and Ca*" contents in the beads at equilibrium are close to the
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values obtained after beads were introduced in distilled water without MB (Table 1). At this stage, it
means either that no ionic exchange occurs between cations and adsorbed MB or that this ionic
exchange is masked by release of unbound cations in solution due to the relatively small quantity of MB
initially added.

To analyze the sorption rate of MB onto EpiMB, the experimental data were analyzed in terms of a
pseudo-second order mechanism [25], which is often successfully used to describe the adsorption

kinetics of pollutants onto an adsorbent. The pseudo-second order equation is given by

dao,

dtt =k(Q,, —-0,)* where k (g mmol™ min™) is the second-order rate constant, Qcq (mmol.g™") the

amount of dye adsorbed at equilibrium and Q, (mmol.g") the amount of dye adsorbed at any time t

(min). Integrating the above equation between t=0 and t= t., and applying boundary conditions Q(t=0)=

0; Q(teq) Qeq gives L +——1¢. A linear relationship with a correlation coefficient R* equal to

1

0 ko, 0,
0.991 is observed between t/Q; and t indicating the applicability of the pseudo second-order model to
describe the sorption process. The second-order constant k is equal to 1653 gmmol™ min™. The value of
equilibrium sorption capacity (Qegcalc = 0.057 mmol/g) shows a good agreement with the experimental
value (Qeqexp= 0.055 mmol/g) and a good fit of the experimental curve is observed (Figure 2). It has to
be noticed that for subsequent batch adsorption experiments, equilibrium time was 48 h, which is more
than sufficient to establish equilibrium.
3.3 Adsorption isotherms

The adsorption isotherms of MB and MO performed with dry EpiMB-3 and non-encapsulated AC are
plotted on Figures 3 and 4. These isotherms describe equilibrium between adsorbed dye concentration
(Qeq) in mmol/g of dry beads and concentration of dye remaining in solution (C¢q) in mmol/L at constant
pH. It has to be noted that to compare the sorption capacity of the different adsorbents in figure 4, Qcq is

expressed, in mmol per gram of AC (noted mmol/gac).



The classical Langmuir sorption model was chosen to describe experimental data. This model assumes
a monolayer adsorption process on a homogeneous surface. Although the Langmuir model cannot
provide any mechanistic understanding of the sorption phenomena, it may be conveniently used to

estimate the maximum uptake of dyes from experimental data. According to this model Q.q is related to

L Ceq

+K.C

L eq

Qnmax, the maximum dye adsorption capacity, by the following equation: Q,, = 0, " where K.

(L/mmol) is the Langmuir constant which represents the affinity between the sorbent active sites and the
adsorbate. Table 3 reports the model constants along with correlation coefficients for adsorption of the
two dyes onto EpiMB and non-encapsulated AC.

Experimental data are well described by the Langmuir model. It means that even if different active
sites are available in our system, they act as a homogeneous surface. On the other hand, it is consistent
with the formation of a monolayer or less of dye molecules on the binding sites of the beads.

Non-encapsulated AC can adsorb the both dyes regardless of their charge; Qmax is close to 0.7
mmol/gac for both dyes, the amount of adsorbed MO being slightly higher than the one of MB. This is
in agreement with the properties of a pure carbon surface; it is considered that for such a non-polar
surface, the main attractive force is the m-n interaction between benzene rings, similar in both MO and
MB, and the graphene structure of AC [26].

In the case of magnetic beads, the charge of the dye affects significantly the adsorption behavior. The
maximum amount of negatively-charged MO sorbed onto EpiMB (0.76 mmol/g AC) is close to the
value obtained for non-encapsulated AC. On the other hand, EpiMB strongly adsorbs MB (26.6 mmol/g
AC) due to additional electrostatic interactions between the positive charge of the MB molecule and
negative charges of the carboxylate functions of both alginate and citrate-coated magnetic nanoparticles.
At the same time, these negative charges repel anionic dye such as MO. It agrees with the observations

of Lin et al.?

, which have studied the removal of several organic compounds with different charges by
non-encapsulated active carbon and active carbon encapsulated in alginate beads. They observed that: (i)

AC adsorbs organic compounds regardless of their charge; (ii) alginate beads containing AC adsorb only
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positively charged and neutral compounds. Jodra et al. [24] also showed that the amount of negatively-
charged phenolate adsorbed onto an alginate/activated carbon composite is smaller than the one
adsorbed onto non-encapsulated activated carbon. Park et al. [27] combined activated carbon and
alginate into a single composite and used it to adsorb p-toluidic acid onto the AC, while the carboxylate
functions of alginate allowed the fixation of heavy metal cations.

Electrostatic interactions are due to the presence of negative sites onto EpiMB; so an ionic exchange
with the Ca®" and Na" counterions may occur during the adsorption process. Evolution of Na" and Ca*"
concentrations within the beads after dye adsorption by EpiMB-3 is reported on Figures 5 and 6 for MB
and MO, respectively.

It appears that adsorption of MO is done without any significant change of the concentrations of Ca>"
and Na' ions within the beads. It agrees with an adsorption on encapsulated AC only as it has been
shown before. On the other hand, a decrease of the amounts of Ca’" and Na' ions within the beads

occurs when the amount of adsorbed MB increases. To quantify the ionic exchanges, the

is the total amount of

. [MB]t ads [MB]AC ads :
ratioR = — == was calculated from experimental data ([ MB]

2[Cal, +[Na],
MB adsorbed onto the beads, [MB] ., 1s the amount of adsorbed MB onto encapsulated AC (deduced

from the adsorption isotherm of MB onto non-encapsulated AC), [A/], is the amount of cations (Ca2+ or

Na") released in the solution by MB adsorption. When adsorption sites are saturated, we obtain a R
value close to 1 which agrees with a simple ionic exchange of MB with calcium and sodium cations.

It has to be noticed that all the calcium ions are not displaced by MB when the adsorption maximum is

reached. Nevertheless, the quantity [MB], ,, —[MB],c . +2[Ca*], +[Na™], (1.6£0.1 mmol/g) is

t,ads
close to the number of binding sites of the beads (1.5 mmol/g).

Adsorption experiments were also performed with EpiMB-4 containing ten times more AC than
EpiMB-3 (Figures 7 and 8). Table 3 reports the Langmuir parameters.

As it has been observed with EpiMB-3, the adsorption of MO occurs without ionic exchange, the

calcium and sodium concentrations within the beads remaining constant during MO adsorption. On the
11



other hand, by comparing with EpiMB-3, the same increase of Qmax is observed for both dyes: 0.13
mmol/g for MO and 0.11 mmol/g for MB. We can thus connect it with the increase of the amount of AC
within the beads. Besides, for MB, the ratio R is always close to 1, which confirms the ionic exchange
shown with EpiMB-3.

Those different adsorption experiments show that both electrostatic and hydrophobic interactions
contribute to the adsorption of MB onto magnetic alginate beads; hydrophobic interactions occurs with
encapsulated AC and electrostatic interactions with the negatively-charged sites of the beads. On the
other hand, adsorption of the negatively-charged MO only occurs through hydrophobic interactions. This
allows for a tailoring of the selectivity of the magnetic alginate beads: the encapsulation of more AC
facilitates the adsorption of dyes independently of their charge whereas an increase of the amount of
alginate or magnetic nanoparticles facilitates the adsorption of positively-charged dyes.

To deepen our understanding of the adsorption mechanisms of MB onto beads, the influence of pH
was investigated for two MB initial concentrations (1 and 15 mmol/L) (Figure 9). At pH< 2.5, the
solution takes a slight orange color due to the degradation of the magnetic nanoparticles in Fe’" ions.
However, the percentage of encapsulated nanoparticles remaining in the beads remains equal to 99 % of
the initial quantity. Thus, beads keep their magnetic properties. The amount of calcium and sodium ions
within the beads decreases with the pH according to the progressive protonation of the carboxylate
functions.

For C° = 1 mmol/L, a weak decrease of Q.q occurs for pH < 4 : this is in agreement with adsorption
taking place mostly on encapsulated AC: hydrophobic interaction between MB and AC is described as
being no-pH dependant [14, 28]. On the other hand, for C° = 15 mmol/L, the amount of MB added is
higher than the adsorption capacity of encapsulated AC, so adsorption also occurs on the carboxylate
sites of the beads. In this case, the adsorbed MB quantity increases with pH due to the increasing
ionization of the binding sites. This behavior is in agreement with results reported in the literature [14,

29-31].
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4. Conclusions

In the present work an efficient magnetic biosorbent was developed by encapsulation of activated
carbon and citrate-coated magnetic nanoparticles within alginate beads crosslinked with
epichlorohydrin. They have a mean diameter and a specific surface area equal to 1.3 mm and 69 m%/g,
respectively. Sorption experiments were performed using two dyes as models: negatively-charged
methyl orange (MO) and positively-charged methylene blue (MB). Kinetics experiments were conducted
to evaluate the equilibrium time; the pseudo-second order kinetic model adequately describes the
experimental data. Equilibrium times obtained with dried beads using epichlorohydrin as crosslinker are
smaller than those obtained in a previous work with dried beads using calcium ions as crosslinker. The
adsorption data are well fitted by the Langmuir equation with maximum adsorption capacities equal to
0.02 mmol/g for MO and 0.7 mmol/g for MB. The influence of the pH solution on adsorption was also
investigated. The amount of adsorbed MB may increase with the pH due to the ionization of carboxylate
functions of both alginate and citrate-coated magnetic nanoparticles.

Two adsorption mechanisms were evidenced: the first is a hydrophobic adsorption onto encapsulated
AC which adsorbs dyes regardless of their charge and pH. The second is an ionic exchange between the
positively charged dye and calcium ions and sodium ions, the counterions of the active sites, which also
shows a strong dependence with the pH of the solution. Those two different behaviors allow the
magnetic beads to selectively adsorb positively-charged dyes when necessary. By changing the amount

of non-selective encapsulated AC, one can tune this last property to his needs.
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Figure 2. Adsorption kinetics of MB on EpiMB-1 (Co= 1 mmol/L): ¢ Q(t); m [Na'],; A

[Ca®]y. The dashed line represents the fit with a pseudo-second order rate equation.
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Figure 3. Adsorption isotherms of MB (m) and MO (¢) onto dry EpiMB-3; dashed lines
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Figure 4. Adsorption isotherms of MB onto dry EpiMB-3 (m) and non-encapsulated AC (o).
Inset shows the adsorption isotherms of MO onto dry EpiMB-3 (¢) and non-encapsulated AC

(0). The dotted lines represent the fits with a Langmuir equation.
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Figure 5. Adsorption isotherm of MB onto dry EpiMB-3 and evolution of calcium and
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Figure 7. Adsorption isotherm of MB onto EpiMB-4 and evolution of calcium and sodium

contents within the beads; ¢ Q.q; A [Ca®]y; m [Na']y; dotted line represents the fit of Qeq With

the Langmuir equation; mixed lines are guides for eyes.
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Figure 8. Adsorption isotherm of MO onto EpiMB-4 and evolution of calcium and sodium
contents within the beads. ¢ Qcq; A [Ca®"]y; m [Na']y; dotted line represents the fit of Qeq With

the Langmuir equation; mixed lines are guides for eyes.
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Figure 9. Adsorption of MB onto dry EpiMB-5 and evolution of calcium and sodium
contents within the beads. ¢ Q.q; A [Ca®]y ; m [Na']y. Initial MB concentration: a 10~ mol/L

;b 1.5%10 mol/L. Mixed lines are guides for eyes



Table 1

Reference CaMB* EpiMB-1 EpiMB-2 EpiMB-3 EpiMB-4** | EpiMB-5
[Ca”™]; 1.16 0.94 0.77 0.73 0.71 0.77
[Ca®"], 0.15 0.01 0.03 0.02 0.02 0.08
[Ca®"]; 1.01 0.93 0.74 0.71 0.69 0.69
[Na']; 0 0.34 0.87 0.63 0.69 0.71
[Na']s 0 0.22 0.63 0.51 0.50 0.60
[Na']; 0 0.12 0.24 0.12 0.19 0.11
[Fe];= [Fels 10.0 8.7 8.0 9.2 8.0 8.8
ela . . . . . .

F 10.4 9.2 8.8 8.8 7.6 8.8
2[Ca”"J¢+[Na']s 2.0 2.0 1.7 1.6 1.6 1.5
[Na'JugH[Na lmp | 1,9 1.5 1.5 1.5 1.3 1.6

Table 1. Cations present in the beads for different beads preparations (in mmol/g). * The
values reported for this synthesis were obtained in a previous work (Rocher et al 2008). ** In

this synthesis, ten times more AC were introduced in the beads.




Table 2

beads tso (min) tos (min) tg9 (Min)
wet CaMB* 10 60 180

dry CaMB 60 1200 (20 h.) 3600 (60 h.)
dry EpiMB-1 10 30 60

beads. *Previous results"”.

Table 2. Characteristic times for adsorption of MB (Cy = 1 mmol/L) onto different types of




Table 3

Sorbent Dye logio(Kr) | Qmax Qmax R’
mmol/gac mmol/g

AC* MO 1.9 0.86 0.996
MB 2.9 0.62 0.990

EpiMB-3 MO 1.7 0,76 0,02 0.999
MB 1.0 26,6 0,70 0,995

EpiMB-4** | MO 1.7 0,64 0,15 0.996
MB 1.1 3.57 0.81 0.997

Table 3. Langmuir model parameters for the sorption of both dyes onto non-encapsulated AC
and EpiMB. *Previous results''® **In this synthesis, ten times more AC were introduced in

the beads.



