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RESUME DE THESE

Adsorption des ions Pb(I1) et Ni(ll) sur des particules de silices fonctionnalisées déposées

sur des biopolymeres naturels pour le traitement des eaux usées

Ce travail de thése a pour objet principal la préparation de matériaux submicroniques a base de
polymeres issus de la biomasse marine (alginates et chitosan) pour la captation de
micropolluants métalliques dans les effluents. Dans ce contexte, une panoplie d’adsorbants est
testée. Ces derniers sont des silices colloidales sur lesquelles sont fixés des alkoxysilanes
fonctionnels puis encapsulés d’une part par du carboxyméthylchitosan (CM-CS) ou d’autre
part extrudé par des alginates extraits des algues brunes de Djibouti. Dans le cadre de ce
doctorat, et du fait de la plupart des autres technologies cotiteuses, 1’adsorption sur supports
biologiques est retenue pour la rétention d’ions de métaux lourds sur nos matériaux composites
en solution aqueuse. Les caractéristiques des composites sont définies par leur morphologie de
surface, par I'étude des groupes fonctionnels présents, par la détermination de leurs surfaces
specifiques ainsi qu'en solution aqueuse par la détermination de leurs diametres
hydrodynamiques et de leur potentiel zéta. Durant cette étude, nous avons pu montrer par
Iutilisation de différentes techniques (FT-IR, RMN *H, 3C, Sget , MEB, analyse élémentaire
et potentiel zé€ta) que dans les conditions opératoires choisies, il est possible de greffer d’une
part la silice avec des alkoxysilanes pour permettre le greffage en groupes carboxyliques et
amines, dont les taux de greffage obtenus ont été respectivement de 3,3 umol/m? et 4,4 pmol/m?
et d’autre part de déposer ces silices sur des supports biologiques. La morphologie des
particules est modifiée, leurs diamétres hydrodynamiques sont plus éleveés et leurs potentiels
sont positifs jusqu'au pH basique et ceux a base d’alginates positif jusqu’au pH 4. Ensuite, le
pouvoir de rétention de ces composites pour les ions métalliques Ni(ll)) et Pb(Il) a différents
pH est étudié. Pour chacun des cations métalliques, les capacités d'adsorption sont déterminées
ainsi que la cinétique d'adsorption. En ce qui concerne le Ni(ll) a pH 7, le matériau obtenu par
encapsulation de silice enrichie en carboxyle par du CM-CS a montré une efficacité supérieure
dans le piégeage d’ion Ni(II) en solution aqueuse a ce que sont que les autres composites. Sa

capacité d’adsorption vis-a-vis des ions Ni(Il) est estimée a 256 mg.g* . Une étude poussée a
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également permis de mettre en évidence 1’effet de contre ions sur la capacité d’adsorption pour
ce composite, une caractéristique négligée dans la plupart des autres études portant sur la
conception des adsorbants dérivés de la biomasse pour la fixation de métaux lourds. Nous avons
constaté une diminution de I'ordre suivant : Br = CI- > NOz > AcO" > SO4%. Dans le cas du
Pb(I1), a pH 5, les meilleures capacités d'adsorption sont obtenues pour des silices supportées
par les alginates issus de I’espéce Sargassum Sp. : la capacité de rétention des ions Ni(II) est de
585 mg/g a pH 5. En ce qui concerne la cinétique, le modéle de réaction de surface d'ordre
pseudo-secondaire s'applique bien aux résultats expérimentaux. Des comparaisons critiques
révelent que nos biocomposites présentent une efficacité supérieure vis-a-vis des ions Ni(ll) et
Pb(ll), dépassant celle de la plupart des autres adsorbants concurrents connus dans la littérature,
y compris nos bio-polymeéres (particules de silice greffées au CS). Par conséquent, le recours
aux composites et bio-polyméres a base de silice pour la rétention des effluents d'eaux usées
semble tres prometteur et peut étre étendu pour inclure d'autres ions meétalliques tels que le
Cd(1), le Hg(l), le Co(ll)). Le recyclage et la récupération de ces biocomposites apres
chargement en ions métalliques constituent un autre point important pour une application

potentielle.
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« La plus préoccupante de toutes les agressions de I'nomme sur I'environnement est sans conteste la pollution de
I'air, du sol, des fleuves et des mers par des substances qui sont dangereuses et mortiféres». Rachel Carson,
Silent Spring, 1962»

1 Introduction genérale

1.1 Problématique

La forte croissance de la population mondiale et I'industrialisation accélérée causent plusieurs
problemes environnementaux graves. La pollution de lI'environnement est une des principales
préoccupations dans tous les pays du monde. Elle affecte non seulement les pays en
développement, mais aussi les pays développés. La pollution a de nombreuses formes, l'air que
nous respirons, l'eau que nous buvons, le terrain que nous cultivons, nos denrées alimentaires
et méme le bruit que nous entendons tous les jours, tout cela contribue aux problémes de santé
et a la baisse de la qualité de vie. Parmi toutes les pollutions environnementales, la pollution
des ressources en eau est un sujet de grande préoccupation. Les pays pauvres et les pays en
développement sont exposés a un risque élevé en raison de l'absence de technologies de
traitement des eaux usees. Selon le rapport de I’organisation mondiale de la santé (OMS) en
2010, 884 millions de personnes dans le monde n'ont pas acces a une eau potable adéquate et
1,8 million d'enfants meurent chaque année de diarrhée due principalement a la contamination
de I'eau’. Entre-temps, la croissance rapide de la population fait que 700 millions de personnes
vivent sous le seuil de stress hydrique**de 1700 m? par année et par personne, et la population
menacée par la pénurie d'eau devrait atteindre 3 milliards en 202522,

L'eau des systemes aquatiques est polluée par les activités domestiques, les activités miniéres,
les déchets municipaux, les pratiques agricoles modernes, I'immersion en mer, les déchets
radioactifs, les déversements d'hydrocarbures, les fuites de stockage souterrain et les industries.
Mais les principaux responsables de la pollution des ressources en eau sont les unités
industrielles (textile, acier, huile, tanneries, conserveries, raffineries, mines, unités de
production d'engrais, unités de production de détergents, unités de galvanoplastie et sucreries).
Parmi les polluants rejetés par les unités industrielles, les métaux lourds constituent une menace

grave pour la société humaine. Le terme " métaux lourds " est un terme qui désigne I'ensemble

*1on parle d’un stress hydrique lorsque la demande en eau dépasse la quantité disponible pendant une certaine période ou
lorsque sa mauvaise qualité en limite I'usage.
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des métaux et métalloides dont la densité atomique est supérieure a 5 g.cm3. Cependant, il ne
s'agit que d'un terme dont la définition est vague, et qui est largement reconnu et généralement
appliqué aux éléments métalliques associés aux problemes de pollution et de toxicité*. Trois
catégories de métaux lourds, a savoir les métaux toxiques, les métaux précieux et les
radionucléides, constituent essentiellement des préoccupations environnementales majeures.
Par exemple, les industries minieres rejettent dans I'environnement des ions de métaux lourds
tels que le plomb (Pb(Il)), le mercure Hg(Il), I'argent Ag(l), le chrome Cr(l11), I'arsenic As(V),
le cadmium Cd(ll), I’arsenic As(Ill), le zinc Zn(ll), I'aluminium AI(II1)>~". Dans une étude
réalisée sur 28 sites a Djibouti-ville, Moussa et al. ont determiné les concentrations d'éléments
traces dans les sédiments marins®. Les resultats ont montré que I'abondance relative des métaux
traces dans les sédiments était dans I'ordre: Zn(I1) > Cu(ll) > Ni(ll) > Cr(I11) > Co(ll) > Pb(ll)
>Cd(Il). Les ions Zn(ll), Cu(ll) et Ni(ll) affichent des valeurs supérieures aux valeurs
recommandées par les directives consensuelles de qualité des sédiments, notamment sur le site
7, 14 et 15 respectivement 8. La seule station qui présentait une pollution modérée pour Ph(ll)
et Cd(Il) etait la station 01 qui correspond au site de rejet des eaux usées industrielles. A
Djibouti-ville, la pollution par les métaux lourds varie de faible a modérée. On pourrait observer
une tendance d’un effet accumulateur de ces derniers dans les sédiments. Bien qu’il existe
rarement des émissions des usines, a Djibouti, il n’y a pas de reglements rigoureux de
surveillance et nous estimons que le cadre de ce travail de these obligera les décideurs a mettre
au point des stratégies visant a réduire davantage leur charge polluante inorganique et plus
particulierement celles des métaux lourds. L’élimination de ces ions métalliques toxiques du
milieu aqueux ou marin est nécessaire. La régénération des adsorbants aprés adsorption de ces
ions métalliques et apres leur élimination est une autre question qu'il convient d'examiner plus
en détail. Ainsi, ce chapitre propose de présenter au lecteur les différents polluants (ions des
métaux lourds), leurs effets néfastes sur la santé de I’'Homme, ainsi que les réglementations en
vigueur concernant leurs utilisations ou leurs rejets. Ensuite, les principales techniques de
traitements des eaux usées contaminées par les ions des métaux lourds seront discutées. L 'accent
est ensuite mis sur les divers adsorbants avant de passer aux procédés impliquant la préparation

des adsorbants a base de CS et d’alginate.
1.2 Source de I’eau

L'eau est I'un des éléments essentiels qui entretiennent toute forme de vie animale et végétale

et elle est principalement obtenue a partir de deux sources majeures: les eaux de surface (I'eau
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douce) et la nappe phréatique (par exemple I'eau de forage ou de puits). L'eau a des propriétés
chimiques uniques en raison de sa polarité et de ses liaisons hydrogéne, ce qui lui permet de
dissoudre, s’adsorber ou mettre en suspension de nombreuses substances. Ainsi dans la nature,
I'eau n'est donc pas pure car elle acquiert des contaminants provenant de son environnement,

de I'nomme et des animaux ainsi que d'autres activités °.
1.3  Pollution de I’eau

L'eau est considérée comme polluée si des substances ou des éléments sont présents a un niveau
tel que I'eau ne peut étre utilisée & une fin précise. Olaniran et al. ont défini la pollution de I'eau
comme étant la présence de quantités excessives d'un danger (polluants) dans une eau telle
qu'elle ne peut plus étre utilisée pour boire, se laver, ou cuisiner °, La pollution est I'introduction
d’une contamination dans I’environnement!!. Elle est le résultat de déchets industriels et
commerciaux, de pratiques agricoles, des activités humaines de tous les jours et, plus
particulierement, des moyens de transport. Dans le cadre de cette recherche, I'accent est mis sur
la lutte contre la pollution de I'eau. Les eaux de surface et les eaux souterraines sont souvent
étudiées et traitées comme des ressources separées, bien qu'elles soient interdépendantes. Les
eaux de surface s'infiltrent dans le sol et deviennent des eaux souterraines. Inversement, I'eau
souterraine peut aussi alimenter les eaux de surface. Ainsi, les sources de pollution des eaux de

surface sont classées en deux catégories en fonction de leur origine.
1.3.1 Pollution ponctuelle

La pollution ponctuelle des eaux fait référence aux contaminants qui pénétrent dans un cours
d'eau a partir d'une source unique et facilement identifiable, comme un tuyau ou un fossé. Les
rejets d'une usine de traitement des eaux usées, ou d'un égout pluvial de la ville sont des
exemples de sources de cette catégorie. La Clean Water Act (CWA) des Etats-Unis définit les
sources ponctuelles a des fins de mise en application de la réglementation. La définition de
source ponctuelle de Americain Water Ressoure (AWR) a été modifiée en 1987 pour inclure
les réseaux d'égouts pluviaux des municipalités, ainsi que les eaux pluviales industrielles,

comme celles des chantiers de construction.
1.3.2 Pollution diffuse

La pollution diffuse est une contamination qui ne provient pas d'une source unique et isolée. La
pollution diffuse est souvent le résultat de I’accumulation de petites quantités de contaminants
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recueillies sur une grande surface. Les eaux pluviales contaminées qui se déversent dans les
aires de stationnement, dans les routes et autoroutes, appelées eaux de ruissellement urbaines,
sont parfois incluses dans la catégorie de la pollution diffuse. Toutefois, ces eaux de
ruissellement sont généralement acheminées dans les réseaux d'égouts pluviaux et sont
évacuées par les canalisations en constituant donc une source ponctuelle. Cependant, lorsque
cette eau n'est pas canalisée et s'écoule directement dans le sol, il s'agit d'une source non

ponctuelle.
1.4 Principaux polluants de ’eau

De nombreuses substances sont considérées comme des polluants actifs de I'eau et sont classées
en différents groupes. Les plus communs sont les pathogénes (les bactéries, virus et
protozoaires), les polluants inorganiques tels que les acides, les métaux toxiques, les anions et
les cations (nitrate, phosphate, sulfate, et fluorure) ainsi que des substances radioactives
hydrosolubles. En outre, les composés organiques comme ceux issus du pétrole et les pesticides
sont également considérés comme des menaces potentielles pour la qualité de I'eau. Toutes ces
substances, si elles depassent une valeur seuil, sont déléteres et causent de graves problémes de
sant¢ chez I'homme et chez d’autres organismes de I'écosysteme. La contamination
bactériologique, les métaux toxiques comme l'arsenic, le mercure, le cadmium, le nickel, les
pesticides et, dans certaines régions, les nitrates et les fluorures constituent des menaces

majeures pour la qualité de I'eau.
1.4.1 Polluants organiques (PO)

L'eau peut étre contaminée par un certain nombre de composés organiques, tels que le
chloroforme, l'essence, les pesticides et les herbicides provenant de diverses opérations ou
applications industrielles et agricoles. Ces contaminants doivent étre identifiés dans le cadre de
tests en laboratoire. Il est peu probable que I'eau souterraine soit soudainement contaminée, a
moins qu'on ne permette a une certaine quantité de produits chimiques de pénétrer dans un puits
ou de pénétrer dans l'aquifére. Une exception est lorsque l'aquifere est situé dans le calcaire.
Non seulement I'eau s'écoulera plus rapidement a travers le calcaire, mais la roche a tendance a
former des canaux verticaux ou des puits qui permettent une contamination rapide par les eaux
de surface. L'eau de surface peut présenter de grandes variations dans les niveaux de
contamination chimique en raison des différences de précipitations, des cultures saisonniéres et

de la quantité d'effluents industriels. De plus, certains hydrocarbures (les hydrocarbures chlorés
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en particulier) forment un type de contaminant particulierement génant. Certains polluants
organiques persistants (POP) importants ont été inscrits dans le Protocole d'Aarhus et la
Convention de Stockholm®. Il s'agit de composés fortement chlorés comme le
dichlorodiphényl-trichloroéthane (DDT) et les hydrocarbures aromatiques polycycliques
(HAP). La liste des polluants organiques est beaucoup plus longue et permet d'en ajouter de
nouveaux®3. Les ajouts récents sont les éthers diphényliques polybromés (EDPB) utilisés
comme retardateurs de flamme!4% et les produits chimiques perfluoroalkylés (PFC) utilisés

dans plusieurs applications industrielles*®.
1.4.2 Contamination bactériologique

L'analyse microbienne de I'eau est généralement effectuée pour détecter les coliformes totaux
et/ou fécaux. Les coliformes sont généralement présents dans I'environnement et ne sont que
rarement nocifs pour I’homme, mais leur présence est utilisée comme indicateur de la
contamination de l'eau par des maladies entrainant des germes et des agents pathogenes. La
présence de coliformes fécaux et d’Escherichia coli est également un indicateur de la
contamination de I'eau par des déchets humains ou animaux*’. Selon la norme de I'OMS pour
I'eau potable publique, les coliformes totaux et fécaux ne doivent pas étre présents dans 100 mL
d'échantillons d'eau, c'est-a-dire 0 dénombrement /100 mL d'échantillon d'eau ( OMS, 1993)*8,

1.4.3 Meétaux toxiques

Les métaux lourds sont des éléments dont le poids atomique se situe entre 63,5 et 200,6 g/mole,
et dont la densité spécifique est supérieure a 5,0 g/cm3. Les métaux lourds sont des composants
naturels de la crolte terrestre et existent dans les eaux de surface sous forme dissoute, colloidale
ou particulaire 1°. Les métaux sous forme de colloides particulaires sont trouvés sous forme
d'hydroxydes, d’oxydes, de silicates, de sulfures ou adsorbés sur des argiles, des silices ou
encore sur des matieres organiques. lls présentent une forte affinité vis-a-vis des acides
humiques, des organo-argiles et des oxydes enrobés de matiere organique. Les formes solubles
des métaux lourds sont généralement des ions, des chélates ou des complexes
organométalliques, bien que les concentrations dissoutes soient généralement faibles. Leur
solubilité dans les eaux est principalement contr6lée par le pH de l'eau, le type et la
concentration des ligands, I'état d'oxydation des composants minéraux et I'environnement redox
du systeme?°. En raison de leur grande solubilité dans les milieux aquatiques, les métaux lourds

peuvent étre absorbés par les organismes vivants ; toutefois, contrairement aux contaminants
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organiques, ils ne sont pas biodégradables et ont tendance a s'accumuler dans les organismes
vivants. Une fois qu'ils entrent dans la chaine alimentaire, de grandes concentrations de métaux
lourds peuvent s'accumuler dans le corps humain (Barakat », 20112t Fu., 2011%°). En tant
qu'oligo-élément, certains métaux lourds (p. ex. sélénium, cobalt, cuivre, fer, manganése,
molybdéne, vanadium, strontium et zinc) sont essentiels au maintien du métabolisme des
organismes vivants. Cependant, a des concentrations plus élevées, ils peuvent mener a un risque
pour la santé humaine, pour l'environnement et entrainer un empoisonnement??, Les métaux
lourds non essentiels particuliérement préoccupants pour les eaux de surface sont le cadmium,
le chrome, le mercure, le plomb, I'arsenic et I'antimoine 2324, De plus, les métaux de traces tels
que le plomb et le cadmium interferent avec les éléments essentiels d'apparence similaire, tels
que calcium et zinc 2%, Les métaux lourds dans les eaux de surface peuvent provenir de sources
naturelles ou anthropiques : actuellement, les apports anthropiques de métaux dépassent les
apports naturels. Les sources peuvent en outre étre divisees en deux catégories : les sources non
ponctuelles et les sources ponctuelles. Les apports naturels sont généralement classés comme
sources non ponctuelles : altération chimique et physique d'origine ignee et métamorphique. A
Djibouti, bien que les métaux toxiques présents dans les eaux usées sont rares, certains d’entre
eux dépassent les concentrations maximales admissibles recommandées par I'OMS pour I'eau

potable.
1.5 Formes et devenir des métaux lourds en milieu aqueux

De nombreux processus peuvent modifier les formes physico-chimiques ou la spéciation des
métaux lourds en milieux aqueux et peuvent avoir une grande influence sur la stabilité de ces
derniers. Les processus impliqués sont I'oxydation/réduction, l'adsorption/désorption, la
précipitation/dissolution et 1’agrégation/désagrégation?. En complément de la thése de Rattiya
Singhon réalisée dans notre laboratoire avec I’équipe de ‘Matériaux et Surfaces Fonctionnels’
de I’Institut UTINAM, portant sur I’utilisation de particules submicroniques vis-a-vis du cuivre
(1), dans ce manuscrit, nous étudierons plus particuliérement deux cations métalliques : 1’ion

nickel Ni(ll) et I’ion plomb Pb(Il).
1.5.1 Le plomb, son impact environnemental et sa toxicité

Le plomb est un métal lourd a la fois ductile et malléable. Il est présent dans la nature a
différentes concentrations dans diverses régions géographiques du monde. Il se présente

essentiellement sous forme de sulfure (galéne), principal gisement dont il est extrait. Le plomb
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existe dans deux états d'oxydation : +2 et +4, mais la forme divalente Pb?* est I'espéce ionique
la plus stable dans la plupart des milieux naturels 2. Dans la plupart des milieux
environnementaux de surface, le plomb présent dans I'eau est principalement du plomb divalent,
Pb2+. En I'absence de matiere organique dissoute, le Pb?* a une forte tendance a former des
especes hydroxy, telles que le PbOH*, en solution avec un pH plus élevé. Pour les eaux de
surface et les eaux souterraines communes, le carbonate dissous est généralement d'environ 10-
5-10" mol/L de carbonate total, et les complexes plomb-carbonate domineront les espéces
plomb-hydroxy sur la plage de pH typique des eaux naturelles, soit environ 6,5-9,5 (Figure 1).
Dans les eaux contaminées qui contiennent beaucoup de sulfate dissous, comme celles
associées au drainage minier acide, le Pb?* libre est I'espece dominante en dessous d'un pH
d'environ 7, et le complexe aqueux avec le sulfate, PbSOa4(aq), est une espéce secondaire . Dans
I'eau de mer et les systémes a forte teneur en chlorure dissous, les complexes de chlorure de
plomb (PbCI*, PbCls et PbCl2ag) dominent le Pb?* libre en dessous d'un pH d'environ 7,5
(Figure 1). A pH alcalin et & forte teneur en chlorure, le plomb dissous est surtout présent sous
forme de complexes aqueux plomb-carbonate (PbCOzaq et Pb(CO3)2%), plutét que sous forme

de Pb?* libre ou de complexes mixtes carbonate-chlorure et carbonate-hydroxy.
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Figure 1: Espéces dominantes de plomb dans I'eau en fonction du pH (A) a faibles et (B) a fortes

concentrations en carbonates totaux dissous. Le carbonate faiblement dissous désigne une solution en équilibre
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avec une pression partielle de CO; (g) (PCOy). Les espéces de plomb constituent moins d'environ 1 % de la

concentration totale de plomb de 2 x 10 mol/L.

La raison de la pollution au plomb dans I'environnement est le facteur anthropogéne des
applications industrielles, comme dans les industries de galvanoplastie, les industries de
finissage de métal, la combustion de I'essence plombée, et dans les industries métallurgiques,
ou l’incinération de déchets etc... Il est utilisé principalement comme matiere premiere
industrielle dans la fabrication de piles d'accumulateurs, de tubes de télévision d'imprimés, de
peintures, de pigments, de matériel photographique, de combustibles, dallumettes et
d'explosifs. Le processus de fabrication de ces matériaux génére des eaux usées contenant du
plomb, qui doivent étre traitées et éliminées. Les concentrations de plomb dans les eaux usées
provenant de la fabrication des batteries, du drainage minier acide, des bassins de résidus et des
usines de production d'acier varient de 0,5 a 25 mg/L .

Le plomb est un poison cumulatif et se concentre principalement dans les os. Les effets sur
I'nomme incluent I'hypertension et le dommage du cerveau. L'empoisonnement aigu au plomb
peut également causer un dysfonctionnement rénal, de I'appareil reproducteur, du foie, du
cerveau et du systeme nerveux central. L'empoisonnement environnemental par le plomb est
connu non seulement pour causer l'arriération mentale et 1’anémie particulierement chez les
enfants mais aussi réduit leur QI en augmentant la probabilité de troubles du comportement. La
loi du 9 ao(t 2004 sur la politique de santé publique a défini dans ses objectifs de réduire de 50
% la prévalence du saturnisme chez les enfants (alors défini comme le niveau de plomb >100
ug/L), de 2 % en 1996 a 1 % en 2008. La victime dépassant ces valeurs limites peut avoir des
maux de téte et des muscles endoloris et peut se sentir généralement fatiguée et irritable?. Par
conséquent, le plomb est qualifié comme polluant prioritaire par I'Agence pour la Protection de
I'Environnement des USA (EPA) et le niveau maximum des ions plomb dans les eaux potables

est réduit a un tres bas niveau de 0,015 mg/L.
1.5.2 Le cuivre, son impact environnemental et sa toxicité

Le cuivre naturellement présent dans les roches et dans les minéraux de la cro(te terrestre est
libéré pendant les processus naturels d'altération. Il peut pénétrer dans les systemes naturels en
raison de l'altération des minéraux, de sa libération dans I'air ou par exposition directe, par
exemple dans le cas des dispositifs de traitement des sols ou des eaux. L'inhalation, I'ingestion

et le contact cutaneé sont les principales voies d'exposition au Cu pour de nombreux organismes.
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Bien que le Cu(ll) soit considéré comme un micronutriment essentiel, I'exposition a des
concentrations élevées peut entrainer des dommages aux reins et au foie ainsi que des troubles
de l'estomac. L'exposition cutanée a une concentration élevée de Cu(ll) peut également
entrainer une réaction allergique ou une éruption cutanée chez les personnes sensibles. Rien
n'indique que I'exposition au Cu(lIl) puisse entrainer un cancer chez les humains ou les animaux.
Cependant, la contamination des écosystémes aquatiques par le Cu peut étre associée aux effets
toxiques aigus et chroniques chez les organismes biotiques.

Par ailleurs le cuivre est rarement trouve dans les eaux de source, mais certaines opérations
telles que l'incinération municipale des déchets peuvent constituer des sources majeures de
contamination de cuivre. Par exemple, on a rapporté que les concentrations du cuivre dans les
eaux d'égout de trois équipements de traitement des eaux résiduaires de Winnipeg sont de 157,
271 et 201 ug/L, respectivement 2°. La présence du cuivre dans les eaux d'égout a été attribuée
principalement aux effluents industriels recus des équipements et était due a l'utilisation de la
tuyauterie de cuivre dans un secteur servi par les deux autres usines. Il a été estimé que la
décharge industrielle en cuivre par an dans les environnements d'eau douce est de 1,4 x 10%°
g/an?. La Figure 2 montre le diagramme de spéciation de cuivre dans le milieu naturel. Les

normes relatives a I'eau potable ont été fixées a 1,3 mg/L?°.
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Figure 2 : Spéciation du Cu dans des eaux naturelles d’apres Sigg et al. %,

Il convient de noter dans le diagramme que la plage de pH compris entre 6,5-8 constitue la
région ou la spéciation du cuivre subit des changements rapides. Le Cu(OH)2 commence a
précipiter a un valeurs de pH d'environ 6,83,

1.5.3 Le nickel, son impact environnemental et sa toxicité

Le nickel est un élément que I'on trouve en abondance dans la crodte terrestre, essentiellement
combiné avec de I'oxygéene et du soufre®2. On trouve souvent dans les gisements de minerai du
Ni combiné avec du Fe ou du Cu. La Nouvelle-Calédonie possede le plus grand gisement de
minerai de nickel au monde (environ 25 % des réserves)®. Bien que le Ni soit utilisé dans
diverses industries manufacturiéres et industrielles, les principales sources anthropiques
comprennent la combustion de combustibles fossiles, les batteries, I'extraction du minerai de
Ni, les activités de fusion et I'électrodéposition.

Les eaux usees rejetées par les industries de la galvanoplastie, de I'électronique et du nettoyage
des métaux contiennent souvent une forte concentration d'ions nickel et provoquent divers types
de troubles aigus et chroniques®-2¢, Chez les humains, il est connu que ce dernier peut causer

des problémes de foie, de reins, de cerveau et de tissus, d'eczéma vésiculaire, de cancer du

27



poumon et du nez, en cas d'exposition aigué®’. Le Ni peut provoquer également certaines
maladies telles que la conjonctivite, la pneumonie €osinophile, I'asthme ou encore des réactions
locales. Ces intoxications résultent principalement des prothéses telles que le remplacement de
valvules cardiaques, les fils de stimulateurs cardiaques et les incrustations38. A 25 °C, le nickel
présente un degré d'oxydation +2. Ce dernier se présente en solution sous sa forme libre Ni?*
mais peut également étre hydrolysé ou complexé avec des ions carbonate. La Figure 3 montre
le diagramme de spéciation de nickel en fonction du pH, dans une solution de force ionique
0,025 M (NaClOa4) et en supposant un équilibre avec le pCO2 atmosphérique.

Quand I'équilibre avec la pCO2 atmosphérique est atteint, on trouve en majeure partie I'ion Ni%*
pour un pH inférieur a 8 et I'espece Ni(COs)2% pour un pH compris entre 8 et 10. Sous ces
conditions, les espéces carbonatées Ni(COz3)22 sont toujours significativement présentes en plus
grande proportion que les espéces hydrolysées. Par contre, lorsque aucun carbonate n'est
présent dans le systeme, I'espece majoritaire entre pH 8 et 10 est I'espéce NiOH+ (résultats non
présentés ici). Des calculs de spéciation du nickel effectués entre 25 et 150°C indiquent qu'a
un pH donng, la contribution des especes hydrolysees (principalement NiOH*) augmente
clairement avec l'augmentation de la température. En revanche, celle des especes carbonatées
diminue avec I'augmentation de la température, étant donné que la solubilité du CO2(g) est plus

faible a chaud qu'a froid.

Figure 3: Spéciation du Ni dans des eaux naturelles®
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1.6 Norme en matiére de métaux lourds

L' EPA (2017) et ’OMS (2019) ont voté un programme de controle sur I’ensemble des eaux

rejetées dans les égouts. Le Tableau 1 présente un apercu des concentrations admissibles de

métaux lourds courants dans les effluents industriels de traitement de surface, applicables a la

plupart des industries rejetant des méetaux lourds.

Tableau 1 : Concentration maximale autorisée en métaux lourds dans les eaux résiduelles apreés traitement

Concentration maximale de

Métaux lourds ~ Effets sur la santé humaine Principales Sources polluants
EPA% oMSs’
dommages a la peau .
Arsenic (As) Problémes du systéme Source.na,turelle . 0.010 mg.L*  0.010 mg.L*
circulatoire =Industrie électronique
. «Problémes aux reins “Diverses INdustries o 005 mg.L1  0.003 mg.L*
Cadmium (Cd) L chimiques
*Cancérigene
sSource naturelle
«Atteinte du systéme nerveux DLa.\ comk?ustlon de 0.002mg.L*  0.006 mg.L*
Mercure (Hg) 5 matiéres fossiles
*Problemes de peau i .
=Industrie électronique
*Réduction de la croissance des DPI’Od\UItS a base de plomp 0.0 mg.L 0.01 mg.L*
Plomb (Pb) neurones oSystémes de plomberie
Problémes de peau domestique
Chrome (Cr) -Lg dermlte ] sIndustrie de I'acier 0.10 mg.L* 0.05 mg.L"*
'Dlal’rhee et nausee oSource nature”e
. Troubles gastro-intestinaux °Systemes de plomberie 1.3 mg.L?! 2.0 mg.LL?
Cuivre (Cu) . S . domestique
L ésions hépatiques ou rénales
sSource naturelle
«Cancer du poumon sFabrication des batteries
Nickel (Ni) =Production des alliages 0,5mg.L* 0,2mg.L*

*Problémes respiratoires

Un grand effort doit étre fait pour le traitement des métaux lourds dans les eaux résiduelles

industrielles. Une diminution drastique de la quantité de polluants engendre des colts énormes.

Les biomasses fongiques et algales, et plus particuliérement 1’emploi les bioadsorbants a base

des biopolymeres pourraient constituer une alternative intéressante et économiquement fiable.

1.7 Techniques d’élimination des métaux lourds

Les eaux usees chargées en metaux lourds de l’industric de traitement de surface (en

galvanoplastie par exemple) sont une source importante de toxicité pour 1’écosystéme

aquatique, ce qui engendre beaucoup d’inquiétude dans la population. La séparation de ces ions

de métaux lourds présents dans les eaux usées est compliquée du fait du nombre de variables

qui doivent étre considérées telles que la composition de la solution, le pH, et la présence de
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substances organiques. Cependant, la réutilisation des eaux usées apres traitement commence a
étre de mieux en mieux prise en compte par les industriels dans le cadre du développement
durable (protection de I’environnement, concept de chimie verte, utilisation de ressources
renouvelables). La mise au point de méthodes efficaces a fait et fait encore 1’objet d’un nombre
considérable de recherches. Les méthodes généralement employées pour le retrait des ions de
métaux lourds sont la précipitation chimique, I'extraction par solvants, I'échange ionique,
I'évaporation, I'osmose inverse, I'électrolyse et l'adsorption (Harrison, 1990)*.. La Figure 4
montre le chemin de I'eau polluée depuis la source jusqu’au traitement. Cependant il ressort que
beaucoup de ces méthodes ne sont pas exploitables a I’échelle industrielle pour des raisons
technologiques mais surtout économiques.

Les plus largement étudiées sont des techniques physiques en raison de leur relative facilité
d'utilisation et d'adaptabilité. La faisabilité de toute technique de recyclage des eaux usées
repose sur le colt de la construction, de I'exploitation et de I'entretien qu'il exige. La plus
universelle de toutes les techniques physiques disponibles est la technique d’adsorption, car elle
peut étre utilisee pour une grande variéte de traitements différents. C'est aussi rapide, efficace
et peu colteux pour la mise en place et le fonctionnement. Nous décrirons les techniques
conventionnelles physiques décrites dans la littérature en mettant 1’accent sur la technique

d’adsorption avant de donner une liste non exhaustive des adsorbants a faibles codts:

| Polluant/Pollution l [ Methodologies de traitements ]

Industrielle

* Adsorption .uceessssnss .
« filtration :
* Ultrafiltration et dialyse
* Osmose inverse

* Echange ionique

» Extraction par solvant
* Precipitation

* Coagulation/Floculation

Agents biologiques Physique

Biologique

Polluants
liquides/par produit

Produits chimiques
dissous et non dissous

- Résine

- Charbon actif

- Zéolite

* Adsorbants a faible cout (Algues,
biomasses fongiques)
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Figure 4 : Chemin de ['eau polluée depuis la source jusqu’au traitement

1.7.1 Précipitation chimique

La précipitation chimique est la méthode la plus traditionnelle, la plus commune et la plus
simple. Cette méthode conventionnelle permet de séparer les métaux lourds des eaux usées par
addition de la chaux ou de tout autre polyélectrolyte anionique pour causer la précipitation du
métal. Par exemple Janson et al. 42, ont montré que I’utilisation de la méthode de précipitation
d’hydroxyde permet I’élimination de Zn(lIl), Pb(ll), Cr(l1l) en ajustant le pH de la solution a
une valeur de 10. Les Cu(ll) peuvent étre enleves en réalisant la précipitation de métaux lourds
de sulfure. Cependant, les sels de Hg(ll) ne peuvent pas étre enlevés efficacement par
précipitation chimique. La méethode de précipitation produit un grand nombre de boues, qui
transforment un probléme de pollution aquatique en un probléme de pollution de déchets
solides. Par ailleurs, cette technique est habituellement inefficace pour traiter les ions des

métaux lourds a basse concentration.
1.7.2 Coagulation-floculation

La coagulation-floculation peut également étre utilisée pour traiter les eaux usées chargées en
métaux lourds. Principalement, le processus de coagulation déstabilise les particules colloidales
par sédimentation en ajoutant un agent coagulant 43. Pour augmenter la taille des particules, la
coagulation est principalement suivie par la floculation, un floc des particules volumineuses et
instables se forme. L'approche générale de cette technique est basée sur I'ajustement du pH et
implique I'ajout de sels ferriques ou d’aluminium comme coagulant pour surmonter les forces
de répulsion entre les particules 4.

Apreés précipitation a la chaux, Charerntanyarak et al. ont employé la coagulation pour éliminer
les ions Zn(I1), Cd(11) et Mn(I1) dans des eaux usées*. Le pH optimal jugé nécessaire pour le
processus de coagulation est de 11. A ce pH, la concentration en Zn(Il) et Mn(ll) dans les
effluents traités a été réduite a moins de 5 mg/L.

Li et al. ont modifié le processus de coagulation-floculation classique en utilisant du diéthyl-
dithiocarbamate de sodium (DDTC) comme agent coagulant®®. Le polysulfate ferrique et le
polyacrylamide sont utilisés comme agents floculants. Le DDTC est le produit chimique le plus
couramment utilisé comme agent de précipitation de métal pour former des sels métalliques
dithio-insolubles. Ces sels dithio-métalliques insolubles sont ensuite co-précipités, formant des

solides d'hydroxyde neutralisé. Li et al. ont montré que lorsque le rapport molaire entre Cu et
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DDTC est compris entre 0,8 et 1,2, une élimination quasi-totale des ions Cu(ll) peut étre

obtenue®.
1.7.3 Extraction par solvant

L’extraction par solvant est une technique largement utilisée pour 1’élimination des ions des
métaux lourds des eaux usées. L’extractant peut jouer un double réle : soit échanger des ions,
soit former un chélate avec le métal présent dans les eaux usées. Lors du mélange, le chélate
est transporté dans la phase organique. On sépare sélectivement ensuite chaque phase par

décantation (Figure 5).

Chambre de mélange

\M ‘ Extractant
\ M % chargéen M
Produit raffiné
wMmgl I\ aqueux
M M /
\ Chambre de décantation
MMM T
/ ~
Solution aqueuse Solution d'extraction
contenant des métaux non miscible a I'eau

Figure 5: Schéma d'un mélangeur-décanteur en fonctionnement continu pour I'extraction des ions métaux lourds
par solvant.
De nombreux solvants organiques ont été utilisés pour éliminer les métaux lourds. La majorité
d'entre eux sont, en partie, a base de pétrole*®4°. Récemment, des solvants tels que les huiles
végétales sont exploités comme alternatives pour remplacer les solvants organiques a base de
pétrole®®®l, En outre, toute une famille d'extractants "spécialisés”, connus sous le nom de
composés organophosphorés, sont également utilisés comme extractants de métaux®2. Voici
quelques exemples d’extractants utilisés dans I'extraction des métaux lourds :
e L'acide di-2-éthylhexylphosphorique (D2EHPA) est largement utilisé comme agent
d'extraction pour la séparation du Cu(ll) des solutions aqueuses®35,
e Le tributylphosphate (TBP) est également utilisé comme modificateur de phase dans
I'extraction du Cu(l1)®. L'agent d'extraction et le modificateur de phase sont dilués a
certains ratios dans les diluants organiques a base de pétrole tels que le kérosene et le

chloroforme 5657,
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1.7.4 Echange ionique

L’échange d’ions est un procédé par lequel, dans certaines conditions, une substance insoluble
(résine) attire un ion positif ou négatif d’une solution et rejette un autre ion de méme signe.
L’¢échange ionique comprend deux types de résine, une résine échangeuse de cations et une
résine échangeuse d’anions (Figure 6). Ces derniéres années, les résines échangeuses d’ions
sont de plus en plus appliquées pour I’adsorption des ions des métaux lourds. L'échange ionique
est I'une des techniques les plus efficaces pour éliminer des métaux lourds des eaux usées. Les
résines contiennent des groupements fonctionnels capables de complexer en échangeant avec
des ions. Le processus est utilisé principalement pour la purification de bains de finissage de
métal et permet ainsi la récupération de certains métaux précieux. La résine entre en contact
avec la solution souillée, chargée avec des ions métalliques et favorise sa complexation.
Beauvais et al. et Beker et al. ont synthétisé une résine échangeuse d’ions a base d’
hydroxyéthylcellulose et ont appliqué la résine d'échange ionique pour le retrait des ions Fe(l11),
Co(ll), Cu(ll), de Zn(Il) 585, Cependant, le traitement des milieux aqueux contenant un
mélange d’ions métalliques constitue une entrave a 1’échange ionique, a cause de sa faible
sélectivité vis-a-vis des ions métalliques. Un autre inconvénient des résines échangeuses d’ions
est la cinétique lente, par rapport a technique d'extraction par solvant, bien que l'augmentation
de la porosité de la résine ou la diminution de la taille des perles puisse améliorer cette cinétique.
La plupart des résines d'échange ionique sont également trop chéres pour étre jetées une fois
qu'elles ont été chargées avec des métaux lourds. Les résines doivent donc étre régénérées mais
la régénération demande une solution pour débarrasser la résine de métaux lourds difficiles a
éliminer. La régénération au moyen d’acides ou de bases tres concentrés est recommandeée,
mais la technique de concentration n'est pas efficace pour la récupération de résines
échangeuses d’ions. Mais la principale limite vient de ce que les résines synthétiques ont un
faible contact avec les solutés. Compte tenu des problemes mentionnés ci-dessus, 1’échange

ionique n'est pas une option pour 1’¢élimination des ions de métaux lourds dans notre étude.
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303-Na: COO'H"'_ +N(CH3)3CI-

Résine cationique forte Résine cationique faible Résine anionique

Figure 6: Résines a base de polystyrene
1.7.5 Techniques de filtration

La technologie de filtration membranaire est trés prometteuse pour I'élimination des métaux
lourds. Les procédés membranaires utilisés pour éliminer les métaux des eaux usees

comprennent I'osmose inverse, l'ultrafiltration, la nanofiltration et I'électrodialyse.
1.75.1 L’osmose d'inverse (Ol)

Quand une membrane semi-perméable est placée entre deux solutions possédant des
concentrations différentes, un écoulement d'eau se fait du compartiment de plus haute
concentration vers le compartiment de concentration inférieure (Figure 7). Il se produit donc
une différence de pression appelée pression osmotique. Quand une pression supérieure a la
pression osmotique est appliquée du c6té qui a une concentration inférieure, I'écoulement
osmotique est renversé. Ce processus s'appelle I'osmose d'inverse (Ol). Dans le processus de
Ol, le liquide a traiter est transporté vers la membrane sous la haute pression. La membrane
retient la plupart des ions ainsi que les molécules de hauts poids moléculaires. L'osmose inverse
fonctionne sur le principe de I'exclusion de taille et de I'exclusion de charges. Elle utilise une
membrane semi-perméable pour I'élimination des espéces dissoutes et ne laisse passer que I'eau
a travers la membrane®. La taille des pores de la membrane Ol varie de 0,1 a 1,0 nm. Elle est
largement utilisée pour le processus de dessalement. L'utilisation de I'osmose inverse est de plus
en plus utilisée dans les systemes de traitement des eaux usées pour éliminer les métaux lourds.
Le principal défaut de ce procédé est qu'il nécessite beaucoup d'énergie pour fonctionner.
Diverses expériences ont été réalisées sur la membrane Ol pour le recyclage ou pour le
traitement des eaux usées de la galvanoplastie. La capacité de la membrane Ol dépend du type
de membrane, du pH, de la température, de la pression et des caractéristiques d'encrassement

de la membrane®®. Pour éviter que la membrane ne s'encrasse, les eaux usées subissent un
34



prétraitement qui élimine les particules colloidales de I'effluent 1. Cette technologie est utilisée
dans le traitement de I'eau depuis une dizaine d'années. Petrinic et al. ont étudié le traitement
des eaux usées de I'industrie de finition des métaux en utilisant des techniques membranaires
combinées comme l'ultrafiltration (UF) et I' Ol pour I'élimination des solides en suspension et
des métaux lourds des eaux usées®?. Le procédé d'ultrafiltration a été utilisé comme procédé de
prétraitement pour éliminer le probléme de colmatage de la membrane d'osmose inverse. Ils ont
montré que cette technologie membranaire permet d'éliminer 91,3% a 99,8% des contaminants
organiques et inorganiques, et ont également indiqué que le procédé UF diminuait
I'encrassement de la membrane de I'Ol. Chon et al. ont mené une étude pilote pour estimer la
performance d'une station d'épuration municipale qui consiste en un procédé combiné de
coagulation-filtration (C-F), de microfiltration (MF) et de membranes d'Ol %3, IIs ont testé
I'élimination des matiéres organiques, des métaux, des métalloides et des nutriments des eaux
usées a l'aide des techniques précitées. Les résultats montrent que la plupart des contaminants
de I'eau ont été éliminés par lamembrane RO ce qui n’était pas le cas par les autres techniques®?.

Membrane semi-perméable Pression Pression

Concentré  Dilué P= Pi

P >Pi
Osmose Equilibre Osmose inverse

Figure 7 : Principe d’'une osmose inverse
1.7.5.2 Ultrafiltration (UF)

L'UF est une technique de filtration travaillant a haute pression transmembranaire pour éliminer
les matiéres dissoutes et colloidales. Les tailles des pores des membranes d'ultrafiltration sont
plus grande que les tailles des ions métalliques dissous sous forme d'ions hydratés ou sous forme
de complexes de faible poids moléculaire. Du fait de cette caractéristique, ces ions ne peuvent
donc pas traverser facilement les membranes UF. Pour obtenir une efficacité élevée dans

I'élimination de ces ions métalliques, l'ultrafiltration micellaire améliorée (MEUF) et
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l'ultrafiltration renforcée par des polymeres (PEUF) ont été utilisé par Crini et al.%*. La Figure
8 montre les principales caractéristiques des processus de 1’ultrafiltration et de 1’ultrafiltration

combinée avec la complexation (UFC).

]

Figure 8: Représentation schématique des processus d’UF (a) et de ['UFC (b)

La MEUF est introduite par Scamehorn et al. dans les années 1980, pour éliminer les composes
organiques et les ions métalliques polyvalents dissous en milieu aqueux®>-%% Le procédé MEUF
s'est révélé étre une technique de séparation efficace pour éliminer également les ions de métaux
lourds des eaux usées. Cette technique de séparation est basée sur I'ajout d'agent tensioactif
dans le systeme aqueux contenant les ions des métaux lourds. Lorsque la concentration en
tensioactif dans la solution aqueuse est supérieure a la concentration micellaire critique

(CMC)?%, les molécules de tensioactif s'agrégent sous forme de micelles pouvant se lier avec
les ions métalliques pour former de grandes structures métal-tensioactif. Les micelles contenant
des ions métalliques peuvent de ce fait étre retenues par la membrane UF ayant une taille de
pore plus petite que la taille des micelles, alors que les ions métalliques non capturés passent

facilement a travers la membrane UF. Pour obtenir de hautes rétentions, des agents tensioactifs

Z¥ Correspond la concentration de tensioactif présent dans un milieu a partir duquel des micelles se forment
spontanément.
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de charge électrique opposée a celle des ions a éliminer doivent étre utilisés. Par exemple, le
dodécylsulfate de sodium (SDS) est un agent tensioactif anionique souvent choisi pour éliminer
efficacement les ions de métaux lourds dans la techniqgue MEUF.

L’efficacité de 1'élimination des ions métalliques par MEUF dépend de la concentration en ions
métalliques, de I’agent tensioactif utilisé, du pH de la solution, de la force ionique, et de certains
parametres relatifs au fonctionnement de la membrane. Landaburu-Aguirre et al. ont étudié
I'élimination de Zn(I1) a partir de solutions aqueuses par la MEUF et en utilisant le SDS ¢, lls
ont constaté que des coefficients de rejet de 99% sont obtenus lorsque le rapport de
concentration molaire de 1’agent tensioactif / métal (S/M) est supérieur a 5. Sampera et al.
(2009) ont egalement utilisé la MEUF pour I'élimination de Cd(l1), Cu(lIl), Ni(ll), Pb(Il) et Zn
(11) en utilisant deux agents tensioactifs anioniques : le SDS et I’alkylbenzenesulfonate linéaire
(LAS)%’. Le rapport de concentration molaire de I'agent tensioactif/métal est supérieur a 5 dans
toutes les expériences. Lorsque la concentration initiale du SDS est inférieure a la CMC, une
rétention d'ions métalliques supérieure a 90% est obtenue de maniére inattendue, a I’exception
des ions Ni(ll).

Le rétentat constitué de la solution concentrée en agents tensioactifs et métaux lourds, est retenu
par la membrane. Etant donné que le tensioactif représente une grande partie des codts
d'exploitation, il est essentiel de récupérer et de réutiliser le surfactant d’un point de vue
économique. Par contre si I'agent tensioactif et les métaux lourds ne sont pas éliminés, ils vont
provoquer une pollution secondaire. Ainsi Li et al. ont testé la chélation suivie d'une UF et de
I’acidification suivie d'une UF pour la séparation de micelles constituées de Cd(Il) ou Zn(ll) et
de lI'agent tensioactif SDS dans une solution de retentat par la techniqgue MEUF et la réutilisation
de SDS®. Dans le procédé utilisant des agents chélateurs, ’EDTA a un pH de 4,4 s'est révélé
la meilleure pour séparer les ions de métaux lourds (90,1% pour le Cd(l1), 87,1% pour le Zn(ll))
et de récupération du SDS (65,5% pour le Cd(I1) et 68,5% pour Zn(I1)). Avec les SDS récupérés
par la technique MEUF, les rendements d'élimination des ions des métaux lourds sont de 90,3%
pour les Cd?* et de 89,6% pour les Zn?*. Dans le procédé employant des acides, H2SO4 a un pH
de 1,0 montre une meilleure séparation des ions métalliques (98,0% pour les Cd?*, 96,1% pour
les Zn(I1) ) et une récupération du SDS de I'ordre de (58,1% pour les Cd(ll) , 54,3% pour les
Zn(11) ). Les rendements de SDS récupérés étaient de 88,1% pour 1’élimination des Cd(11) et de
87,8% pour celle des Zn(ll) par la techniqgue MEUF.

L’ultrafiltration renforcée par les polymeéres (PEUF) est une méthode de séparation possible

pour une grande variété d'ions métalliques a partir de solutions aqueuses. La PEUF utilise un

37



polymere soluble dans I'eau pour complexer les ions métalliques en formant une macromolécule
ayant un poids moléculaire supérieur au poids moléculaire limite de la membrane. Les
macromolécules sont donc retenues quand elles sont pompeées a travers la membrane UF. Le
retentat peut étre traité afin de récupérer les ions métalliques et permettre la réutilisation du
polymere. La principale préoccupation des études de PEUF est de trouver des polymeéres
appropriés pour permettre une meilleure complexation des ions métalliques. Les agents
complexants tels que l'acide polyacrylique (PAA)®, la polyéthyleneimine (PEI) (Molinari et
al., 2008)7°, la diéthylaminoéthyl cellulose (Trivunac et Stevanovic 2006 )* et I' acide humique
(Kim et al., 2005 )2, etc., se révélent étre de bons candidats pour la séparation sélective et la
récupération des métaux lourds.

Les principaux parameétres influencant la PEUF sont la nature de I'ion métallique, le type de
polymeére utilisé, le rapport métal/polymeére, le pH et la présence d'autres ions métalliques dans
la solution. Cette technique sur I’utilisation de membranes organiques pour la dépollution de
solutions aqueuses est une des activités de recherche de notre institut, UTINAM7374, Par
exemple, Boukary et al. ont traité une eau de rejet industriel par ultrafiltration assistée par le
chitosan (CS) afin d'établir si les performances peuvent étre extrapolées a des mélanges
complexes contenant plusieurs ions 7. Molinari et al. ont utilisé le PEI en tant que polymere
pour étudier le procédé de complexation-ultrafiltration dans I'élimination sélective de Cu(ll) de
Ni(ll) dans des systemes aqueux’. Des essais préliminaires ont montré que les conditions
chimiques optimales de complexation par le PEI des ions Cu (I1) et Ni (1) sont un pH de 6,0 et
8,0, respectivement et un rapport pondéral polymére/métal de 3,0 et 6,0, respectivement. Aroua
et al. ont étudié I'élimination de ions Cr(l1l) en utilisant trois polyméres solubles dans I'eau, a
savoir le CS, laPEl et la pectine®. Un taux de rejet élevé de I'ordre 100% pour Cr(111) est obtenu
a un pH supérieur a 7 pour les trois polymeres testés. Les avantages de PEUF comprennent une

efficacité d'élimination élevée et une bonne sélectivité.
1.7.5.3 Nanofiltration

La nanofiltration est la technique la plus efficace en matiére de pression utilisée dans les
diverses industries chimiques et biotechnologiques. C'est une technique intermédiaire entre
l'ultrafiltration et I'osmose inverse®. Un exemple de schéma simplifié d'une filiere de
nanofiltration est donné sur la Figure 9. Les avantages de la nanofiltration comprennent :

e Une utilisation nécessitant peu d’énergie,

e Une efficacité dans I'élimination des métaux lourds
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e Une simplicité de mise en ceuvre’®,

e Une pression plus basse que celle de I'osmose inverse’’.
L'efficacité de la nanofiltration dépend du pH, de la pression, de la température et de la
disposition de la membrane®. Les membranes utilisées dans le procédé de nanofiltration sont
généralement constituées de polymeres synthétiques chargés positivement ou négativement en
surface et cela permet de séparer les metaux lourds ou d'améliorer les performances de la
membrane grace a l'interaction électrostatique entre la membrane et les ions métalliques’®. Le
mécanisme de séparation de la nanofiltration est la taille d'exclusion et la charge™. Zhu et al.
ont concu une membrane creuse de nanofiltration a double couche utilisant du
polybenzimidazole (PBI), du polyéthersulfone (PES)/polyvinylpyrrolidone (PVP) pour
I'élimination des ions de métaux lourds (Cd?*, Cr207% et Ph?*) des eaux usées’®. Ils ont étudié
la performance de séparation entre la membrane et les ions métalliques et ont examiné le
potentiel de la membrane de nanofiltration a double couche creuse. Le taux de rejet des Mg?*
et des Cd?* obtenu est respectivement de 98 % et 95 %. En modifiant le pH de la solution, le
taux de rejet de Cr207% et Pb?* peut atteindre plus de 98% et 93%. En 2015, Zhu et al. ont utilisé
une nanomembrane composite a film mince qui est amplifiée par un dendrimére
poly(amidoamine) (PAMA) pour éliminer les métaux lourds. Le taux de rejet a été évalué a
plus de 99,2% par rapport aux métaux tels que Pb(I1), Cu(Il), Ni(ll), Cd(l1), Zn(Il) et As(V) &.
En faisant varier le pH de la solution, le taux de rejet d'arsenic augmente. Cette recherche
montre que PAMA a une bonne stabilité qui révele qu'il a une excellente propriété
antisalissure®. Afin d'augmenter la capacité adsorbante de la membrane, les polymeres
chélateurs, notamment les polymeres a charge négative tels que les poly (acide acrylique - acide
co-maléique) (PAM), poly (acide acrylique) (PAA) et poly (diméthylamine-co-
épichlorhydrine-co-éthylénediamine) (PDMED) sur des substrats de polyéthyleneimine (PEI)
a charge positive ont été choisis par Gao et al. pour I'élimination des métaux lourds contenus
dans Pb(NOs3)2, CuSQs4, NiClz, CdCl2, CdClz, ZnCl2, Na2Cr207 et Na2HASO4 et le taux de rejet
est d'environ 98%°%.. De plus, ces polymeres chélateurs modifient la taille des pores de la
membrane et la charge superficielle de la membrane®. Les différents matériaux polymeres
utilisés dans le procédé de nanofiltration pour I'élimination des métaux lourds sont indiqués
dans le tableau 3. Al-Rashdi et al. ont étudié I'élimination des métaux lourds a l'aide de la
membrane de nanofiltration NF270. Elle affiche une efficacité supérieure quand le pH est
inférieur au point isoélectrique de la membrane. A des concentrations plus basses de cuivre

(1000 mg/L), le taux de rejet est de 100% mais en cas de concentrations plus élevées de I'ordre
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de 2000 mg/L, le taux de rejet est réduit a 58% ce qui signifie que cette membrane NF270 est

appropriée pour I'¢limination des ions cuivre a plus faible concentration®?.
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Figure 9: Exemple de schéma simplifié d'une filiere de nanofiltration

1.7.5.4 Electrodialyse

L’¢électrodialyse est une technique de séparation basée sur l'utilisation de membranes semi-
perméables®. Le principe de I'électrodialyse comme son nom l'indique consiste a appliquer un
potentiel électrique entre les deux d'électrodes causant ainsi la migration des cations et des
anions vers les électrodes respectives. L'inconvénient de cette technique est la formation des
hydroxydes métalliques, qui obstruent la membrane, ce qui implique un cout élevé de

traitement.
1.7.6 Adsorption chimique

L’adsorption chimique est un processus fondamental dans le traitement physicochimique des
eaux usees. L'adsorption est un procédé de séparation dans lequel certains composants de la
phase liquide sont transférés a la surface d’un solide appelé adsorbant. Le phénoméne de
I'enrichissement des molécules chimiques sur la surface d'un solide est appelé adsorption. Cette
technique s’avere efficace pour traiter les résidus industriels parce qu'elle est rentable,
facilement modulable et efficace pour 1’élimination des metaux lourds. Les parametres
principaux pour l'adsorption sont la réactivité chimique, le pH, la surface spécifique unitaire
ainsi que la tension de surface. Le codt est un autre parameétre important pour la comparaison

des matériaux adsorbants. En général, un adsorbant peut étre considéré comme a faible codt s'il
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nécessite peu de traitement, s'il est abondant dans la nature ou s'il est un sous-produit ou un
déchet provenant d'une autre industrie. En plus d'étre une méthode conventionnelle, I'adsorption
est aussi une méthode efficace et tres utilisée pour éliminer les ions de meétaux lourds. Des
recherches sont déja menées sur une grande variété d’adsorbants comme le charbon actif, les

nanotubes de carbone, les zéolites, les argiles (etc...)
4Le charbon actif

Le charbon actif est I'un des adsorbants les plus anciens et les plus utilisés.
L'adsorption par le charbon actif est une méthode de traitement destinée principalement aux
contaminants organiques mais a été rarement employée pour le traitement de polluants
inorganiques, malgré le fait que la capacité des charbons actifs a enlever les ions de métaux
lourds a été établie par de nombreux chercheurs. Par exemple, I'adsorption par le charbon actif
a éteé rapportée par Dastgheib et al. pour I’enlévement des (Cu(ll), Cd(I1), Zn(1l), Pb(11), Hg(l1),
Co(I1), Mn(I1), Ca(Il), Ni(ll), Cr(111)8 . Le charbon actif a néanmoins quelques inconvénients
dans I’¢limination de métaux lourds. Premiérement, la capacité¢ d'adsorption et la cinétique
envers les ions métalliques Mn(I1), Pb(I1), Co(ll), et Zn(I1) sont plutét faibles. Deuxiemement,
le charbon actif est cher (les adsorbants comme le charbon actif sont vendus environ 17-19
€/kg, et en plus, plus il est de haute qualité, plus le colt est élevé. Troisiemement, la
régénération du charbon actif est un autre défi, qui exige habituellement un processus
thermochimique qui est cher, et peut ainsi engendrer la perte de I'adsorbant. Par conséquent, la
recherche d’autres alternatives et d’adsorbants plus efficaces et de faible cofit attire de plus en

plus de chercheurs en vue d’¢éliminer les ions de métaux lourds.
4 Nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone (NTC) sont le plus souvent pris en compte dans le processus de
traitement des métaux lourds en raison de leurs excellentes propriétés et de leurs applications.
Ils ont été découverts en 1991 par S. lijima a Tsukuba, Japon et ils ont été caractérisés par
microscopie électronique a transmission a haute résolution (HRTEM)®. La liaison chimique
dans les nanotubes est entierement composée de liaisons sp?, qui sont plus fortes que les liaisons
sp® que l'on trouve dans les alcanes et qui conferent aux nanotubes une résistance unique®. Les
nanotubes de carbone (NTC) sont composés de feuilles de graphite cylindrique (forme allotrope
du carbone) enroulées dans une structure tubulaire®®.

1) les NTC a paroi simple (NTCPS) se composent d'une seule feuille de graphite
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(2) les NTC a parois multiples (NTCPM) se composent de multiples couches de feuilles de
graphite.

Nanotube de carbone a parois simple Nanotube de carbone a parois multiple

Les capacités d'adsorption des NTC non traités vis-a-vis des ions métalliques sont relativement
faibles, mais elles augmentent de maniére significative aprés oxydation avec HNOs, H20: et
KMnOsu. Li et al. ont effectué I'oxydation des NTC avec HNOs, H202 et KMnOg4 et ont trouvé
des capacités d'adsorption accrues pour l'adsorption des ions Cd (l1), par rapport a la capacité
d'adsorption des nanotubes de carbone non traités qui était de 1,1 mg/g®’. Aprés oxydation, les
capacités d'adsorption étaient de 2,6 ; 5,1 et 11,0 mg/g pour les NTC oxydés par H202, HNOs
et KMnOg, respectivement. De méme, Akbar et al. ont procédé a l'activation a 1’acide de
nanotubes de carbone a parois multiples avec du HNOs3, H202 et KMnOs, et ont examiné leurs
caractéristiques d'adsorption pour [I'élimination des ions plomb et cuivre de solutions
aqueuses®®. Les résultats ont montré que les capacités d'adsorption des NTCPM oxydés sont
significativement améliorées. Elle est le résultat de la multiplication du nombre de groupes
fonctionnels contenant de I'oxygéne, -COzH, -OH ou -C=0, a la surface des NTC, qui peuvent
réagir avec les ions Pb(11) et Cu(Il) pour former un complexe ou un sel. Dans leurs publications,
Di et al. ont montré que les nanotubes de carbone oxydés ont des capacités d'adsorption élevées
et une grande efficacité dans I'élimination des ions Ph(1l), Cd(ll) et Cr(V1) de milieu aqueux®.
Rao et al. ont passé en revue de nombreuses publications qui ont étudié I'élimination des ions
métalliques divalents (Cd(I1), Cu(l1), Ni(Il), Ni(Il), Pb(Il), Zn(1l)) de solutions aqueuses, en
utilisant des nanotubes de carbone de différents types®.

4 Les Zéolites

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins qui peuvent étre produits naturellement ou
industriellement & grande échelle. 1ls sont parmi les meilleurs adsorbants pour I'élimination des

ions de metaux lourds, puisqu'ils sont composés de minéraux d'aluminosilicate hydrates
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construits a partir des fragments tétraédriques d'alumine inter-reliés (AlOs et SiO4) °%. Les
zéolithes ont de grands pores (Figure 10) et des canaux dans leur réseau tridimensionnel et sont
couramment utilisés comme adsorbants commerciaux. Ils ont de bonnes propriétés d'échange
ionique, une surface spécifique élevée et un caracteére hydrophile, ce qui les rend aptes a extraire

les métaux lourds des effluents d'eaux usées.

Figure 10 : Modeéle chimique d’un complexe Zéolite

La clinoptilolite est la zéolite naturelle la plus abondante, et il a été constaté qu'elle élimine
efficacement les métaux lourds en raison de sa capacité d'échange d'ions 2003%. Zamzow et al.
ont montré que la sélectivité de la clinoptilolite sous forme sodique pour divers ions de métaux
lourds suit I’ordre : Pb(11)> Cd(I11)> Cu(l1)> Co(11)> Co(11)> Cr(11)> Zn(11)> Ni(11)> Hg(11)%,

Les zéolithes modifiées offrent une capacité d'adsorption plus élevée que les zéolithes
naturelles. Il existe différentes méthodes de modification des zéolithes. Par exemple, la zéolite
nanomeétrique a des pores plus accessibles, ce qui la rend plus adaptée a I'élimination des métaux
lourds. Parmi les adsorbants zéolitiques nanométriques, Ansari et al. ont utilisé la zéolite NaX
pour éliminer les métaux lourds des eaux usées en particulier les Cd(11)%. Erdem etal., ; Ibrahim
et al., et Rad et al. 2014 ont synthétisé la nanozéolite (NaX) selon une méthode de chauffage
par micro-ondes et par électrofilage pour préparer des nanofibres de polymére
polyvinylacétate/nanocomposite NaX %, Le potentiel d’élimination de ces nanofibres
composites vis-a-vis des ions Cd?* a été investigué. La capacité d'adsorption maximale
rapportée était de 838,7 mg/g avec un taux d'élimination de 80 % a un pH optimal de 5,0. Choi
et al. ont modifié la zéolite en remplagant les sites Si**et AI** dans le treillis par des cations
échangeables tels que Na(l), Mg(ll), K(I)ou Ca(ll), conduisant a une charge nette négative®’.
La zéolite modifiée au magnésium a montré certains avantages tels qu’une absence de toxicité,

un faible codt, une abondance et une grande disponibilité. La taille de pores est également
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réduite de 40 a 50 nm par rapport a I'adsorbant non modifié. Cette zéolite modifiée au Mg a
affiché une élimination de plus de 98 % du Ca?* a un pH optimal de 7,0. En outre, sa capacité
d'adsorption s'est avérée 1,5 fois plus élevée que celle des zéolithes modifiées par le K et le Na,
et jusqu'a 2,0 fois plus élevée que celle de la zéolite naturelle.

Hui et al., ont également réussi a former des zéolites par le procédé hydrothermique grace aux
cendres volantes (un sous-produit de la combustion du charbon) %8, Javadian et al. ont converti
les cendres volantes en zéolite amorphe et ont atteint une capacité d'adsorption maximale vis-
a-vis du Cd?* de 26,2 mg/g avec une élimination de 84 % a un pH optimal de 5 %°. De méme,
Visa et al. ont transformé hydrothermiquement les cendres volantes en zéolite en utilisant
NaOH pour éliminer les ions Cd?*, et ont rapporté que ce produit possede une surface spécifique
élevée et de nombreux micropores et qu’il est capable d'éliminer plus de 80 % des Cd?* a pH

compris entre 7,0-8,01°°,
1.7.6.1 Paramétres d’adsorption

L'adsorption des ions des métaux lourds en milieu aqueux, est affectée a différents degrés par
plusieurs facteurs physico-chimiques. Les plus communs et importants seront discutés dans les
paragraphes suivants. Le temps de contact, le pH, la concentration initiale en ions métalliques,
la concentration en adsorbant, la force ionique et la température du milieu réactionnel contrdlent

les interactions de ces espéces avec les adsorbants.
1.7.6.1.1 Temps de contact

Le temps de contact est un parametre trés important qui affecte la quantité d’ions métalliques
adsorbés sur le matériel adsorbant. Goel et al. ont montré que le temps d'équilibre du processus
d’adsorption est un facteur crucial pour les applications économiques en traitement des eaux
résiduaires'®. Généralement I'enlevement des ions métalliques est relativement rapide au début
du processus d'adsorption et ralentit au fur et a mesure du temps parce qu'un grand nombre de
sites disponibles est de plus en plus occupé par les ions. Namasivayam et al. ont prouveé que la
courbe d’adsorption en fonction du temps meéne a une saturation, qui suggere une possible

couverture d’une couche unitaire d’ions métalliques sur la surface de I'adsorbant 1%,
1.7.6.1.2 Effet du pH de la solution

Plus que le temps de contact, le pH de la solution est également un des parametres cruciaux
dans le processus d'adsorption. Il affecte la spéciation des métaux, le groupement fonctionnel
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sur l'adsorbant, ainsi que les différentes affinités et concurrences entre les ions métalliques
amenés a se lier aux sites de I’adsorbant. Kabra et al. ont montré que généralement I'adsorption
des especes cationiques est favorable a un pH basiquel®®. Tandis que 1’adsorption anionique est
plus favorable a des pH faibles 1. Ceci s explique du fait qu’aux valeurs de pH en-dessous du
point de charge nulle (pcn) de l'adsorbant, la surface du matériel adsorbant est chargée
positivement et repousse les cations métalliques bivalents. La forte concentration des ions (H*)
dans la solution concurrence également les cations métalliques vis-a-vis des sites actifs de
I'adsorbant. Ainsi, la capacité d’adsorption diminue. En revanche, aux valeurs de pH au-dessus
du pcn, la surface de 1’adsorbant porte une charge négative. Elle augmente la force d'attraction
électrostatique entre l'adsorbant et les cations métalliques et par conséquent accroit la capacité
d'adsorption (Barakat et al.1%). Cependant, les valeurs de pH assez élevées réduisent I'ampleur
de l'adsorption du fait de la précipitation. Par conséquent, les valeurs optimales du pH de
I'adsorption cationique sont habituellement dans I’intervalle allant de 4,0 a 8,0 dans la plupart

des cas rapportés 105103,
1.7.6.1.3 Effet de la concentration en ions métalliques

La concentration initiale en métal joue un réle important dans le processus d'adsorption. Au fur
et @ mesure de I’augmentation de la concentration initiale de la solution en ions métalliques, la
capacité d’adsorption augmente habituellement jusqu'a une certaine limite mais une
augmentation supplémentaire entraine une diminution de I'efficacité de I'élimination. Cela peut
étre d0 au fait que pour une quantité fixe d'adsorbant, une concentration optimale d'ions
métalliques doit étre présente dans la solution. A faible concentration, un nombre faible d'ions
métalliques sera disponible pour I'adsorption, ce qui entraine une faible capacité d'élimination,
mais si la concentration est augmentée, le nombre d'ions disponibles pour Il'adsorption
augmente, ce qui entraine une vitesse d'adsorption plus élevée. Mais au-dela d'une certaine
concentration initiale, il y a une plus grande disponibilité d'ions pour un méme nombre de sites
d'adsorption, ce qui réduit par consequent [l'efficacité d'élimination. Par exemple,
l'augmentation de la concentration initiale de Hg (II) de 4 mg/l a 12 mg/l a la surface du
composite (CS/nanoparticule alginate) augmente le taux d'adsorption puis décroit par la suite
106 Dans une étude similaire, la capacité d’adsorption du poly alcoolvinylique/oxyde de zinc
(PVA/ZnO) pour les ions U(VI), Cu(ll) et Ni(ll) a augmenté avec l'augmentation de la
concentration initiale des ions métalliques de 90 a 500 mg/I%’.
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1.7.6.1.4 Effet de la concentration en adsorbant

L’augmentation de la concentration en adsorbant en solution conduit a 1’amélioration de
l'efficacité d’adsorption des ions des métaux lourds mais réduit a partir d’une certaine dose la
capacité d'adsorption'®. L'augmentation du pourcentage d’ions meétalliques éliminés est
principalement due a la disponibilité des sites échangeables d’adsorbant. Cependant, la
tendance inverse de la capacité d'adsorption est attribuée au recouvrement ou a I'obstruction des
sites d'adsorption, qui résulte en une diminution de toute la surface disponible pour les ions

métalliques et augmente la longueur du trajet de diffusion.
1.7.6.1.5 Effet de la force ionique

Il est également démontré que la force ionique des solutions aqueuses a un effet sur les métaux
lourds et sur leur capacité d'élimination. Par exemple, la présence de chlorure peut entrainer la
formation de complexes de chlorure de métaux solubles et difficiles a éliminer®. Ce
phénomene a été observe par Villaescusa et al., qui ont signalé une diminution significative de
I'efficacité d'élimination du Cu(ll) et du Ni(ll), a mesure que la force ionique augmentait, en
lien avec la formation accrue de complexes chlorure de métaux lourds qui avaient une faible
affinité pour l'adsorption'®?. Des chercheurs ayant étudié le comportement des métaux traces
dans un estuaire ont également observé une forte corrélation entre I'augmentation de la salinité
et I'augmentation de la concentration de métaux dissous, hotamment le cuivre, le cadmium et
le zincL,

Lorsque les interactions entre les métaux lourds et les surfaces d’adsorbants sont soumises a
des forces électrostatiques, une force ionique accrue dans la solution peut avoir un effet
significatif sur le comportement et I'élimination des métaux lourds. En se basant sur des théories
liées a la chimie de surface, la double couche électrique diminue avec I'augmentation de la force
ionique, ce qui diminue les interactions électrostatiques, entrainant une adsorption réduite des
métaux lourds lorsque la force ionique augmente 2. Par exemple, Zhang et al. ont étudié les
effets de la force ionique sur I'élimination des métaux lourds tels que le Cu(ll), le Pb(ll) et le
Zn(I1), par le compost de fumier de bovins laitiers et a signalé que I'élimination globale des
métaux lourds diminue a mesure que la force ionique augmente!s,

Toutefois, d'autres études ont démontré que I'élimination des métaux lourds augmente avec la
force ionique. Yang et al. ont signalé que I'élimination de I'As(111) et du Ni(ll) augmentait
d'environ 25 % a mesure que la concentration en ion chlorure de la solution passait de 0,01 &

1,0 M. Par ailleurs, une étude sur I'adsorption du Co(ll) et du Cu(ll) sur des particules de
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carapace de crabe a révélé une élimination accrue de 2-5% lorsque la force ionique de la

solution était accrue en ajoutant des ions concurrents, comme le Na*et K* 114,
1.7.7 Biosorption

En dépit des technologies connues et présentées ci-dessus, il existe un réel besoin de nouvelles
approches innovantes et peu colteuses pour éliminer les métaux des eaux usées, en particulier
pour les pays d'Asie et d'Afrique. La biosorption est l'une des technologies prometteuses
(technique émergente) pour éliminer les métaux de I'eau. La biosorption est une sorte de
processus d'adsorption qui se fait entre un substrat naturel solide (adsorbant) et un solvant
(liquide). Des matériaux biologiques vivants et non vivants sont utilisés pour éliminer les
métaux lourds. Le matériau sans vie ne nécessite aucun milieu de croissance pour son
développement, ce qui est un avantage majeur justifiant de recourir a son utilisation plutot qu’a

un matériau vivant.
1.7.8 Pourquoi, les polymeres naturels comme adsorbants ?

Les biopolyméres en raison de leurs origines biologiques : végétale (amidon, cellulose, pectines
et gommes), bactériennes (dextrane, xanthane), marines (alginate, chitine, chitosan
carraghénane, agar ou fucanes) et animales (héparine et chondroitine), sont quelques-uns des
matériaux naturels prometteurs utilisés dans le traitement des eaux usées.
Pour le processus a grande échelle, I'utilisation de biosorbants présente plusieurs avantages :

e Une capacité d'adsorption comparable ou supérieure a celle des adsorbants synthétiques.

e Une disponibilité en grandes quantités

e Une faible valeur économique

e Une régénération facile sans perdre leur capacité d'adsorption

e Une efficacité dans I’élimination des ions des métaux lourds

e Une compatibilité avec I’environnement dans le sens de la chimie verte
Ces polysaccharides sont plus ou moins mécaniquement résistants. Parmi eux, la cellulose, la
chitine, le CS et I’alginate suscitent beaucoup d'intérét pour la recherche en raison de leur
abondance en groupes fonctionnels, souvent absents des polymeéres synthétiques %°. Ils sont
également choisis en raison de leur nature biologiquement inactive, qui les rend inoffensifs pour
I'environnement naturel. Les principaux groupes fonctionnels établissant des liaisons avec les

métaux lors la bioadsorption sont résumeés dans le Tableau 2.
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Tableau 2: principaux groupes de liaison des métaux pour la biosorption 5

Nom Formule développée pKa Atome du ligand Répartition dans la
nature

Hydroxyle -OH 9.5-13 O PS, AU, SPS, AA

Carboxyle -COzH 1.7-4.7 O UA, AA

Sulfonate -SOs3” 1.3 0] SPS

Phosphonate -POs* 6.1-6.8 0 PL

Amine -NH; 8-11 N CS, AA

PS: Polysaccharides; AU: Acide Uronique; SPS: PS Sulfatés; CS: Chitosan; AA: Amino-Acide; PL:
PhosphoLipide.

Le Tableau 3 énumere quelques études sur l'utilisation des polymeres naturels pour éliminer les

métaux lourds d'une solution aqueuse.

Tableau 3: Adsorption des ions des métaux lourds par des biopolyméres

Biopolymeres Meétaux lourds  Conditions d'adsorption gm(mg.g* ou Références
a I'équilibre mmol/g)
Pectine d'agrumes Pb% pH=5, T=298K 0.85 mmol/g 116
Cr3* 29.3 mg/g
Pectine Cu? 29.3 mg/g
Cd?* pH= -, T=298K 11.4 mg/g 7
Ni* 42 4 mg/g
Pb% 26.6 mg/g
Zn 25.1 mg/g
Hydrogel de Cu* pH=7, T=298K 52.3 mglg 18
Cellulose
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Les perles de Cu* pH=5, T=298K 98.9 mg/g 18

cellulose Co?* 102.3 mg/g
Cu? pH= 5, T=298K 0.360 mmol.g* 120
Cré* pH=2, T=298K 0.213 mmol.g! 121
Lignine Cd?* pH= 4.5, T=298K 137.6 mglg 122
Ni2* pH= 6, T=298K 0.102 mmol.g™* 120
Zn? pH= 5, T=298K 0.172 mmol.g* 120
Cu? pH= 5, T=298K 52.6 mg/g 123
Cu?* pH=5, T=298K 80.7 mg/g 124
CS Cd? 5.9 mg/g 125
Hg?* pH=5, T=298K 815 mg/g 126
Zn?* pH= 5, T=298K 75 mg/g 126
Cu?* pH=5, T=298K 222 mglg 126
Hg?* pH=5, T=298K 430 mglg 127
Crb+* 273 mglg 128
Alginate Cd?* pH= 4.5, T=298K 130.7 mg/g 129
Cu?* pH= 4.5, T=298K 88.9 mg/g 129
Pb2* pH= 4.5, T=298K 374.6 mg/g 129

1.7.9 Limites des biopolymeres dans la biosorption

Un des inconvénients majeurs des biopolymeres réside dans leur récupération qui entraine des
problemes techniques difficiles a surmonter et des col(ts opérationnels élevés. Une solution
efficace a ces problémes techniques est de fabriquer des matériaux hybrides biopolymeres /
particules inorganiques telles que (Fe20313%131) Si021%2, TiO2'* etc...). L'incorporation de ces
particules dans le réseau polymérique augmente non seulement la résistance mécanique et la
résistance thermique mais aussi peut aider a surmonter les caractéristiques défavorables a
grande échelle, et ajouter de nouveaux sites d'adsorption®*135, Notons également que tous les
biopolyméres ne sont pas doués d’activité de biosorption et seuls ceux qui ont une capacité
d’interaction et une sélectivité suffisamment élevée pour les métaux lourds peuvent étre utilisés
dans un processus de bioadsorption a grande échelle. Dans le cadre de ce travail, nous nous
sommes intéresses a deux biopolymeres (I’alginate et le CS). Ces biopolymeéres sont tres
efficaces pour I’adsorption des polluants inorganiques. L’association de particules inorganiques
avec ces biopolymeéres fait I’objet de nombreux travaux. Nous détaillerons ci-aprés les deux
biopolymeéres (le chitosan et 1’alginate) que nous utiliserons dans la suite de ce manuscrit, ainsi
que le procédé de préparation des matériaux hybrides & base de CS et d’alginate a savoir
I’encapsulation et I’extrusion avant de passer en revue leur application dans le traitement des

eaux usées.
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1.7.10 Chitine et chitosan

Le chitosan est un polymere naturel produit par désacétylation alcaline de la chitine
(biopolymeére se trouvant dans les coquilles des crustacés, tels que le crabe, la crevette et le
homard, aussi bien que dans I'exosquelette du zooplancton marin (le corail et les méduses)*%).
Dans les coquilles de crustacés, la chitine est intimement combinée avec des protéines et agit
alors comme agent bioadhésif ayant pour fonction de garantir la cohésion des couches de fibres
des lamelles superposées®®’. Cette structure composite de la coquille du crustacé fournit la
résistance mécanique élevée. La matrice des mollusques a coquille semble étre constituée de
deux unités structurelles. La premiére unité est un complexe chitinoprotéique de poids
moléculaire élevé, qui se présente sous forme de feuilles et de couches. Cette premiere unité
n'a pas d'affinité pour le calcium. La deuxiéme unité, appelée matrice de minéralisation, est une
fraction polypeptidique ayant une forte affinité pour le calcium, ce qui la rend principalement
soluble dans les agents de décalcification, comme HCI. Lorsque des dép6ts de CaCOs
provenant de l'environnement surviennent, la chitine est emprisonnée entre les matrices de
minéralisation pour former une coquille "dure™ (Figure 11). La méthode d'isolement du CS
consiste en un traitement chimique ou la déminéralisation de la coquille du crustacé est
effectuée avec HCL1 suivie de I'élimination des protéines par NaOH (Error! Reference source
not found.). Les caractéristiques du CS isolé dépendront de plusieurs facteurs, tels que la source
de chitine, la concentration, les reéactifs utilisés, la température du procédé d'isolement et de la

durée de réaction de chaque étape’®.
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Figure 11: Matrices de minéralisation de chitine
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Figure 12 : Extraction et purification de CS

La structure du chitosan est linéaire semi-cristallin et est composé d'unités de glucosamine et

de N-acétyle glucosamine liées par des liaisons glycosidiques de type B-1 — 4 139140 (Error!
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Reference source not found.). La différence entre la chitine et le CS réside dans le degré de
désacétylation (DD) et leur solubilité dans un milieu acide dilué a 0,1 M. Si le degré de
désacétylation de la chitine chute a 50%, elle devient soluble dans les milieux acides aqueux
tels que l'acide acétique, l'acide propionique **° etc... Le CS est insoluble dans I'eau, les milieux
alcalins et les solvants organiques en raison de la présence de liaisons hydrogene
intermoléculaires ; cependant, la protonation du groupe amine lui confére une solubilité dans
les solutions acides 4. Un DD élevé est en général dii a la présence de quantités importantes
de groupes aminés, et permet d'augmenter la capacité d'adsorption du CS par protonation?4?,

Le CS disponible dans le commerce a une masse moléculaire moyenne allant de 3800 a 500
000 g/mole et son degré de N-acétylation est de 2 a 40 % 43, La désacétylation du CS a pour
effet d'assurer la présence de groupes amines libres pouvant étre facilement protones dans un
environnement acide, ce qui rend le CS sous forme de polyélectrolyte cationique (pKa =~ 6.5)
soluble dans I'eau a un pH inférieur a 6,5 144 1l présente une grande affinité pour I'adsorption
des polluants de I'eau en raison de la présence de groupes fonctionnels amine (-NH2) et
hydroxyle (-OH) qui agissent comme sites de chélation. Cette fonctionnalité amine intégrale
primaire acquiert une charge positive en condition acide et devient ainsi un site de sorption pour
les anions. Il a été constaté que le CS est tres sélectif en ce qui concerne I'adsorption des ions
métalliques. Il montre une adsorption particuliére des ions métalliques de transition et post-
transition mais ne permet pas la sorption des ions de métaux alcalins et alcalino-terreux de la
solution aqueuse. Ces propriétés d'adsorption sélective sont utilisées pour la dépollution de
I'environnement, notamment pour l'adsorption d'ions de métaux lourds, de pesticides, de

colorants/pigments, de radionucléides, etc.
1.7.11 Préparation et application des composites a base de CS
1.7.11.1 Procédés de préparation des composites a base de CS

L'un des moyens intéressants de modification physique consistant a conférer au CS de nouveaux
caractéres désirables est le procédé d’encapsulation. Le processus consistant & entourer ou a
envelopper une phase constituée de trés petites particules solides ou liquides par de substance
polymérique naturelles ou synthétiques. Les diameétres de ces particules submicronique varie
de 12 1000um?*. Ainsi, Gandhi et al. ont préparé et caractérisé du CS déposé sur gel de silice
par encapsulation en vue de mener des études sur I'élimination du Cr(111)*¢, Dans une autre

étude, Jayakumar et al. ont ensuite ¢laboré un matériau composite (a-chitin—-CS/TiO2) par
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encapsulation. Ils ont étudié la bioactivité et la biodégradation des structures composites chitin-
CSITiO2#,

1.7.11.2 Application de CS et des composites & base CS pour le traitement des eaux

% Adsorption des métaux lourds

L’affinit¢ du CS non-modifié pour de nombreux ions métalliques de transition et son
insolubilité dans les milieux neutres et alcalins permettent I'application directe du CS non
réticulé pour I’adsorption des ions métalliques. Yang et al. rapportent que le CS chélate cing a
six fois plus de métaux que la chitine en raison des groupements amine libres*®. Le Tableau 4
présente un résumé des capacités d'adsorption du CS vis a vis de métaux tels que le Cd, le Cr,
le Hg et le Pb.

Tableau 4 : Capacités d’adsorption du CS décrites dans la littérature en (mg.g™)

Adsorbants Références Cd(ln) Cr(lll)  Cr(VI) Hg(ll) Pb(Il)
CS 125,128 127189 6,4 92 27,3 1123 796
CS (issus de coquille des homards) ** - - - 430 -
Poudre de CS ot 420 - - - -

Bille de CS 11 518 - - - -

Bille de CS N-acetylé 12 216 - - - -

Bille de CS réticulé et N-acetylé ~ ** 136 - - - -

Kurita et al. ont noté que la capacité d'adsorption du CS varie selon la cristallinité, lI'affinité
pour I'eau, le pourcentage de désacétylation et la teneur en groupements amine!®®, Les CS avec
une désacétylation d'environ 50 % semblent étre les plus efficaces pour I'adsorption, bien que
leur solubilité élevée dans I'eau, a pH acide, génére des difficultés d'utilisation. Pour rendre
insoluble le CS désacétylé a 50 %, Kurita et al. ont suggéré de réticuler le polymeére avec du
glutaraldéhyde. La réticulation a quelque peu réduit la capacité d'adsorption du CS, mais cette
perte de capacité peut étre nécessaire pour assurer la stabilité du polymere®®,

En plus d'étre soluble en solution acide, une autre limitation du CS vient du fait qu'il soit non
poreux. Hsien et al. suggerent I'acylation de I'azote comme moyen d'augmenter la porosité °2,
Ils ont N-acylé le CS, I'ont transformé en perles, puis réticulé les perles avec du glutaraldéhyde
afin d’augmenter la solubilité. L'analyse de la surface interne a montré que les billes ont une

plus grande surface spécifique (223,6 m?/g) que les billes N-acylées non réticulées (192,4 m?/g)
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et les billes réticulées non acylées (42,6 m?/g). La N-acylation a amélioré la capacité
d'adsorption du Cd sur des billes non acylées de 169 a 216 mg/g. Cependant, la réticulation des
billes N-acylées a 0,75 % en poids de glutaraldéhyde a réduit la capacité a 136 mg Cd/g de
billes.

Bien que le CS soit un adsorbant efficace a I'état naturel, sa capacité d'adsorption pourrait
également étre améliorée par déposition de CS sur des différents matériaux inorganiques tels
que I’alumine céramique (Al203), la perlite, I’oxyde de fer (Fe203), la silice (SiO2),le dioxyde
de titane (TiO2), les nanotubes de carbone a parois multiples, le montmorillonite
etc...L’association de ces particules avec le CS fait ’objet de nombreux travaux que nous

décrirons ci-dessous.
1.7.11.3 Composites a base de chitosan
1.7.11.3.1 Chitosan/Alumine céramique

Rares sont les travaux portant sur I'application de composites CS/Alumine céramique comme
adsorbant pour éliminer les métaux lourds anioniques et cationiques tels que I'As(111)55;
As(V)1, Cr(V1)8, Cu(ll) 3-8 et Ni(I1)'>" . Le processus de formation des composites utilise
I'acide oxalique au lieu de I'acide acétique car l'acide oxalique est un dicarboxylate et fonctionne
comme un pont entre lI'alumine et le CS. Un des groupes carboxylates peut former un chélate

de surface fort via des liaisons ioniques avec le groupe amine du CS (Figure 13)%°,
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Figure 13 : Formation de composite CS/Alumine d’aprés *5°

1.7.11.3.2 Chitosan/Perlite

La Perlite est une roche volcanique vitreuse dont la couleur varie du gris au noir. Elles different
entre elles du fait de leurs compositions %, Kalyani et al. ont étudié la compétitivité de
I'adsorption de Cu(ll), Co(ll) et Ni(ll) depuis leurs solutions aqueuses binaires et tertiaires en
utilisant des composites a base de CS/Perlite. Ils ont mené I'expérience a un pH de 5,0 étant
donné que le CS subit une dissolution a un pH<3. La formation d'’hydroxyde de cuivre ne
favorise pas ’adsorption a un pH supérieur a 5,0. En se basant sur leurs spectres (EDX) et
(FTIR), les groupes amine et hydroxyle sont les principaux sites actifs pour les ions cuivre.
Comparativement aux deux autres ions métalliques, les ions cuivre sont plus fortement adsorbés
par le CS/Perlite. Sur la base de la capacité d'adsorption, I'ordre d'affinité est Cu(ll) > Co(ll) >
Ni(II) dans les solutions binaires et ternaires. L’adsorption de chaque ion individuel est réduite

par la présence de I’autre ion, en concurrence pour les mémes sites actifs de I'adsorbant6?.

1.7.11.3.3 Chitosan/ Fe3zOa

Parmi les matériaux magnétiques de taille nanométrique, les oxydes de fer jouent un réle majeur
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dans de nombreux domaines de la chimie, de la physique et de la science des matériaux. Les
oxydes de fer magnétiques tels que la magnétite (FesO4) et la maghémite (y-Fe203) sont
susceptibles d'étre modifiés pour obtenir de meilleures propriétés magnétiques, pour permettre
la réduction de la toxicité et obtenir un prix plus bas. Il existe peu de publications relatives a la
préparation de composites CS/Magnétite pour I'élimination des métaux lourds des eaux
usées®?14  Tran et al. ont indiqué que I'hydrogel (acide 2-acrylamido-2-méthyl-1-
propansulfonique, AMPS) réticulé avec une matrice de CS et des particules magnétiques
présentait plus d'intérét pour I'élimination des polluants'®*. D'autre part, Huang et al. ont préparé
des composites CS/Magnétite réticulés en utilisant I'épichlorhydrine comme agent de
réticulation. Huang et al. ont constaté que la modification par réticulation ne permettait pas
nécessairement de réduire la capacité d'adsorption'®?. Parallelement, Liu et al. ont étudié
I'efficacité d'élimination du Pb(ll), du Cu(ll) et du Cd(Il) de I'eau et ont observé une baisse de
propriété magnétique due a l'augmentation de la masse de glutaraldéhyde et de CS a la surface
des nanoparticules magnétiques. Cette caractéristigue magnétique est exploitée pour séparer
facilement aprés adsorption, les composites de la solution souillée a l'aide d'une force
magnétique externe. Le rayonnement ultrasonore est utilisé pour disperser les composites de
CS magnétiques afin que les composites de CS magnétiques et le Pb(Il) puissent interagir

efficacement et a un rythme beaucoup plus rapide®.

Dans ce qui suivra nous passerons en revue l’autre biopolymere étudié dans le cadre de cette
thése a savoir [’alginate, sa structure et ses propriétés seront discutées. Une attention
particuliére sera portée sur le procédé employé pour la préparation de composites a base
d’alginate. Cette présentation est suivie d'une discussion sur leur potentiel de I'utilisation
comme matériaux adsorbants dans le traitement de I'eau, comme le montre la littérature

actuelle.
1.8 Les alginates
1.8.1 Structure du polymere

L'alginate de sodium (Alg-Na), la forme sel de sodium de I'acide alginique (Alg-H), est un
copolymeére linéaire qui renferme des proportions variables de résidus d'acide B-D-
mannuronique (blocs M) et d'acide a-L guluronique (blocs G) sous forme de pyranose , liés en

1,4. Ces monomeéres sont disposés en une série de structures de blocs qui peuvent étre des blocs
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homopolymeéres (blocs MM ou blocs GG) ou des blocs copolymeres (blocs MG) 1% (Figure
14).

OH OOC OH

OO(
Yy g N
OH 00C E/O 00C HO
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G G Om

o
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Bloc GG Bloc MG Bloc MM

Figure 14 : Structure d’un sel d'alginate

1.8.2 Extraction de I’alginate de sodium

L’alginate de sodium (Alg-Na) est souvent isolé chez plusieurs types d'algues brunes 65,
Actuellement, il est principalement extrait de Macrocystis sp 166, Laminaria sp¢’, Ascophyllum
sp'8, de Sargassum®® ou encore du Turbunarial’® qui sont les principaux genres d'algues
brunes marines. En outre, Na-Alg peut étre produit par deux espéces de bactéries, a savoir
Azotobacter vinelandiit’! et Pseudomonas aeruginosa 2. La Figure 15 représente un schéma

de I'extraction a partir d'algues brunes, et contient les étapes suivantes!’s:
Na,CO,

Acidealginique Alginate de sodium

HCl

NaOH

Alg-Na
lavé et filtré

Na,CO4

C a2+

Alg-Ca Alg-H
HCI

Alginatedecalcium Acidealginique

Figure 15: Schéma du processus classique de I'extraction de I'alginate de sodium provenant d'algues brunes
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e Elimination des contre-ions (sodium, calcium, magnésium, strontium et ions baryum)
par echange de protons en utilisant un acide minéral pour produire de lI'alginate insoluble
Alg-H.

e Neutralisation de I’acide alginique Alg-H avec un alcali (carbonate de sodium ou
Hydroxyde de sodium) pour former un composé soluble dans I'eau (Alg-Na).

e Elimination des particules & l'aide d'un procédé de séparation tel que le tamisage, la
flottation, la centrifugation ou la filtration.

e Précipitation de Na-Alg avec de I'alcool, du chlorure de calcium ou un acide minéral,

puis le séchage et la mouture.
1.8.3 Solubilité des alginates

La solubilité des alginates dans I'eau est fonction du pH du solvant, de la force ionique du soluté
et de la teneur en ions gélifiants’. L'ajout d'ions gélifiants, par exemple d'ions métalliques
divalents, au solvant diminue la solubilité des alginates dans I'eau par gélification *’>. Le pH du
solvant joue un réle important dans la solubilité de l'alginate. Il est essentiel de déprotoner les
groupes acides carboxyliques pour rendre l'alginate soluble. Dans l'alginate, les monoméres
d'acide mannuronique et guluronique ont des pKa de 3,38 et 3,65 respectivement, ce qui les
rend négativement chargés a un pH presque neutre et donc solubles'’®. Cependant, toute
diminution du pH du solvant en dessous des valeurs de pKa des deux monomeres entraine la
formation d'un alginate insoluble. L’ Alg-Na est la forme la plus courante d’Alg-H déprotoné et
est soluble dans I'eau mais insoluble dans la plupart des solvants organiques, tandis que I’acide
alginique avec ses groupes acides carboxyliques (sous leur forme protonée), est insoluble a la
fois dans I'eau et dans les solvants organiques'’s,

La solubilité de I'alginate dépend également de la composition chimique et de la séquence des
la structure de l'alginate!’”. Par exemple, dans une solution acide, I'alginate qui contient un
(blocs MG) précipitera a un pH plus faible que celui de la structure du copolymere de 1’alginate
qui contient une structure homopolymere (blocs MM ou blocs GG). Cela a été observé avec
l'alginate d'Ascophyllum nodosum qui a une structure copolymeérel’’. Martinsen et al. ont
observé que l'alginate avait une plus grande solubilité dans une solution acide en raison de sa

plus faible proportion de blocs d'homopolymerest’’.
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1.8.4 Réticulation ionique pour la formation de gel

L'alginate peut former une structure de gel en remplacant, par exemple, les ions Na* par des
ions métalliques polyvalents 8. Cela conduit finalement a la formation de complexes
ionotropes d'alginate métallique'”. Dans ces gels ionotropes, I'ion métallique se chélate avec
les groupes fonctionnels (groupes carboxyle et hydroxyle) des chaines macromoléculaires de
l'alginate®®®. Cette chélation dépend de la composition chimique de l'alginate et des ions
métalliques réticulés (nombre de coordination et valence) 180182,

En particulier, l'alginate qui contient plus de résidus d'acide mannuronique a une affinité plus
faible pour les ions calcium dans le processus de réticulation par échange de cations sodium-
calcium. Alors que I'alginate qui contient plus de résidus guluroniques a une plus grande affinité
pour les ions calcium en raison de la disposition spatiale de la zone du bloc G-G 81183, Cette
disposition de la zone réticulée est appelée « boite a ceufs » (Figure 16).

Alginate de sodium (Alg-Na) Alginate de calcium (Alg-Ca)

%

N

Ca?)

Figure 16: Interaction des cations divalents avec [’alginate (modéle de boite a ceuf)

1.8.5 Algues et alginates pour la rétention d’ions métalliques

Les algues marines sont une source de biomasses abondante. Certaines algues marines sont
reconnues pour leurs propriétés d'échange ionique associées a leur teneur en polysaccharides.

Ces propriétés sont particulierement prononcées dans les algues brunes. Dans une étude,
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Volesky et al. ont utilisé une algue marine brune, I'Ascophyllum nodosum, dans des colonnes
de sorption pour éliminer les ions Cd(Il). La capacité maximale d'adsorption de l'algue s'est
avérée étre d’environ 67 mg Cd/g d'algue’®*. Dans une expérience de Wilson et al., les algues
brunes, Fucus serratus et Laminaria digitata, ont surclasse d'autres matériaux biologiques tels
que les champignons, les algues vertes et les algues vertes unicellulaires pour I'élimination du
Cd et du Hg. L'algue verte, Ulva lactuca, s’est avérée étre moins efficace que les deux algues
brunest®,

Bien que les algues marines aient démontré des capacités de sorption extrémement elevées,
Holan et al. ont noté que la biomasse a tendance a se désintégrer et a gonfler, ce qui empéche
une utilisation efficace dans les colonnes'®. Comme pour le CS, des modifications telles que
la réticulation, peuvent améliorer la stabilité et les propriétés mécaniques des algues. Plusieurs
types de réticulation d'A. nodosum ont été étudiés pour l'absorption du Cd. Les meilleurs
résultats de réticulation ont été obtenus a lI'aide de divinyl sulfone et de formaldéhyde dans des
conditions acides. Bien que la réticulation ait Iégérement réduit la capacité, la procédure a réduit
le gonflement de sorte que le matériau se préte a I'adsorption sur colonne. La capacité maximale
d'A. nodosum était de 215 mg Cd/g d'algues brutes et de 149 mg Cd/g d'algues réticulées au
formaldéhyde. A. nodosum a été plus efficace que les autres algues testées, Sargassum natans
(135 mg Cd/g) et Fucus vesiculosus (73 mg Cd/g). Leusch et al. ont également étudié
différentes modifications d'A. nodosum et de Sargassum fluitans pour l'adsorption de Cd(ll),
Cu(ln), Ni(11), Pb(1) et Zn(1)*®¥7. Les modifications comprenaient la réticulation par le
formaldéhyde, la réticulation par le glutaraldéhyde et I'enrobage par la polyéthyléneimine.
L'alginate est le principal polysaccharide responsable des propriétés de captation de 1’algue en
remplagant les protons des groupes carboxyliques par des ions métalliques. Dans le processus
d'adsorption, les ions de métaux lourds semblent s'‘échanger avec les ions calcium pour former
un métal-alginate. Jang et al. ont rapporté que la capacité maximale théorique de l'alginate de
sodium était de 138,3 mg Cu/g, et une capacité de 107 mg Cu/g d’alginate a été déterminée

expérimentalement 188,
1.8.6 Composites a base d’alginate

Pour ameliorer les performances des alginates et leurs stabilités dans les applications
environnementales, divers matériaux sont incorporés dans I'hnydrogel d'alginate #9192, La
synthése de ces composites commence géenéralement par le mélange du matériau avec une

solution d'alginate de sodium avant la gélification de l'alginate de calcium (Figure 17). Une
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étude poussée de la littérature montre que parmi les matériaux encapsulés dans l'alginate pour
des applications environnementales, on trouve ainsi le charbon actif (AC), le biochar, les
nanotubes de carbone (CNT), l'oxyde de graphéne (OG), les nanoparticules magnétiques
(Figure 17).

O Biochar

Charbon actif

Nanoparticules magnétiques

O Oxyde de graphéne

O Nanotube de carbone

Elimination
des ions de métaux lourds
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Figure 17: Préparation de différents composites a base d'alginate.

Le choix des matériaux a encapsuler dépend des fonctions du matériau et de I'application
prévue, de sorte que le composite puisse atteindre des avantages synergétiques. Bien que les
composites a base d'alginate présentent généralement des propriétés physiques et mécaniques
améliorées pour les applications de bioingénierie, quelques autres avantages méritent d'étre
mentionnés ici, notamment leur utilisation comme adsorbants efficaces des ions des métaux
lourds.

Le charbon actif largement utilisé pour éliminer les substances organiques peut-étre immobilisé
dans des billes d'alginate pour I'élimination des métaux lourds dans les eaux usées. Ainsi,
Hassan et al. ont examiné ’efficacité de trois matériaux adsorbants, a savoir le charbon actif de
poudre d’abricot, les billes d'alginate de calcium et les billes composites d'alginate de calcium

et de charbon actif pour I'élimination de I'As(V)'%. Les résultats ont montré que les billes
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composites d'alginate de calcium et de charbon actif affichent une adsorption maximale de 66,7
mg.g* vis-a-vis de I'As(V). Dans une autre recherche, Kim et al. ont étudié les caractéristiques
de I'équilibre d'adsorption du cuivre et du phénol sur les charbons actifs (CA), sur les billes
d'alginate et sur les billes de charbon actif et d’alginate (CAA). L’efficacité d'adsorption du
Cu(Il) sur les différents adsorbants est trouvé dans l'ordre suivant : bille d'alginate> bille
d'CAA>CA ; celle du phénol suit I’ordre : CA>Bille d'AAC>bille d'alginate!®.

L'adsorption du Cd(Il) par les billes de biochar-alginate a fait I'objet d'une étude au moyen d‘'un
dispositif d'agitation mécanique et des colonnes a lit fixe continu et les résultats ont indiqué que
les billes de biochar-alginate, peuvent étre utilisées comme adsorbant respectueux de
I'environnement pour I'élimination du Cd(ll) des eaux souterraines!®. Do et Lee ont aussi
réalisé la synthese de capsules de biochar/alginate pour extraire le plomb Pb(Il) d'une solution
aqueuse. La capacité d'adsorption maximale du Pb(l) était de 263,2 mg.g* a un pH de 5,0,
Au cours des dix dernieres années, 1’oxyde de graphéene (OG) a également permis I'élimination
des métaux lourds, des colorants synthétiques et d'autres composés organigques®?197-199,
Cependant, la régénération et la separation du OG des milieux aqueux sont difficiles parce qu'il
se disperse trés facilement dans I'eau. Pour résoudre ce probléme, plusieurs tentatives ont été
faites pour combiner des nanoparticules magnétiques avec I’oxyde de graphéne 200292, Ainsi,
Vu et al. ont fabriqué de I’oxyde de graphéne magnétite encapsulé dans des billes d'alginate de
calcium (OG/billes) pour absorber le Cr(V1) et I'As(V)%%. lls ont observé que les billes d’OG
maintiennent leur activité dans les eaux usees et présentent une efficacité d'adsorption plus
grande pour le Cr(VI) et I'As(V) que le charbon actif et les nanotubes de carbone. Dans le but
toujours de mettre en relief, les matériaux a base d’alginate utilisés dans 1’adsorption des ions
des métaux lourds, on peut également citer 1’encapsulation des nanotubes de carbone (NTC)
par I’alginate. Ainsi, Li et al. ont mélangeé des NTC et de I’alginate de sodium (Na-Alg) et les
ont ensuite ajoutés a une solution de CaClz pour préparer des composites NTC/Na-Alg. Les
résultats montrent que la surface spécifique et le volume des pores de gel d’alginate de calcium
(AC) sont respectivement de 28 m2.g™ et 0,06 cm®.g™. Associés au NTC, la surface spécifique
et le volume de pores sont améliorés pour former des micro-canaux dans les composites. La
surface spécifique et le volume des pores des composites CNT-AS atteigne de 76 m?.g* et 0,37
cmd.g?, respectivement. Dans les mémes conditions, la capacité d'adsorption du Cu(ll) sur le
gel d'AC était meilleure que celle des NTC. Lorsque la concentration d'équilibre est de 5 mg.L-
! la capacité d'adsorption était de 52,1 mg.g™* pour le gel d'alginate de calcium et augmente a

67,9 mg.g* pour les NTC/alginate de calcium?®,
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De nombreux rapports ont indiqué que les matériaux magnétiques a base d'alginate offrent une
excellente performance dans I'élimination du Co(ll), Pb(I1), Ni(ll), Cu(ll), Cr(V1), Au(l11)2%-
207 Bee et al. ont mis au point un adsorbant prometteur par encapsulation de particules
magnétiques nanomeétriques et fonctionnalisees dans des billes d'alginate de calcium et ont
signalé qu'il était facile de le récupérer des milieux aqueux en utilisant un champ magnétique
externe. Les auteurs ont conclu que les billes d'alginate magnétiques peuvent efficacement étre
utilisées pour retirer les métaux lourds dans le cadre d'un processus de traitement de I'eau 2%,
La synthése de billes hybrides d'alginate magnétique a également été testée pour I'élimination

efficace du chrome (VI)"".
1.9 Etudes préalables réalisées au laboratoire

Une des recherches menées au sein de notre equipe est centrée sur l'utilisation de colloides pour
la dépollution des solutions aqueuses. Je vais donc brievement présenter le travail effectué avant
le debut de ma thése au sein de I'équipe dans le cadre de ces activités pour préciser le point de

départ de mes travaux.
1.10 Adsorption de polluants métalliques par des particules modifiées chimiquement

Parmi les particules précédemment testées dans I'équipe, on compte des silices colloidales
fumées AEROSIL 200 d'Evonik, d'une surface spécifique (Seet) de 200 (+/- 25 m?/g), établie
selon la méthode de Brunauer, Emmet et Teller (BET). Elles sont soit fonctionnalisées
carboxyle et notés SiO2(CO2H), soit amine et notés SiO2(NHz2), puis encapsulés avec du CS ou
avec du carboxyméthylchitosan (CM-CS) synthétisé par réaction entre le CS et I’acide
monochloro acétique. Les précédents travaux décrits par Singhon et al. ont montré que ces
composites, en particulier les silices encapsulées avec du CM-CS (SiO2+CM-CS) sont
capables de fixer de grandes quantités d'ions nickel (la capacité maximale d'adsorption de ces
silices modifiées pour les ions Ni(ll) est de I'ordre de 210 mg/g et par rapport aux ions cuivre
(11) de 263 mg/g)?%. Pour compléter ce travail, nous avons cherché a améliorer les propriétés
de captation des ions nickel(ll) et ou plomb(ll) en enrichissant en groupements fonctionnels
(amine et ou carboxyle) non seulement les particules de silice modifiées mais aussi le CS. Dans
le cadre de cette thése un autre biopolymeére (alginate) est également investigué d’une maniére

détaillée pour la méme application.
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1.11 Objectif de I’étude

L'objectif principal de la présente recherche est centré sur la préparation de nouveaux
matériaux utilisant des particules a base de silice comme support de biopolymere. La silice a
été choisie comme matériau de support en raison de sa grande surface spécifique, de son faible
colt et de ses caractéristiques telles que ses propriétés de non-gonflement et son excellente
résistance mécanique. De plus sa surface peut étre facilement modifiée par de nombreux réactifs
pour améliorer les propriétés d'adsorption. Dans le cadre de ce projet de recherche, deux
stratégies ont été elaborées pour la préparation de biocomposites a base de silice afin d'améliorer
la capacité d'adsorption vis-a-vis des ions métalliques. La premiére consiste a revétir les
particules de silice fonctionnalisées ou non par le biopolymere CM-CS, la deuxieme est
I'extrusion de la silice avec des groupes amine et/ou carboxyle liés en surface avec des alginates
issus la biomasse algale de Djibouti. Un des objectifs de ce projet consiste & envisager la

possibilité d'utiliser des effluents industriels pour ensuite les traiter.
Ce manuscrit est scindé en quatre parties :

Apreés ce premier chapitre bibliographique, Le 2 ™ chapitre porte sur la fonctionnalisation
des particules de silice par des groupes amine et/ou carboxyle dans des conditions de reflux
aprés une introduction sur les nanoparticules de silice et leur chimie de surface. Les silices
greffées portent des groupes amines et/ou carboxyles qui peuvent se lier aux ions métalliques
divalents. Les composites fonctionnalisés ont été caractérisés par FT-IR pour confirmer la
présence des groupes fonctionnels greffés sur la surface de la silice, ainsi que par d’autres
techniques telles que ; la microscopie électronique a balayage et la microscopie a force
atomique qui ont permis d’étudier 1’aspect des composites. La surface spécifique a été

déterminée par la méthode BET.

Le troisieme chapitre porte sur le carboxymeétylchitosan (CM-CS) obtenu a partir du (CS)
fonctionnalisé avec un réactif organique et ceci afin d’améliorer la capacité d’adsorption vis-a-
vis des ions de métaux lourds. Le CM-CS ainsi synthétisé est caractérisé par RMNH, RMN?3C
et FTIR. Ce chapitre décrit également la préparation des matériaux composites par
encapsulation. Le CM-CS est ensuite choisi pour revétir les particules de silices préalablement
fonctionnalisées par des groupes amine ou carboxyle. Les matériaux ainsi obtenus ont été
caractérisés par des approches différentes. Leurs propriétés en solution aqueuse ont été suivies

par mesures du pH, de la conductivité des solutions ainsi que du potentiel zé&ta et de la taille
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hydrodynamique des particules. Et comme dans le chapitre précédent, les composites préparés
sont caractérisés par spectroscopie FT-IR, MEB, analyse élémentaire, mesure de leurs surfaces
spécifiques (Sger).

Le quatriéme chapitre traite de deux types d’alginates et leurs composites :

v’ Les alginates issus des algues brunes de Djibouti et obtenus d’une part par I’espéce
Turburania et d’autre part par I’espéce Sargassum sp.

Cette ¢tude traite les alginates depuis 1’extraction jusqu’a leur identification par différentes
techniques (RMN, SEC, mesure viscosimétrique, FTIR)

v Il présente également la préparation des matériaux composites a base de ces alginates
par la technique d’extrusion. Les alginates décrits précédemment ont été choisis pour
étre extrudés en présence des particules de silice préalablement fonctionnalisées par des
groupes amine ou carboxyle. Les matériaux obtenus ont été caractérisés par différentes
techniques. Leurs propriétés en solution aqueuse ainsi que des mesures de stabilité ont
été entreprises en étudiant le pH, le potentiel zéta et la taille des particules
hydrodynamiques. Et comme dans le chapitre précédent, les composites prépares ont
été caractérisé par spectroscopie FT-IR, MEB, analyse élémentaire, mesure de leurs

surfaces specifiques.

Dans les chapitres 5 et 6, le potentiel des nouveaux composites préparés pour le traitement
des eaux usées est investigué. On trouve de nombreux polluants dans I'eau, mais pour cette
thése, nous nous sommes concentrés sur les ions de métaux divalents comme polluants modeles
et nous avons choisi les ions Pb(ll) et Ni(ll). Le chapitre 5 traite de 1’utilisation de matériaux
composites valorisés comme adsorbants pour la capture d’ions Ni(ll) que sont:

= Lasilice AEROSIL 200 SiO2encapsulée par le CM-CS (SiO2+CM-CS),

= Lasilice amine SiO2NH2 encapsulée par le CM-CS (SiO2NH2+CM-CS) et

= Lasilice carboxyle SiO2COzH encapsulée par le CM-CS (SiO2CO2H+CM-CS)

Le chapitre 6 présente 1’adsorption des ions Pb(II) et Ni(Il) des matériaux a base d’alginates
préparés par extrusion a savoir :

» La silice extrudée par les alginates extraits des espéces (Turbunaria (T) et

Sargassum(S)) Alg.T/S+SiO2
= Les silices amine et carboxyle extrudées par les alginates Alg.T/S+SiO2NH: et
Alg. T/S+Si02COzH
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Dans les deux derniers chapitres, le pH le plus approprié pour I'adsorption de ions métalliques
Ni(ll) et Pb(l1) a été déterminé et I'effet du temps de contact pour l'adsorption est investigué.
Pour étudier les isothermes d'adsorption, les modéles de Langmuir, Freundlich, Temkin, Sips
et Dubinin-Radushkevich ont été appliqués. L’effet des contres ions sur les capacités
d’adsorption est également examinés. La cinétique d'adsorption est aussi investiguée a l'aide de

modeles du premier ordre.

66



2 Chapitre 2 : Synthése et caractérisation de la silice AEROSIL
200 grefféee amine (SiO2NH>) et carboxyle (SiO2CO2H)

Dans le souci de bien cerner les conditions et la complexité du greffage des alkoxysilanes sur
la silice, le présent chapitre propose en premier un état des lieux bibliographique portant sur
les deux partenaires du processus de greffage : d'une part, la surface de la silice et sa nature
chimique, et d'autre part sur les organosilanes et leur réactivite. En complément, une analyse
du travail portant spécifiqguement sur la fonctionnalisation proprement dite sera présentée.
Ensuite dans le cadre de cette thése, ce chapitre se concentrera plus particulierement sur
I'étude du greffage de la silice AEROSIL 200 par deux types de silanes (les amino-
organosilanes et cyano-organosilane) qui sont des membres spéciaux du groupe des
alcoxysilanes. lls portent les fonctions amine et cyanure respectivement, nécessaires a
[’établissement d ‘une liaison chimique. Cela les rend plus réactifs que les autres organosilanes
et réduit la complexité du systeme réactionnel a étudier en phase liquide notamment en milieu

aqueux pour le processus d’adsorption.
2.1 Introduction

Lasilice comprend une grande classe de produits de formule générale SiO2 ou SiO2*H20. C’est
est un polymere inorganique tridimensionnel naturellement présent dans les minéraux, tels que
le quartz et le silex. Il est également présent dans les plantes telles que le bambou, le riz et

I'orge. Dans sa forme naturelle, il se présente principalement sous une forme cristalline.

Cet état cristallin est caractérisé par I’existence d’un haut degré d’organisation. La surface
active, impliquée dans les interactions chimiques ou physiques, est limitée a la surface externe
des particules. Dans ce cas la surface spécifique est intimement liée a la géométrique des
surfaces des particules. Cependant la plupart des silices utilisées dans les applications
chimiques, a une origine synthétique. Les silices sont généralement produites sous forme
amorphe. Selon les applications souhaitées (fibres, feuilles, sols, gels et poudres), une large
gamme de silice amorphe peut étre fabriquée. L'intérét des silices amorphes réside dans leur
porosité qui conféere ainsi une grande surface a l'intérieur des particules de silice. Les silices
amorphes sont ainsi beaucoup plus intéressantes pour les applications chimiques et physiques

que leurs homologues cristallins. La taille, la surface spécifique, le volume et la taille de pore
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de celles-ci peuvent étre contrélés indépendamment les uns des autres. Un apercu de différentes

silices amorphes et cristallines, est donné en Figure 18.

‘ Silice

Silice amorphe synthétique Silice amorphe Silice cristalline
7631-86-9 7631-86-9 7631-86-9

I - Naturelle Produits dérivés
@u&) Thermique Surface de silice
traitée Cristobalite
67762-90-7 14464-46-1
68611-44-9
68909-20-6

112945-52-5
91053-39-3

Silice fondue
14808-60-7

o P Calcinée en flux 69012-64-2
Silice précipité 68855-54-9

112926-00-8 Tridymite

15468-32-3

Figure 18: Différentes formes de silices avec les numéros CAS

2.2 Préparation de la silice amorphe

On distingue un grand nombre des silices amorphes synthetiques dont les caractéristiques
dépendent du procédé de préparation utilisé?%%210, Les silices pyrogénées ou silice fumée
(AEROSIL 200, Evonik), trés pures, sont préparées par hydrolyse a haute température de
vapeur de tétrachlorosilane (SiCls) dans une flamme oxygene-hydrogene (Figure 19). Elles se
présentent sous la forme d'une poudre amorphe fine. Dans le processus de précipitation, les
particules de silice hydratée sont obtenues en traitant les silicates avec des acides minéraux 2%,
Bien que les silices fumée soient plus largement utilisées, le manque de stabilisation des
suspensions pendant la préparation des composites limite leur application dans la technologie
des polymeéres 22, Par conséquent, les nanoparticules de silice (NP) non agrégées ont plus
récemment suscité un intérét pour plusieurs systémes polymeres en raison du contrdle précis de
la taille des particules ainsi que de leur distribution. La silice colloidale commerciale est souvent

préparée sous forme de sol, avec de I'eau ou d'autres solvants comme milieu de dispersion.
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temp. élévée _
S|C|4 + 2H2+ 02 > S|02 + 4HCI

Figure 19: Synthese de la silice fumée par fumage a haute température

Les silices obtenues par la méthode sol-gel restent celles qui sont les plus étudiées?'3214, Stober
et al. ont rapporté un procédé simple pour synthétiser des particules de silice mono-disperses et
sphériques par hydrolyse de tétraéthoxysilane (TEOS), suivie par une condensation de silice
dans une solution alcoolique en présence d’un catalyseur ammoniacal (Figure 20) 2%, Les
particules qui en résultent ont généralement un diamétre de 0,05 pm a 2 pm. Osseoasare et al.?®
ont synthétisé des particules de silice monodisperses dans la gamme de 50 a 70 nm par
hydrolyse contr6lée de TEOS dans une microémulsion inverse de surfactant non-
ionique/hydroxyde d'ammonium. Cette technique est largement utilisée pour la préparation des
nanoparticules de silice. Des particules de silices sphériques et monodisperses de grande tailles
peuvent étre également obtenues par la méthode de Stdber. La taille des particules es réduite
par ajustement des conditions de réaction, telles que les concentrations en TEOS, en ammoniac
et en eau, ainsi que des conditions opérationnelles telles que le temps d'alimentation et la vitesse

d'agitation 27,

Si(OR), + H,0 ~ (RO);Si(OH)* ROH

(RO);Si(OH) + H,0 SiO, + 3ROH

Figure 20 : Synthéses des particules de silices par le procédé Stdber

2.3 Caracteristique de la surface de silice
2.3.1 Groupement chimique

La surface de la silice est couverte de groupements silanols trés réactifs. A I’exception du pont
siloxane, on distingue essentiellement trois types de groupements silanols comme illustré a la

Figure 21:

=> Les groupements silanol libres, pour lesquels I'atome de silicium développe trois liaisons
covalentes avec I'oxygeéne de cceur et une quatrieme avec un groupement hydroxyle libre de

surface.

69



=> Les groupements silanol pontants ou vicinaux, pour lesquels deux groupements silanols

isolés suffisamment proches sont pontés par une liaison de type hydrogéne.

=> Les groupements silanols géminaux sont composes de deux fonctions hydroxyles attachées

a un méme atome de silicium.

Silanols libres Silanols vicinaux Silanols géminaux Pont siloxane

Figure 21: Type des groupements hydroxyles sur la surface de la silice 28

Le mélange de particules de silices avec des polymeres n'est pas possible en raison d'un
cisaillement important et de la formation d'agrégats de particules. Les groupes silanol a la
surface de la silice peuvent former des liaisons hydrogéne entrainant ainsi la formation
d'agrégats 2%°. Sadhan et al. ont étudié la dispersion de particules de silice fumée de taille
nanomeétrique dans une matrice de polyéthersulfone (PES) a l'aide de petites quantités d'époxy
de faible poids moléculaire. Ainsi, les particules de silice fumée ont été dispersées avec succes
a I'échelle nanométrique. La dispersion des nanoparticules de silice dans une matrice polymere
peut avoir un impact significatif sur la performance du matériau. Cependant, des changements
dans les propriétés rhéologiques et mécaniques peuvent étre observés lorsque les NP sont
fortement dispersées dans la matrice polymére 220, La littérature décrivant les propriétés
rhéologiques et mécaniques des composites obtenus a partir de nanoparticules de silice de taille
variables n'est pas trés abondante. Certaines des propriétes telles que la surface spécifique et les
propriétés de photoluminescence par rapport a la taille des particules sont a peine rapportées.
Plus la surface spécifique des particules est élevée plus le nombre des interactions particules-
polymeres est importante, ce qui entraine a la réduction de la mobilité de la chaine. L’interaction
interfaciale entre les nanoparticules de silice et le polymeére est le principal facteur affectant les
propriétés, par exemple une meilleure résistance mécanique des nanocomposites obtenus.

L'absence d'interactions polymeére-particules entraine une séparation des phases.
2.3.2 Réactivité de la silice

La quantité d'atomes de silicium (Si) se trouvant a la surface augmente avec la diminution de
la taille des particules??!. Pour les nanoparticules de silice inférieures a 5 nm, plus de la moitié

des atomes de Silicium sont présents a la surface. Ainsi, la surface doit avoir un ou plusieurs
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groupes silanol (=Si-OH)?%2, Par conséquent, I'ampleur de la modification chimique de la silice,
comme le greffage de groupes organofonctionnels et I'incorporation d'ions métalliques, dépend
fortement de la concentration des groupes silanol par gramme de silice. Le nombre de groupes
silanol par unité de surface de silice fournit des informations sur la répartition des groupes
silanol sur la surface de la silice?®. La concentration des groupes silanol augmente avec la
diminution de la taille des particules qui est étroitement liée a la surface spécifique (Figure 22,
Figure 23 ). Par conséquent, I'activité chimique de la surface est dépendante de la concentration
et de la distribution des différents type de groupes hydroxyles qui doivent étre bien répartis et
accessibles?®, Cependant, la diminution du nombre de silanols libres en lien avec la diminution
de la taille des particules suggere que ces nanoparticules peuvent étre chimiquement réactives,

donc adaptées aux applications tel que I’adsorption ou la catalyse.

4 6
‘ol —
< 3.5 T
g - 5.5 8
B 34 g
£ 25 L5 3
.z 2 O Concentration du groupement silanol =
E 1.5 - O Nombre de silanol L 4.5 E
g 2
] =
g 0.5 “
o

0 : . : Q135

0 100 200 300 400

Taille de particule de silice (nm)

Figure 22: variation de la concentration et du nombre de silanol en fonction de la taille des particules de silice

préparé par la méthode sol-gel 28
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Figure 23:Variation de la surface spécifique BET en fonction de la taille des particules de la silice
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Résultats et discussion

Greffage d'agents organosiliciques sur une surface de silice - Etat

de I'art

2.4 Modification de la surface des nanoparticules de silice

La modification de la surface des particules de silice en vue d'améliorer la compatibilité entre
la silice et le polymeére peut étre effectuée par une réaction chimique ou par un processus
physique (physisorption) 22°. La post-fonctionnalisation chimique de la surface des NP de silice
est en fait préférable que la co-condensation, car elle entraine une forte interaction entre les
particules de silice et les agents de couplage a base d’alkoxysilane fonctionnel. Cette technique
implique une modification soit par des agents modificateurs (agents de couplage silane), soit
par greffage de chaines polymériques sur la surface de la silice. Une méthode courante pour la
fonctionnalisation de surface est la réaction de groupes silanol avec des réactifs silane dans un
solvant approprié tel que le toluene. La formule générale des agents de couplage est RSiXs, ou
X represente le groupe hydrolysable et R représente le groupe terminal organo fonctionnel
(Figure 24). Les groupes hydroxyle & la surface de la silice peuvent réagir avec le groupe
fonctionnel X, tandis que la chaine alkyle réagit avec le groupe pour obtenir de la silice
hydrophobe. Le Tableau 5 montre une sélection de la grande variété d'agents de couplage a base
de silane utilisés pour modifier les nanoparticules de silice. L'un des plus couramment utilises
est le 3-méthacryloxypropyltriméthoxysilane (MPS). En outre, le tolylene-2,4-diisocyate (TDI)
224 le glycidylphényléther (GPE) 2% et I'épichlorohyrine 226 ont également été signalés comme

agents modificateurs.
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Figure 24: Structure typique d'un réactif de silanisation avec Y représentant un groupe fonctionnel et X un site

hydrolysable

Tableau 5: Les organosilanes typiques pour le greffage covalent de la silice

NOMS

Abréviations

STRUCTURES

3-Aminopropyltriéthoxysilane
Vinyltriéthoxysilane
Vinyltriméthoxysilane
3-Isocyanatopropyltriéthoxysilane
Méthacryloxyméthyltriethoxysilane
3-Methacryloxypropyltriméthoxysilane
Mercaptopropyl triethoxysilane
Méthyltriéthoxysilane
3-Cynopropyltriéthoxysilane
Phenyltriméthoxysilane
Bis(triéthoxysilylpropyl)tetrasulfane
3-Glycidoxypropyltriméthoxysilane

Diméthyldichlorosilane

APTES
VTES
VTMS
IPTES
MePTES
MePMES
SPTES
MTES
CPTES
PhTMS
TESPS
GPTMS

DMDS

HoN(CH,)3Si(OCH,CHa)s
CH,=CH-Si(OC2Hs)s
CH2=CH-Si(OCHs)3
OCN(CH2)sSi(OC,Hs)s
CH2=C(CH3)CO(CH,)3Si(OC;Hs)s
CHo=C(CH3)CO4(CH,)3Si(OCHs)s
HS-(CH,)3Si(OC2Hs)s
CH3Si(OCzHs)s
NC-(CH,)3Si(OCH2CHa)s
PhSi(OCHs)3
(C2H50)3Si(CH2)3S4(CH2)3Si(OC,Hs)s
CH2(O)CHCH,0(CH2)sSi(OCHs)s
(CH3)2SiCl;

Ces organosilanes remplissent le role d'agent de couplage et de précurseur??’. Les avantages de

la silice greffée par des organosilanes sont non seulement la forte liaison sur la surface de la

silice, mais aussi la possibilitt de post-fonctionnaliser les groupes terminaux amino,

halogénure, thiol et nitrile.

Deux réactions se produisent simultanément au cours de la silanisation. Une hydrolyse des

groupes hydroxyle du silane en silanols réactifs et la condensation de ces silanols avec les

groupes OH libres ont lieu. Il en résulte des liaisons Si-O-Si stabilisées par des liaisons
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covalentes. La température, le type de solvant et le temps sont des parameétres qui affectent la

réaction 228229, Plusieurs procédés de silanisation sont illustrés a la Figure 25 2%°.

| Réduction B I
o-§HCH2>;coch3 - O ?'*CHﬁ;CHZOH
I )
-Si Réduct I
o ?l%CHz);CN%O-?HCHz);CHZNHZ

| 1. Thio-uré |
O-Si—Ph—CHzCI ﬂ»O-Si—Ph—CstH
[ 2. KOH I

.
O'?'*CHﬁE CHs X=Cl, OMe, OEt

Ph= phenyl CcH,
n=3-18

SiX3(CHz)uNH, @ SiX3(CH,),CO,CH3

O-%HCHZ);OH
|
O-SISHCHZ);CHZNHZ

Figure 25: Mécanisme réactionnel de plusieurs procédés de silanisation

Plueddemaan et al. ont rapporté de maniére exhaustive l'utilisation d'agent de couplage de silane
pour le lier avec un polymeére 23, Sur cette base, des efforts remarquables ont été réalisés pour
produire des NP fonctionnalisées avec des agents de couplage de silane pour résoudre les
problémes liés a l'incompatibilité entre les NP et les polymeéres. Ceci est particulierement
intéressant pour obtenir une dispersion homogeéne des NP dans une matrice de polymere et pour
améliorer les interactions interfaciales, et donc les propriétés finales du matériau composite. La
modification de la surface d'une NP a l'aide d'un agent de couplage de silane est illustrée sur la
Figure 26.
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Figure 26 : Modification de nanoparticule de silice avec le 3-méthacryloxypropyltriéthoxysilane.

Dans cet exemple, le 3-méthacryloyloxypropyltriméthoxysilane est utilisé comme agent de
couplage de silane. Comme le montre la Figure 26, seuls les groupes -OH couvrent la surface
des NP non modifiées tandis que la surface des NP modifiées par le silane est couverte de
groupes 3-méthylcryloxypropyltriméthoxysilane. Les NP modifiées affichent différentes
caractéristiques fonctionnelles et une dispersion plus efficace dans une matrice polymérique
que leurs équivalents non modifiés. De plus, des alcoxydes métalliques, des époxydes et des
isocyanates d'alkyle ou d'aryle peuvent également étre utilisés pour synthétiser des NP
modifiées 2%,

Dans une autre étude, Soliman et al. ont fait la synthése de bis-naphtaldéhyde et de
salicylaldéhyde immobilisés sur la surface de la silice en deux voies. Ils ont traité la
diéthylénetriamine (DETA) avec du gel de silice fonctionnalise avec du 3-
chloropropyltriméthoxysilane et le produit a ensuite été traité avec du 2-hydroxy-1-
naphtaldéhyde ou du salicylaldéhyde?3. Leurs capacités d’adsorption vis-a-vis des ions Fe(ll1),
Ni(I1), Cu(ll), Zn(11), Cd(I1) et Pb(1I) sont étudiées et évaluées par des techniques discontinues

et sur colonne.
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Figure 27: Voies de synthése vers les phases de silice-DETA salicylaldehyde et de silice-DETA naphthaldehyde.

2.4.1 Fonctionnalisation de la silice avec I’aminopropyltriéthoxysilane (APTES) et

I’aminopropyltriméthoxysilane (APTMS)

En général, la modification chimique de la surface de la silice a l'aide d'agents de couplage a
base de silane peut étre effectuée par un procédeé aqueux ou non aqueux, également connu sous
la technique de post-modification. Le procédé non aqueux est utilisé souvent pour greffer des
molécules d’APTES sur la surface de la silice. La principale motivation de l'utilisation d'un
systeme non aqueux est de prévenir I'hydrolyse. Les silanes tels que I’APTES qui porte des
groupes amine (base) peuvent subir des réactions d'hydrolyse et de polycondensation
incontrblables dans le systeme aqueux. Par conséquent, I'utilisation d'un solvant organique
permet un meilleur contrdle des parametres de réaction et est préférable pour les réactions de
couplage a l'aide de I'APTES. Dans le cas d'un systéme non aqueux, les molécules de silane
sont fixées a la surface de la silice par réaction de condensation directe et la réaction se déroule
habituellement dans des conditions de reflux 2°°. Par contre, le systéme aqueux est favorable a
la production a grande échelle. Dans ce systeme, les silanes subissent une hydrolyse et une
condensation avant de se déposer en surface (Figure 28). Les molécules d'alcoxy sont
hydrolysées en trisilanol au contact de I'eau. 1l s'ensuit des réactions d'auto-condensation entre

les silanes hydrolysés. Ensuite, les molécules de silane sont attachées a la surface de la silice
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par formation de liaisons siloxane entre les groupes silanol et les silanes hydrolysés avec

libération des molécules d'eau?%®.

?R OH
Ro—sli—R' + 3H,0 ——> HO—Si—R' + 3ROH
Hydrolyse
OR yarow OH

Condensation,A

OH—Si—O—Sli—O‘Si—OH
o o

S

Figure 28: Modification chimique de la surface de la silice dans un systéme aqueux.

R' R' R’

La silanisation de la silice s'effectue par reflux de silice avec APTES dans du toluéne sec afin
de permettre une diffusion homogene du silane et une couverture a la surface des silices?®*. Le
processus de condensation des groupes silanols de surface avec les groupes éthoxy de I'APTES
libére de I'éthanol (Figure 29).

OH EtO\ PN Toluene

OH EtO Reflux, -ROH

H,

Silice APTES Silice fonctionalisée par 'APTES
Figure 29 : Modification de la surface de la silice par greffage d’APTES

Par ailleurs, ce procédé a aussi été utilisé par P. Punyacharoennon et al. pour condenser
I'APTES a la surface de I'AEROSIL 2002%. Aprés une premiere réaction dans le toluéne, un
mélange méthanol/eau a été ajouté. 1l a été constaté que la teneur en groupement amino de la
silice greffée APTES, a tendance a augmenter avec l'augmentation de la quantité d'eau. Des
rapports (méthanol : eau) de 4:1 et 2:1 ont été utilisés avec un temps de réaction de (72 heures).
Le matériau ainsi obtenu a par la suite été utilisé pour la post-fonctionnalisation en vue de
préparer un composite revétu d'une couche de polymeére de polyamidoamine hyperramifiée.
Tout récemment, des particules de silice AEROSIL 200 ont également été silanisées avec
APTMS. La quantification de la silanisation a révelé la présence de 3-4 groupes -NH: réactifs

par nm? de silice AEROSIL, qui ont ensuite été traités avec une série d'anhydrides acides pour
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obtenir une silice amidoalkyle et imidoalkyle plus stable?®®. Quelques autres exemples de
réactions de silanisation utilisant différents types de groupes amino contenant un agent
alcoxysilane et leur greffage sur silice (silice poreuse obtenue via procédé sol-gel et/ou silice
non-poreuse) sont présentés ci-apres. Sun et al.?3” ont fait état de I'effet de la modification de la
surface sur la dispersion des nanoparticules de silice pour une application potentielle comme
sous-matiere de remplissage dans les emballages semi-conducteurs. Deux types de silanes :
I'aminoéthylaminopropyl-triméthoxysilane  (AEAPTS) et le  3-glycidyloxypropyltri-
éthoxysilane (GPTS) portant respectivement des groupes amino et époxy ont été utilisés pour

activer la surface des particules de silice AEROSIL 200.

Dans le cadre de ces travaux de thése, de la silice AEROSIL 200 a été greffée d’une part par
I’aminopropyltriéthoxysilane (APTES) et d’autre part par le cyanopropyltriéthoxysilane
(CPTES) pour fournir respectivement de la silice greffé amine SiO2(NHz) (Figure 29) et de la
silice greffée cyanure SiO2(CN) (Figure 30). La silanisation de la silice AEROSIL 200 avec
I’APTES ou le CPTES est réalisée par reflux dans du toluene sec permettant ainsi la diffusion
et la condensation de ces précurseurs sur la surface de la silice. L’utilisation de I’acide
sulfurique H2SO4 a ensuite permis la transformation de la silice greffée -CN (composite
intermédiaire) en silice greffée carboxyle SiO2COzH a la suite d’une réaction d’hydrolyse
acide. Le procedé de synthése de la silice greffée carboxyle est représenté ci-dessous.

oSNy I TS AN &;M .

OH  go Reflux, -ROH o

Silice CPTES Silice fonctionalisée par 'CPTES Silice fonctionalisée par Carboxyle
Figure 30. Procédé de synthése de la silice greffée carboxyle

Les silices fonctionnalisées ont ensuite été caractérisées par spectroscopie FT-IR afin de
confirmer la présence de groupes amino et carboxyle a la surface de la silice. La quantité de
groupes aminés contenus a la surface a également été mesurée par ’analyse élémentaire. La
caractérisation des composites de SiO2NH: et SiO2CO2H a également été effectuée par des
mesures de surface BET, SEM et AFM. De plus, les caractéristiques physico-chimiques en
solution aqueuse telles que le pH, la conductivité, le potentiel zéta et la taille des particules

hydrodynamiques ont été étudiées et discutées.
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2.4.2 Caractérisation des particules fonctionnalisées d'AEROSIL
24.2.1 Par FTIR

Dans le présent travail, les silices AEROSIL native (SiOz) et celles fonctionnalisées (SiO2NH2
et SiO2(CO2H) sont caractérisées par FT-IR (Figure 31). En noir le spectre FT-IR de la silice
native (SiO2) présente des bandes caractéristiques aux alentours de 3455 cm, 1136 cm™ et 822
cmL. Ces pics sont affectés respectivement a la vibration de valence de -OH du groupe silanol
(Si-OH), a la vibration d'élongation symétrique du pont siloxane (Si-O-Si-) et a la vibration
symétrique de la liaison Si-O en accord avec la littérature 238240, Aprés silylation, on observe
quelques changements mineurs dans le spectre de I'aminopropyle silice (SiO2NH2) en raison de
la couverture partielle de la surface de la silice AEROSIL 200 par des groupes aminopropyle
notamment par I'apparition des bandes faibles a 2977 cm et 1654 cm™* attribuées a la vibration
d'élongation des groupes -CH: et a la vibration de déformation de la liaison (N-H) de I'amine
primaire?*!, On constate également un léger décalage de la bande de vibration -OH sortant
3447 cm* vers un nombre d’onde plus élevé (3486 cm™) en raison de l'interaction entre les
groupes hydroxyles de la silice AEROSIL et la fonction amine de I’APTES?%, Pour la silice
greffée carboxyle (SiO2CO2H), en plus des bandes caractéristiques de la silice native, on
observe l'apparition d'une bande faible a 1730 cm due a la vibration d'élongation de la liaison
(C=0) du groupement carboxyle (-CO2H) et la disparition de la bande d'absorption
caractéristique du groupe nitrile sortant a 2394 cm* confirmant ainsi la conversion réussie en

particule de silice fonctionnalisée cyanure (SiO2CN) en silice greffée carboxyle SiO2CO2H).

— sio,

— SIONH,
SiO,CN

— Si0,COOH

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 Cm'l
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Figure 31 : Spectre FT-IR de silice native (SiO,), silice-amine (SiO2NH>), silice-nitrile (SiO.CN) et silice-
carboxyle (SiO2CO;H)

2.4.2.2 Détermination de la teneur en azote et en groupe carboxyle par analyse

élémentaire

Le taux en amine et ou groupe carboxyle de deux types de silice greffée est déterminée par
analyse élémentaire. Les pourcentages respectifs de C et N de silice native AEROSIL 200, de
silice modifiée sont présentés dans le Tableau 6. La proportion en carbone et en azote obtenue
par analyse élémentaire est de 2,73% et 0,86% respectivement, pour la SiO2NH:et de 2,03% et
0,05% pour la silice SiO2CO2H.

Tableau 6 : Analyses élémentaires des silices SiO», SiO2(NH,) et SiO,(CO2H)

Particules de silices Analyse élémentaire (%,
C N

SiO, <0,05 <0,05

SiOz(NHy) 2,73 0,86

Si0y(CO,H) 2,03 <0,05

La densité de greffage et la surface spécifique de la silice AEROSIL 200 modifiée par I’APTES
et le CPTES apres 12 h et 18 h de réaction, respectivement, ont été déterminées. Le taux de
greffage t©(-NH2) et ©(CO2H) du greffon a été estimé par analyse carbone, permettant de
quantifier le greffage en supposant que 1’agent de greffage forme une monocouche moléculaire
sur la surface de la silice AEROSIL 200. Dans ce cas la densité globale de greffage peut étre

estimée en utilisant I'équation décrite par Kazakevich et al. 242 .

f x10° 1)
Seer (M¢ xn, -M x f;)

groups
Oou:

fc est la fraction massique du carbone dans I'échantillon,

M. est le poids moléculaire du carbone (g/molY),

nc est le nombre de carbone dans le ligand greffé,

Sger est la surface spécifique de la poudre de silice mesurée par la méthode BET (m?/g), et

M est le poids moléculaire du ligand greffé (g/mol).
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2.4.2.2.1 Cas de lasilice amine (SiO2NHz)

La densité du greffage de la silice (SiO2) modifiée par I’APTES aprés 18 h est donnée dans le
Tableau 7.

Tableau 7: Taux de greffage et taux de greffage en nombre d’APTES/nm?

Pourcentage en carbone %(p/p) 2.73
Nombre de carbone par groupe greffé 3
Poids moléculaire de I’agent de greffage (g/mol 221.37
Taux de greffage t(pmol / m 2) 4.45

Le poids moléculaire des groupes partants (g / mol) (-O-CH,CHg3) : 45 x 3
Nombre de densité de ligands greffés (1 /nm 2) 2.67

Comme nous pouvons le voir, la densité de greffage (t) calculée a partir de la fraction de
carbone est d'environ 4.45 pmol*m2, ce qui représente a 2.67 groupes APTES greffés par
nanomeétre carré de surface. Un calcul basé sur le pourcentage d'azote a également permis
d'obtenir une densité de greffage de 0.34 (pmol/m?). La densité de greffage des groupes amine
varie selon les différents processus et conditions. Des recherches antérieures ont montré que

dans un solvant non aqueux, la densité de greffage peut varier de 1,69 nm= a 2,5 nm-2243-245,
2.4.2.2.2 Cas de lasilice carboxyle (Si0O2CO2H)

Aprés modification chimique de la silice AEROSIL 200 par le 3-cyanoPpropyltriethoxysilane
(CPTES) suivi d’hydrolyse acide par H2SO4, I’analyse élémentaires de SiO2CO2H fournit 2.03
% en carbone ; 0.05% en hydrogene. La densité de greffage fournit par la fraction de carbone
est d'environ 3.3 pmol m -2 ce qui correspondrait a 1.98 (groupes -CO2H/nm?).

Dans une étude antérieure, Shoucang Shen et al. ont synthétisé une série de matériaux
mésoporeux SBA-15 sous forme de batonnets, modifiés au carboxyle par co-condensation
rapide du tétraéthylorthosilicate (TEOS) et du 2-cyanoéthyltriéthoxysilane (CETS), suivie par

une hydrolyse acide des groupes cyanure. Ils ont montré que la concentration des groupes
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carboxyliques augmente a mesure que le rapport CTES/TEOS augmente. Quand ce ratio passe
de 0,05 a 0,3, la concentration en surface du groupe carboxyle (COOH/nm?) oscille entre 0,6-
2,10%%,

2.4.2.3 Détermination des surfaces spécifiques des particules des silices

Pour exprimer la concentration des espéces réactives de surface, il est essentiel de connaitre
précisement la surface spécifique des particules de silices. Pour ce faire, il est nécessaire de
tracer le graphique et la forme du BET qui permettent d'obtenir la valeur de la capacité du
monocouche (Nm).

Ll 2
m 1 c—1 P @

Tl(l—i):(nm*c)-l-nm*C*P_o

Py

La constante C est sensible a la fois a la polarité de la surface et a la présence de microporosité.
La valeur C se situe normalement entre 50 et 200%*’. La surface spécifique BET est calculée
dans la mesure ou la courbe BET est linéaire et ne coupe pas I'axe des ordonnées a x=0. Le
calcul nécessite que am, I'aire moyenne occupée par chaque molécule dans la monocouche, ait
une valeur connue. Pour N2 & 77 K, la valeur de am est généralement estimée a 0,162 nm?. En
outre, pour vp, le volume total spécifique des pores est déterminé par l'isotherme d'adsorption
sous forme de volume liquide adsorbé a I'extrémité du remplissage poreux.

La surface spécifique de SiO2, SiO2NH2 et de SiO2CO2H a été déterminée par la méthode
Brunauer, Emmett et Teller (BET) utilisant les données des isothermes de physisorption24’

(Tableau 8).
Tableau 8: Les valeurs de surface spécifique BET des silices SiO;, SiO,NH; et SiO,CO,H

Matériaux Surface spécifique (BET), m?/g
SiO; 182 £2
SiO2(NH2) 98+1
SiO2(COzH) 101+ 5

Les surfaces spécifique BET de SiO2NH: et de SiO2CO2H sont estimés a environ 98 +1 et
101+ 5 m?/g. Ces valeurs de BET de SiO2NH: et SiO2CO:2H passent de 182 m?/g a environ 98
+1 m?/g et de 10145, respectivement par rapport a la silice native SiO2. Ces résultats confortent
le succes de la modification de surface des nanoparticules de silice. Nos résultats concordent
avec les données de la littérature rapportées par Min Li et al. ou la surface spécifique BET de

la silice greffée amine est ramenée a 327 m?/g par rapport a la silice non modifiée (265 m?/g)*.
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Cela peut étre attribué a la présence de groupes fonctionnels organiques dans les canaux

mésoporeux, ce qui peut réduire la taille des pores et augmenter la densité du matériau?4°-20,
2.4.2.4 Microscopie éelectronique a balayage de SiOz, SiO2NH: et SiO.CO2H

La taille des particules de la silice native SiO2 ainsi que les particules de silices fonctionnalisées
SiO2NH:2 et SiO2CO2H et leur uniformité ont été déterminées par imagerie MEB. Les silices
greffées SiO2NH:2 et SiO2COzH ont un diameétre d'environ 0,5 et 0,4 um respectivement et une
distribution granulométrique trés étroite, comme le montre I’image MEB. La structure cceur-
enveloppe des particules fonctionnalisées ne sont pas est clairement visibles mais les coquilles

restent uniformes.

(a) SiOz2NH;

(b) SiO,CO.H

Figure 32: La morphologie de surface de la silice greffée avec des groupes amines : SiO2NH, et SiO,CO,H
2.4.2.5 Potentiel zéta

L'effet du pH sur le potentiel zéta de silices SiOz, SiO2NH:2 et SiO2CO2H est tracé comme le
montre la Figure 33. Le potentiel z&ta de la silice AEROSIL 200 est presque nul a un pH
compris entre 2 et 3. A pH>3, le potentiel zéta diminue, résultant de l'augmentation de la
concentration des charges négatives sur la surface de la silice. Le potentiel zéta de la silice

fonctionnalisée par des amines SiO2NH: est positif a un pH compris entre 2-9. Cela peut
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s'expliquer par la protonation des groupes amine pour donner des espéces chargées
positivement (-NHs*). En conditions alcalines, une augmentation de la concentration d'OH"
dans la solution réduit la densité de charges positives. La silice fonctionnalisée avec des
groupements carboxyle SiO2CO2H Cela s'explique par la présence des groupes carboxyle -
CO:zH neutre 251252, A pH plus élevé, la silice a fonctionnalité carboxyle affiche un potentiel
zéta négatif de -38,4 mV, -49,3 mV et -53,3 mV a pH 6, 7 et 8, respectivement. Le potentiel zéta
de la silice modifiée par le groupement carboxyle est supérieur a celui de SiOz2 en raison de la

déprotonation des groupes carboxyle greffés a la surface de la silice
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Figure 33: Le potentiel z&ta des silices SiO2, SiO,CO2H et SiO,NH;
2.4.2.6 Mesure hydrodynamique de la taille

La diffusion dynamique de la lumiere (DLS) est utilisée pour déterminer la taille
hydrodynamique d'une nanoparticule. Le mouvement brownien déplace les particules & une
certaine vitesse, laquelle est liée a la taille des particules, définie par I'équation de Stokes-
Einstein.

_ kT (3)
3nnDr

Dy

Ou k est la constante de Boltzmann, 3 est la viscosité du solvant, T est la température absolue, D+ est le coefficient

de diffusion et Dy est le diamétre hydrodynamique des particules.

Lorsque des particules en suspension sont éclairées par une source lumineuse, comme un laser,

elles diffusent la lumiere dans toutes les directions. Dans cette étude, les mesures DLS ont été

effectuées a 298 K, a l'aide d'un laser monochromatique, avec une longueur d'onde de travail
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de 632,8 nm et une rétrodiffusion non invasive (NIBS), le détecteur étant placé a 173°
relativement au faisceau laser incident.

La Figure 34 présente le schéma d'un instrument DLS typique, qui montre une cellule
comportant un échantillon de particules dispersées dans un liquide. La cellule est placée sur un
porte-échantillon qui intégre des systémes de contrdle de la température et de la stabilité
mécanique de la solution, et les particules de I'échantillon sont éclairées par un faisceau de
lumiére cohérente (laser) d'intensité constante. Les particules de I'échantillon sont éclairées par
un faisceau de lumiére cohérente (laser) d'intensité constante. Dans une direction donnée,
I'intensité de la lumiere diffusée est mesurée par un photodétecteur. Dans certains instruments,
le photodétecteur est porté sur un goniometre pour permettre de varier I'angle d'observation.
L'instrument comprend un ensemble d'éléments optiques (lentilles, ouvertures, ...) permettant
de conditionner le faisceau de lumiere incidente et de collecter la lumiére diffusee. La section
de la cellule contenant I'échantillon peut prendre différentes formes (ronde, carrée, ...). Dans
une cellule carrée, la lumiére diffusée par les particules est réfractée lorsqu'elle traverse les
parois de la cellule. L'angle de diffusion est différent de I'angle de détection (l'angle entre le
détecteur et I'axe de la lumiére incidente). L'avantage de l'utilisation d'une cellule ronde est qu'il
n'y a pas de réfraction a travers les parois de la cellule et donc que I'angle de diffusion est le
méme que l'angle de détection.

. Echantillon

Laser b

Lentille’

" Lentille
A i\

gs

Al Détecteur

L\

Corrélateur e
numérique Wl

Figure 34: Un instrument typique de la technique de la DLS (source : LS Instruments).

. Pour la corrélation, les particules plus grosses s'ajustent plus longtemps pour les données
recueillies par rapport au point de données précédent (Figure 35). Aprés avoir déterminé la
fonction de corrélation, il est possible de calculer la distribution granulométrique (Figure 36).
Dans le cas d'un échantillon composé de particules de deux classes de taille égales en nombre,

les particules les plus grosses diffusent plus de lumiére, ce qui donne une plus grande surface
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de pic par intensité. Ceci résulte de I'approximation de Rayleigh, qui décrit I'intensité de la
diffusion comme étant proportionnelle a la sixiéme puissance du diamétre des particules. La
distribution granulométrique des particules peut également étre déterminée par volume et par
nombre (Figure 37). Toutefois, ces données sont générées a partir des donnees brutes de

I'intensité 253254,

Perfect Correlation

s
o
o

Large particles

o Correlation

Small particles

t=0 ) t= 00
Time

Figure 35: Illustration d’une fonction dynamique de corrélation de diffusion de la lumiére pour les petites et

grandes particules. Le taux de décroissance de la corrélation est lié au diamétre des particules 253254
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Figure 36: Diffusion dynamique de la lumiere?%®
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Figure 37: Mesure DLS (fictive) présentée en nombre, en volume et en intensité?s

Les silices greffées par des amines SiO2NHz et par des carboxyles SiO2CO2H ont été séchées a
100°C avant de determiner leur taille hydrodynamique par diffusion de la lumiere. On a observé
que la taille hydrodynamique de SiO2(NH:z) est environ de 750 nm et est supérieure a la taille
de la silice native (taille moyenne ~302 nm) (Figure 38). A ce pH, le potentiel z&ta des particules
SiO2(NH2) (= +20mV) n’est pas suffisant pour assurer une répulsion électrostatique entre les
particules, ce qui entraine leur agrégation. Contrairement a la silice amine, la taille
hydrodynamique de la silice AEROSIL 200 greffée carboxyle SiO2CO2H est inférieure (208
+15 nm) a celle de SiO2. Le potentiel zéta des particules SiO2CO2H est de I’ordre de -50mV.
La répulsion électrostatique entre les charges négatives des particules est alors suffisante pour
empécher leur agrégation (Figure 39). Nos résultats concordent également avec ceux rapportes
par de Y. An et al. et Schiestel et al. qui ont observé une agrégation des nanoparticules de
SiO2NH2 a pH 7-8 en raison du changement de la charge de surface apres modification de la

surface 257258,
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Figure 38: Distribution des tailles en intensité des particules SiO,NH;
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Figure 39: Distribution des tailles en intensité des particules SiO,CO;H

Partie expérimentale

2.5 Matériaux et appareils

L’APTES (98%), et le CPTES (98%) ont été achetés a Aldrich. Les teneurs en groupes

carboxyle et amine des silices greffées ont été quantifiées par analyse €lémentaire de
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combustion (UMR 7565 CNRS Université de Loraine, BP 70279, VANDOEUVRE les
NANCY). Les spectres infrarouges a transformées de Fourier (FTIR) ont été enregistrés a I'aide
d'un spectrométre VERTEX 70 équipé d'un détecteur DTGS (BRUKER). La morphologie des
composites est étudiée par microscopie électronique a balayage (JSM 5600, JEOL, Allemagne)
et par microscopie a force atomique (PicoSPM, imagerie moléculaire, USA). Les potentiels
z&ta ont eté obtenus a l'aide d'un Zetasizer NanoZS (Malvern Instruments). Les suspensions ont
été préparées en mettant en suspension les particules dans de I'eau DI et en ajustant le pH avec
du HCI ou NaOH 0,1 M. Apreés sonication des échantillons pendant 30 minutes, le potentiel
zéta et le pH sont déterminés. L'appareil a été étalonné avec une suspension standard, dont la
valeur était de 686,8 mV, I'écart est donc d'environ 10%. Trois mesures ont été effectuées au

cours des expériences, puis la moyenne et I'écart-type sont calculés.
2.6 Préparation de la silice fonctionnalisée amine SiO2(NH3)

La synthése de SiO2(NH2) est effectuée selon de la procédure légerement modifiee d’A.
Goswam et al. 2. 10 g de particules de silice sont dispersés dans 300 cm3 d’une solution
d’APTES dans du toluéne sec (10% v/v). Le melange est mis sous reflux avec agitation sous
atmosphere d'azote pendant 12 h. La suspension est ensuite filtrée et I'aminopropyle silice
SiO2NH: obtenu est lavé successivement avec du toluene, de I'éthanol et de I'éther diéthylique.

Il est enfin séché et dégazé a 373 K sous vide poussé pendant 8 h.
2.7 Fonctionnalisation de la surface de la silice avec des groupes carboxyle

La synthése de SiO2CO2H est entreprise selon un procédé quelque peu modifié de Ho et al. 26°.
La préparation du SiO2CO2H se déroule en deux temps. Le CPTES est d’emblée greffé sur la
silice AEROSIL 200 par reflux sous atmosphére d’azote pendant 18 h a 381 K. 5 g de poudre
de silice sont dispersés dans 500 mL du toluéne sec contenant 0,4 mole de CPTES. Apres
centrifugation suivi d’un séchage a 373 K pendant 24 h, une silice greffée cyanure SiO2CN est
obtenue. Le groupe cyanure est ensuite hydrolysé en acide carboxylique par reflux avec 200
mL d’une solution d'acide sulfurique a 50 % (95-97 %, BDH) pendant 3 h, a 408 K.
L'échantillon est enfin lavé et séché pour obtenir la poudre de la silice greffée carboxyle
SiO2COzH.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu préparer des silices greffées amine et carboxyle en utilisant
deux triéthoxysilanes a savoir I’APTES et le CPTES. On a de ce fait aussi caractérisé par FTIR
ces deux types de composites de silice greffée par FT-IR pour confirmer la présence de groupes
fonctionnels amine et/ou carboxyle apres le processus de fonctionnalisation. La morphologie
de particule des silices greffées a pu étre caractérisée a I'aide d’un microscope électronique a
balayage (MEB). Les images MEB de SiO2NH:2 et SiO2COzH présentent une surface plus
réguliére, plus lisse et plus homogéne que celle de la silice native. Les surfaces spécifiques BET
de SiO2NH: (98 nm) et de SiO2CO2H (101 nm) ont toutes les deux été réduites par rapport a
celle de la silice native SiO2. L’analyse élémentaire est également utilisée pour déterminer la
teneur en C et N des particules a fonction amine et carboxyle. Pour SiO2NH2, la teneur en N
était de 0,86 %. Cette valeur correspond a une concentration de groupements amine a la surface
des particules de 4.4 pmol.m=2. Pour SiO2CO:2H, la teneur en C déterminé par l'analyse
élémentaire était de 2,03 %, ce qui correspond a une concentration de 3,3 pmol.mde groupes
carboxyle sur les surfaces de silice. L'analyse élémentaire et le BET ont également permis de

calculer la densité de greffage a l'aide de I'équation de Berendsen.
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3 Chapitre 3 : Modification de CS et revétement du cm-cs sur les

surfaces de particules de silice

Le présent chapitre porte sur la synthése et la caractérisation du CS modifi¢ par [’acide
monochloroaceétique. 1l présente également la préparation des hybrides a base de CS et de
silice par encapsulation et leurs caractérisations pour identifier leurs groupes fonctionnels.
Leurs morphologies, leurs compositions élementaires, leurs stabilités, leurs surfaces

specifiques sont aussi investiguées.

3.1 Introduction

La modification de surface de la silice par un biopolymere présente un grand intérét dans la
mesure ou des groupes fonctionnels appropriés sur le squelette du biopolymeére permettent en
solution aqueuse la captation de polluants organiques ainsi que des ions métalliques. Nous
présentons quelques exemples de composites a base de biopolymeres pour des applications
spécifiques. A titre d’exemple, Retuert et al. ont synthétisé des composés hybrides a base de
silice et d'un assemblage polyélectrolytique entre le CS et le poly(itaconate de monométhyle)
(PIMM). La phase inorganique est préparée par un protocole sol-gel appliqué au TEOS. Les
PMMI ont des groupes fonctionnels polaires qui pourraient interagir avec les groupes silanols
résiduels du gel de silice par liaison hydrogene. La plupart des groupes amine du CS (pKb 7.7)
sont quaternisés dans un milieu acide a pH 2, ou une réticulation physique par liaison hydrogéne
pourrait se produire par l'intermédiaire des groupes carboxyle du PMMI2%, Afin d’évaluer pour
I’application dans la libération de médicaments, I’équipe d’Anirudhan a développé des
complexes de polyélectrolytes (acide hyaluronique@carboxyméthylchitosan (cPE)) déposé sur
la surface de nanoparticules de silice mésoporeuse aminée (MSNA) a travers un assemblage
couche par couche pour une libération contrdlée du 5-fluorouracil (5-FU). Les resultats ont
montré que I'MSNA@CcPE chargé de 5-FU a conservé d'importantes activités antitumorales.
Cette étude a démontré que le systeme d'administration de médicaments préparé a une

application potentielle en tant que vecteur médicamenteux 262,
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Figure 40: Préparation de complexes de polyélectrolytes revétus de nanoparticules de silice mésoporeuse

aminée (MCN-NH»-HA@CM-CS) pour la libération du 5-FU

Dans des études de la littérature, les composites de silice et de CS peuvent étre utilisés pour
I'extraction et la concentration de métaux toxiques dans les solutions?%3-2¢5, Ming et al ont
¢galement mis en évidence 1’¢laboration de films hydrophobes préparées a partir de particules
de silice SiOz2 greffées d’une maniére covalente sur-une matrice de chitosan époxylé. En raison
de la nature hydrophile de la silice, une couche de poly(diméthylsiloxane) enrobée de
monoépoxydes terminaux a été greffée sur les particules de silices pour conférer au film des
propriétés superhydrophobes 266, La modification chimique du CS constitue un autre moyen
intéressant pour préparer de nouveaux matériaux. Elle permet d'introduire des propriétés
particulieres, élargissant ainsi le champ d application de ces biopolymeres. Quelques exemples
de la modification du CS pour obtenir les dérivés carboxyméthylchitosan (CM-CS) sont
discutés.

Avec pour objectif de marier les propriétés intrinséques propres a ces biopolymeéres naturels
pour l'adsorption des polluants avec celles des particules de silice comme support, nous avons
tenté d'élaborer de nouveaux matériaux absorbants composés d'une enveloppe en CS et/ou en
alginate sur un noyau en nanoparticules de silice. La coquille de CS a subi une modification
chimique afin d'améliorer la capacité d'adsorption vis-a-vis des ions métalliques divalents.
Comme support, des particules d’AEROSIL 200 ou chimiquement modifiées comme décrit

dans le chapitre 2), ont été choisies. Ce chapitre décrit ainsi la préparation et la caractérisation
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de trois nouveaux composés organominéraux a base de silice revétue par encapsulation par le
(CM-CS).

3.2 Etatde l'art
3.2.1 Modification du CS par alkylation

Les groupes amines primaires du CS peuvent subir une réaction de Schiff avec des aldéhydes
et des cétones pour donner les aldimines et cétimines correspondantes, qui sont ensuite
converties en un dérivé N-alkylé par réduction au borohydrure de sodium (NaBHa) et/ou au
cyanoboro-hydrure de sodium (NaBH3CN). Le choix de I'agent réducteur est crucial pour le
succes de la réaction, car I'agent réducteur doit réduire sélectivement les imines. Le NaBH3CN
est largement utilisé dans les systemes d'alkylation réductrice parce qu'il est plus sélectif que
les agents réducteurs standards. Cependant, il est trés toxique et génere des sous-produits
toxiques tels que HCN ou NaCN 267:268 par conséquent, I'utilisation de cet agent réducteur n'est
pas acceptée en synthese verte.
Guo et al. ont rapporté divers CS alkylés sous forme de méthyle, éthyle, propyle, butyryle, et
isobutyryle obtenus par ce procédé suivi par leur quaternisation par alkylation directe avec
réaction avec un mélange iode méthyle/iodide de sodium dans les conditions basiques?®°.
A ce propos, le CS dammonium quaternaire qui est I'un des plus importants derives
hydrophiles du CS a fait I'objet de nombreuses études pour son activité antimicrobienne et
anticoagulante liée au groupe ammonium?. Dans cette modification chimique, la N-
substitution se fait par transformation du groupe amino (-NH2) en un sel d'ammonium par
introduction. Ce procédé est couramment utilisé en raison de sa facilité de modification pour
obtenir des dérivés aux propriétés biologiques et aux solubilités améliorées dans I'eau grace a
une charge positive permanente sur le squelette du polymere. Ainsi, Pardeshi et al. ont préparé
le Chlorure de N,N,N-triméthylchitosan (CTM) en deux étapes, a savoir:

= Alkylation du CS a partir d'iodure de méthyle*3en présence d'une base forte (hydroxyde

de sodium) a 60°C.
= Puis un traitement par chlorure de sodium (NaCl) est réalis¢ comme observé dans la

Figure 41.

“ Bien que toxique, le CHzsl est préféré, car il est a la fois bon marché et liquide.
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Le CTM ainsi obtenu a permis d'améliorer les propriétés de bioadhésion, de biocompatibilité et

de la solubilité et il a également accru l'indice de gonflement.

OH OH OH
o D o o o
(0] — O HO
O"Ho HO g NH
NH, CH;I, Nal, NaOH, NMP 9N\\1 2
n 60°C -
NaCl
OH OH
o MO
B O"HO
HO - NH
@N\Cl 2
L / \

Figure 41: Synthése du TMC par méthylation réductrice en deux étapes. NMP (N-méthyl-2-pyrrolidone)?™.

Récemment, l'utilisation de liquides ioniques (LI) dans la modification chimique du CS a pris
de I'importance, en raison de la capacité des LI a dissoudre les matériaux issus de la biomasse
et en raison de leur haute régiosélectivité pour les réactions de dérivatisation et de dégradation.
Ces sels ont gagné le nom de " solvants verts ". Mu et al. ont rapporté a ce propos la réaction
entre le CS et le chlorure de 2,3-époxypropyltriméthyl ammonium quaternaire (Eptac) assisté
par le liquide ionique (1-allyl-3-methylimidazolium de chlorure [Amim]CI1)?72. Les auteurs ont
démontré que le groupe -NH2 est plus réactif que les groupes -OH et hydroxyméthyle (-CH20H)
et ont également indiqué qu'il existe six voies potentielles de réaction, comme le montre la
Figure 41. La réaction n'a pas bénéficie de la présence d'eau mais a été considérablement
assistée par le liquide ionique [Amim]CIl. Ensuite, les auteurs ont utilisé des LI a base
d'imidazolium pour favoriser les réactions de greffage du CS avec les composés epoxy. Yang
et al. ont rapporté la synthése d’un CS greffé résultant de la réaction entre le CS et I’Eptac en
présence du L1 [Amim]CI. Ce dernier affiche un degré de substitution amélioré et une meilleure
régiosélectivité que ceux obtenus avec I'eau, un acide et une base?’3. De plus, Wang et al. ont
synthétisé du chlorure de N-[2-(hydroxyle)-propyl-3-triméthylammonium] CS en utilisant le
[Amim]CI réactionnel vert.

comme milieu Le biopolymére obtenu est un fluide
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pseudoplastique, capable de former des structures de type gel, et la viscosité apparente de la

solution était légérement affectée par la température?’.
3.2.1.1 Préparation du N,O- carboxymeéthylchitosan

Le CM-CS est un biopolymeére de la famille de CS dont la structure renferme des groupes actifs
tels que I’hydroxyle (-OH), le carboxyle (-CO2H) et I’amine (-NH2) (Figure 42). Il est
hydrosoluble et forme des films et des membranes semi-perméables 4. Il posséde une viscosité
élevée, un volume hydrodynamique important, une capacité a former des films et des gels ainsi
que d'autres propriétés utiles, qui le rendent attractif pour son utilisation dans les aliments et
cosmétiques, comme la biocompatibilité, la biodégradation, son activité biologique et sa faible
toxicité 27>276277 En raison de sa solubilité dans une large gamme de pH, son utilisation s'est
donc étendue a diverses applications. Il est notamment employé comme adsorbant a faible
co(t?’®, comme agent antimicrobien?%279.280 nour sa capacité antioxydante 23282 et comme

systéme de stabilisation d'émulsion a des fins cosmétiques?®s,

OCH,COOH ] OH
o) 0
HO HO
NH, NH
|
B Jnl CH,COOH |

Carboxymeéthylchitosane (CM-CS)
Figure 42: Structure du N-carboxyméthylchitosan (CM-CS)

Le carboxyméthylchitosan peut étre obtenu par alkylation directe du CS?7°284, Les CM-CS
ainsi obtenus peuvent étre de plusieurs types: N-carboxyméthylchitosan (N,CM-CS), O-
carboxymeéthylchitosan (O-CM-CS), N,O-carboxymeéthylchitosan (N,O0-CM-CS) et N,N-
carboxyméthylchitosan (N,N-CM-CS). Des conditions différentes permettent d’orienter la
réaction vers la formation selective de N-CM-CS, de O-CM-CS et de N,0-CM-CS avec un

degré de substitution (DS) variable.
3.2.1.2 N-Carboxyméthylchitosan

Le N-carboxyméthylchitosan peut étre préparé a partir du CS, de I'acide glyoxylique dans une
solution de cyanoborohydrure de sodium (NaBHsCN) (Figure 43)%5-287 A des pH alcalins
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relativement faibles (pH 8-8,5), les halogénures d'alkyle tels que lI'acide monochloroacétique
réagissent préférentiellement avec les groupes amine du CS plutdt qu'avec les groupes

hydroxyle, formant ainsi des dérivés de CS N-carboxyméthylés (Figure 43).

. ‘ OH
Acide glycoxylique NaBH;CN
o
CH3COOH ©
HO
NH
n n
HOOC HOOC
OH
o N-Carboxyméthylidine chitosane N-CM-CS
(0] =
HO
NH,
n
Chitosane
OH
CICH2COOH + 0
(0]
pH 8,90°C "o N
COOH

HOOC HOOC

NLCMLCS N,N-CM-CS

Figure 43: Préparation de N-carboxyméthylchitosan

3.2.1.3 N,O-Carboxyméthylchitosan (N,0-CM-CYS)

A des concentrations alcalines élevées (NaOH>25%), l'alkylation avec de I'acide
monochloroacétique donne des dérivés mixte N- et O-alkyl CS avec une substitution sur les
groupes Cs et C3-OH mais aussi une certaine substitution sur les groupes C2-NH: est observée.
La facilité de substitution est de I'ordre de 6-OH>3-OH>2-NH2 (Figure 45).
La carboxylation est effectuée de deux facons.

= Soit sur les groupes hydroxyles portés par le carbone Cs ou par Cs (O-Alkylation)

= Soit par sur le groupe amine porte par le C2 (N-Alkylation)
Dans le méme esprit, Liu et al. ont rapporté la synthese de CS N,O-carbonylé synthétisé par
oxydation et réactions de substitution?®®, Plus précisément, I’oxydation catalytique de la
fonction -CH20H en formiate a été effectuée dans une solution aqueuse a l'aide du réactif
radicalaire TEMPO (TEMPO : (2,2,6,6,6-tétraméthylpipéridine 1-oxy), et pour la réaction de
substitution consécutive , le produit a été traité avec I'acide 3-chloropropionique en présence de
NaHCOs a pH de 8-9 (Figure 44).
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Figure 44: Schéma de la voie de préparation du dérivé CS N,O-carboxylés
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Figure 45: Préparation de O-carboxyméthylchitosan et de CM-CS

Dans une autre étude, Doshi et al. ont synthétisé du CM-CS par carboxymeéthylation du CS
dans un milieu hydroalcoolique a 50°C avec de l'acide chloroacétique®®. Le CM-CS ainsi

synthétisé a permis de contréler la salinité et I'alcalinité (Figure 45).
3.3 Composite a base de CS et de silice

Le procédé sol-gel est la technique la plus versatile et la plus flexible utilisée pour combiner le

CS et la silice pour former des matériaux hybrides SiO2/CS bien définis et monodisperses. La
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présence des groupes amine primaire et hydroxyle permet une fonctionnalisation et peut ainsi
améliorer la solubilité des polymeres par couplage covalent. Suzuki et al. ont préparé des
hybrides a base de CS et de silice pour former des membranes, en utilisant le TEOS comme
précurseur de la silice. Les auteurs ont constaté que la teneur en silice est fortement influencee
par le potentiel zéta et l'angle de contact de la membrane du complexe SiO2/CS?°. En
augmentant la teneur en silice jusqu'a 43% dans la membrane du complexe hybride SiO2/CS,
le potentiel zéta a basculé en négatif et la mouillabilité des films a considérablement augmenté.
Cependant, une augmentation supplémentaire de la teneur en silice jusqu'a 50% a permis
d'augmenter I'angle de contact humide du film hybride ainsi que le potentiel zéta. Le film
hybride préparé et renfermant 50% de silice a favorisé I'adhésion et la croissance des cellules
de fibroblastes de souris baptisées L-929 pouvant ainsi ouvrir la porte a l'utilisation de ce type
de matériaux dans la production de peau artificielle. Un autre essai de préparation d'un hybride
SiO2/CS a été réalisé par Jun et ses collaborateurs?®!. Ils ont synthétisé I'hybride CS/xérogel
siliceux comme nouveau agent de traitement de surface pour les implants métalliques.
L'augmentation de la teneur en xérogel de silice s'est accompagnée d'une augmentation de
I'nydrophilicité de la surface métallique. De plus, la surface de ces hybrides a été répertoriée
comme matériau de revétement potentiellement bioactif pour la précipitation du phosphate de
calcium.

Dans un autre article, Lee et al. ont étudié le potentiel des hybrides de CS et de silice comme
vecteurs des médicaments?®?. Les résultats ont montré que les propriétés mécaniques et la
libération de vancomycine étaient significativement améliorées avec l'augmentation de la
teneur en CS dans le composite. De plus, la surface BET de ces composites a diminué avec
I'augmentation de la teneur en CS.

En plus de ces applications, des microspheres de SiO2/CS ont été utilisées comme adsorbants
pour les traitements des eaux usées contaminées par les métaux lourds. Zhao et al. ont préparé
des microsphéres hybrides monodispersées de CS et de silice en utilisant la technologie
microfluidique. Ces microspheres présentaient une porosité élevée avec une grande surface
spécifique et de bonnes propriétés mécaniques. Aprés avoir optimisé les conditions de
préparation pour obtenir une porosité élevée, les microhybrides poreux ont montré une haute
performance pour 1’adsorption des ions Cu(II). Comparé aux microparticules de CS pur, les
microhybrides ont montré des avantages dans la performance d'adsorption?%,

Dans une autre étude, Plohl et al. ont lié de fagcon covalente des nanoparticules magnétiques

d’oxyde de fer enrobés de silice aux groupes carboxyle du CM-CS a l'aide de la chimie des
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carbodiimides (Figure 46)>*. Le nanoadsorbant (20 nm) obtenu a révélé des capacités
d'adsorption vis-a-vis du cuivre (II) de I’ordre de (~350 mg.g™) prouvant ainsi le potentiel

prometteur du nanocomposite pour la rétention des ions des métaux lourds.

CH,0OCH,CO0A
o) Formation d'une liaison ester
H H
H
HO H
HO OH OH NH,
HO OH +
OH
HO™ 3}, EDC/NHS
SiO,@NP magnétique

Figure 46: Nanoparticules (NP) magnétiques revétus de silice et recouverts du CM-CS comme bioadsorbant
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Résultats et discussions

3.4 Propriétés physico-chimiques du CS

Dans le présent travail, un chitosan de qualité industrielle est utilisé. Ses caractéristiques ,
notamment son poids moléculaire moyen en masse (Mw), son DD (%) (analysé pour permettre

une interprétation fiable des résultats) sont consignées dans le Tableau 9:

Tableau 9: Le CS commercial utilisé dans ce travail

Biopolymeres Cs

Sources Aldrich, U.S.A
DD, % 75-85

Mw, kDa ~150
Apparence Poudre blanche

3.4.1 Degre de désacétylation DD (%) du CS

Le degré de désacétylation, DD, du CS est un parametre indiquant le pourcentage molaire des
unités monomériques de glucosamine et varie de 0% (chitine) a 100% (chitine entierement
désacétylée). Le DD de CS est le facteur le plus important qui influence leurs propriétés
physicochimiques, biologiques et mécaniques et, par conséquent, I'efficacité du CS et de ses
dérivés. En général, le CS ayant un DD élevé présente de meilleures propriétés biologiques que
le CS insuffisamment désacétylé, en raison de la concentration importante des groupes -NH: et
de la fraction N-acétyl glucosamine. Par conséquent, la détermination du DD du CS est
essentielle pour prédire ses propriétés telle que I’adsorption notamment dans le cadre de notre
travail de thése.
Ainsi, plusieurs possibilités peuvent étre envisagées en vue de déterminer le degré de
désacétylation du CS :

e A partir de son spectre RMN *H.

e A partir de I’analyse élémentaire.
La Figure 47 représente le spectre de RMN 'H du CS dissous dans 2% en poids de
CD3C02D/D20 a 70°C. Les détails de I'affectation de chaque proton sont également donnés ci-

dessous :
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Figure 47: Spectre RMN 1H, attributions et intégrations des signaux les plus pertinents du CS (70°C, 400MHz)

Ainsi, le DD est évalué a partir de ’équation (4) en utilisant l'intensité intégrale (Icns) relative
au proton N-acétyle, et la somme des intensités intégrales, lH2-rs, des protons H2, H3, H4, H5
et Ho.

1
(g) In-cocns ()
DD (%) =1—7 « 100
= I( H2 — H6)

oU In-cocs est l'intégrale du signal correspondant aux protons méthyle HI’ des unités acétylées et lpo.ne st la
somme des intégrales de H2, H3, H4, H5 et H6.

La valeur de DD ainsi calculée a 1'aide de 1’équations ci-dessus est de 78,9 + 2,2 %.
Ce degré peut étre mesuré par analyse élémentaire du CS (Tableau 10) a partir de 1’équation

(5) suivante :
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Tableau 10: Analyses élémentaires en C, N et H du CS

Matériaux Pourcentages trouvés %
C H N
Cs 40.36 - 7.29
DD(%) = 1 — [(C/N — 5.145)/(6.816 — 5.145)] * 100(%) (5)

Le DD calculé a partir de cette équation est 77.2% £ 2,7 %.
3.5 Synthése et Caractérisation du CM-CS
3.5.1 Préparation du CM-CS

Les groupes -NH: et -CH20H de l'unité glucopyranose du CS sont tous deux des sites réactifs
et peuvent étre fonctionnalisés par des groupes carboxyliques. Nous avons préparé du CM-CS
a partir de CS et d'acide monochloroacétique dans des conditions alcalines comme indiqué sur
la Figure 48. Afin d'obtenir un maximum du CM-CS, N,O substitués, nous avons légérement
modifié la méthode décrite par Patale en changeant la steechiométrie de CS/CICH2CO2Hpar
un rapport de 1:2 plutét que par 1:1. En effet, le degré de substitution pourrait étre encore
amélioré de 0,5 a 1,48, ce qui permettrait d'obtenir un CM-CS avec des groupes carboxyle plus

réactifs pour la complexation des ions métalliques pour I'étude ciblée du pouvoir adsorbant.

* Bien que conscient des inconvénients des composés organohalogénés, nous avons cherché par-ici 1’optimisation

pour un meilleur rendement.
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Figure 48: Préparation du CM-CS
3.5.2 Caractérisation du CM-CS

3.5.2.1 Spectre infrarouge du CM-CS

Le spectre FT-IR du CM-CS (Figure 49) montre les caractéristiques de base du CS avec des
vibrations de valences (vO-H), (vC-H) et (vC-0), sortant respectivement a 3455, 2867 et 1091
cm? et a la déformation (8N-H) sortant a 1598 cm2%:2%_ | a bande a 3462 cm™ est décalée a
3471 cm aprés la réaction de carboxyméthylation, prouvant ainsi la N,O-substitution. Le

spectre du CM-CS se distingue de celui du CS par la présence d'une bande de vibration de

valence (vC=0) supplémentaire due au groupe -CO2Na et sortant vers 1717 cm™.
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Figure 49: Spectre FT-IR de CS et CM-CS
3.5.2.2 Par RMN H et 13C

La réaction de carboxyméthylation du CS a également pu étre confirmée par spectroscopie
RMN-!H (Figure 50). Les signaux assignés au mono et a la disubstitution des groupes amines
du CM-CS sortant a 3,81 ppm ont mis en évidence la N-carboxyméthylation. Les résonances
dans la région comprise entre 4,27 et 4,38 ppm sont attribuées aux protons des groupes
carboxyméthyles (-O-CH2-COz2) substitués sur les groupements hydroxyle portés par les
carbones 3 et 6, respectivement. Le spectre de RMN-3C et les données spectrales du CM-CS
enregistrées dans D20 (Figure 51) correspondent a ceux rapportés dans la littérature?®”. On a
également déterminé le degré de substitution (DS) du carboxyméthylé sur le site amine et
hydroxyle a partir des spectres RMN-!H. Les fractions O-substitués en position 3 et en position
6, ainsi que la fraction d'unité N-substitué sont déterminés selon la méthode de Ragnhild?®®. Les

équations permettant d’apprécier le DS sont les suivants:

f = _ (6)

o = (U2) (la-1e)/(lo+1g) £, =1,0(1, +1,)

f=1a/(1, +1,) 0

f, =2 It/(lo+1lg) (8)
)

F=f>+fs:fs

Ou f6, f3 et f2 sont les fractions de carboxyméthylation en positions 6-O-, 3-O- et 2-N, respectivement. F est la

fraction totale de carboxyméthylation.
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Figure 50: Analyse RMN 1H du CM-CS in D20 a 80°C

Le DS ainsi déterminé est de 1,48. La facilité de ces réactions de substitution est dans l'ordre
Ce>C3>C2 (0,70>0,65>0,13). Dans ce milieu fortement alcalin, non seulement les groupes

hydroxyles sont alkylés, mais aussi des substitutions -NR ont eu lieu.
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Figure 51: Spectre de RMN-C du CM-CS (400 MHz, D,0)
3.6 Détermination du degreé d'ionisation du CM-CS

On a utilisé la courbe de titrage de CM-CS pour déterminer le degré d'ionisation (Figure 52).
Le CM-CS est dissous avec un exces connu de HCI et la solution est ensuite titrée avec NaOH,
tout en controlant le pH de la solution avec une électrode calibrée et sensible au pH. La courbe
pH-métrique du CM-CS affiche un profil présentant trois points d'inflexion. Le premier
apparait a un pH de 2,09 correspond a la neutralisation de I'excés de HCI présent dans la
solution. Le deuxiéme point d'équivalence est obtenu a environ pH 6,01 et correspond a la
neutralisation des groupes carboxyle (-COzH). La différence entre les deux points d'inflexion
donne les moles de H* nécessaires a la protonation des groupes carboxylates libres. Le troisieme
point d'équivalence est relatif a la neutralisation des groupes ammonium et la différence
correspond aux moles de H* nécessaires a la protonation des groupes amine primaires et
secondaires (-NHs*, -NH2R*, - NHR2*, oli R = -CH2CO2H)?".

Le degré d'ionisation des groupes carboxyles de CM-CS est déterminé selon I'équation (10)

décrite par Wang et al®®°.
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(nmax - nr ) (10)

=1-
e cVD

S

Ou ny est la mole de H* libérée lors de la dissociation de -CO2H, nmax est le nombre de mole de H* quand la
libération de protons est nulle, c'est-a-dire quand I'addition de NaOH n'entraine que des modifications du pH, ¢

étant la concentration en glucosamine (mol/L), DS le degré de substitution du CM-CS et V le volume dans lequel

la CM-CS est dissoute (L).

Le degreé d'ionisation du groupe carboxyle ainsi calculé estde 0,74 a pH 7. Le point isoélectrique
du CM-CS a un pH de 6,0 (+/- 5%).

12

pH

V NaOH (ml)

Figure 52: Courbe de titrage potentiométrique du CM-CS
3.7 Solubilité du CM-CS

Pour déterminer la solubilité du CM-CS, nous avons recouru & la turbidimétrie. On a constaté
que le pH a une influence sur la précipitation du CM-CS et que la stabilité du CM-CS se situe
dans une gamme de pH compris entre 6.0< pH « 8.5 comme montre la Figure 53. Ce résultat est
donc tout a fait comparable avec les données obtenues par Chen et al.?% IlIs ont signalé que la
réaction de carboxyméthylation dans une plage de température comprise entre 0 et 10°C produit
un CM-CS hydrosoluble, tandis que le CM-CS préparé entre 20 et 60°C est insoluble a un pH

presque neutre.
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Figure 53: Solubilité du CM-CS (0,2%) dans I'eau déterminée par turbidimétrie en fonction du pH
3.8 Préparation et caractérisation des composites a base de CM-CS

En vue de préparer des nouveaux matériaux adsorbants pour éliminer les cations métalliques,
nous avons élaboré trois types de particules de silice revétues de CM-CS, selon le procédé

décrit Figure 54. Les modalités de préparation de ces nouveaux composites a base de CM-CS
sont décrites dans la partie expérimentale :

() Silice encapsulée par du CM-CS (SiO2+CM-CS)
(1) Silice greffée amine encapsulée par du CM-CS (SiO2NH2+CM-CS)
(1) Silice greffée carboxyle encapsulée par du CM-CS (SiO2CO2H + CM-CS)

Les particules de silice native AEROSIL 200 sont encapsulées avec du CM-CS fournissant
ainsi des particules SiO2+CM-CS. La cohésion entre le CM-CS et la silice SiO2 est assurée
alors probablement par des liaisons de type hydrogene entre les groupes silanols et les groupes
amine secondaire du CM-CS. Les mémes procédures ont été appliquées pour le dép6t de CM-
CS sur les silices préalablement silanisées SiO2NH2 et SiO2COzH (voir chapitre 2) pour fournir

d’une part le SIO2NH2+CM-CS et d’autre part le SIO2CO2H+CM-CS (Figure 54).
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Figure 54: Préparation des absorbants par carboxyméthylation de CS (2%p/v) et déposition subséquente sur des
particules de silice(0,5% p/v)
Avant de procéder aux expériences de caractérisation et d'adsorption, la stabilité des composites
SiO2+CM-CS, SiO2NH2+CM-CS et SiO2CO2H+CM-CS est Vérifiée. La Figure 55 présente
I'évolution en fonction du temps de la variation du pourcentage de carbone relargué en solution
a pH 5 et 7. Comme on peut le constater, les matériaux composites présentent un pourcentage
stable de carbone. Toutefois, lors de I'essai de stabilité a 25 °C, le pourcentage de carbone
relargué dans le systeme aqueux passe de 0,26% (30 min) a 0,48% aprés une semaine pour
SiO2+CM-CS et 0,28% a 0,88% pour SiO2CO:H+CM-CS a pH 7. A pH 5, la libération de
carbone est passée de 0,20% a 0,59% pour SiO2+CM-CS, et de 0,18% a 0,86% pour
Si02CO2H+CM-CS apres une semaine. Cette faible variation des pourcentages de carbone
relaché nous réconforte dans la preuve que nos composites présentent la stabilité attendue pour

les expériences d'adsorption.
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Figure 55: Stabilité des biocomposites en fonction du temps par mesure de carbone organique totale COT

3.9 Caractérisation des matériaux composites par analyse élémentaire

L'analyse élémentaire des composites a base de CM-CS et des silices fonctionnalisées ou non
est réalisée en utilisant le carbone (C) et I'azote (N). Les teneurs en C et en N des composites
SiO2+CM-CS, SiO2NH2+CM-CS et SiO2CO2H+CM-CS sont résumées au Tableau 11. Les
composites organique-inorganiques ne manifestent pas une augmentation significative du
rapport C/N par rapport au CM-CS. La silice revétue SiO2+CM-CS affiche un pourcentage de
C de 30,62 % et un pourcentage de N de 5,39 %, indiquant que SiO2+CM-CS est composé de
84,03 % de CM-CS et 15,97 % de silice. Les deux autres matériaux, SiO2CO2H+CM-CS et
SiO2NH2+CM-CS, contiennent respectivement 16,1 % et 30,63 % de carbone, soit 64,9 % et
86,14 % de CM-CS.

Tableau 11: Analyse élémentaire des composites a base de CM-CS

Materials C% N% C/N
CS 40.39 7.31 5.52
CM-CS 38.81 5.34 7.27
SiOx+CM-CS 30.62 5.39 5.68
SiO2NH2+CM-CS 30.63 5.35 5.72
Si02CO2H+ CM-CS 16.10 3.73 4.31
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3.9.1 Deétermination de la surface spécifique BET

L'analyse BET a permis de mesurer les surfaces spécifiques de nos matériaux. Les résultats
obtenus ont montré que la procédure d'hybridation peut donc étre considérée comme tres
reproductible. Tout d’abord, on a vu que les surfaces spécifiques de nos matériaux composites
ont considérablement diminué (Tableau 12). Les valeurs Sser des particules de silices revétues
de CM-CS sont toutes inférieures a 8 m2.gL. 1l est fortement probable que les sites d'adsorption
soient obstrués et bloqués apres I'application d'une couche de CM-CS sur les particules de silice
pour expliquer cet écart important du Seer. Ces résultats sont en parfait accord avec celui Xu et
al 3%, Les auteurs ont préparé un matériau composite (MSN-NH2@CM-CS) comme support
de pesticide a partir d’une silice mésoporeuse (MSN) fonctionnalisée amine et déposée sur du
CM-CS. Cette étude a révélé que la silice MSN fonctionnalisée amine affiche une diminution
manifeste de sa surface spécifique Sget en passant de 1724 m2.g* a 720 m2.g™* par rapport a la
MSN du départ, évidemment en raison de la présence de certains groupes amines dans les pores.
Apreés l'ajout de CM-CS sur le site de modification, la Sget a encore drastiquement chutée en
passant de 720 m2.g* a 57 m2.g™t. Ensuite, aprés chargement de I'azoxystrobine, un fongicide a
large spectre sur le matériau composite MSN-NH2@CM-CS, la Sget est de nouveau fortement
réduite passant de 57 m2.g™'a 0,8 m?/g™. Ainsi, nos constatations rejoignent celles de cette
derniere étude.

Tableau 12: La surface spécifique BET (Sger) des silices revétues de CM-CS.

SiO;  SiO:NHz  SiO,CO;  5j0,+CM- SiO,NH+CM- Si0,CO,H+C
182+ 08+1 101+ 5 6+1 2+1 4+1

SBET, m?/g

3.9.2 Analyse par spectroscopie FT-IR

On peut également vérifier I'encapsulation en surface des silices fonctionnalisées par CM-CS
a partir des spectres FT-IR des composites SiO2+CM-CS, SiO:NH2+CM-CS et
SiO2C0O2H+CM-CS représentés dans la Figure 56. Les pics larges d'environ 3428-3446 cm!
se rapportent aux vibrations d'étirement vO-H et vNH2 libres®®!, ceux de 2900-2928 cm* aux
vibrations d'élongation vC-H. Les bandes d'absorption apparaissant a 1602-1644 cm™ sont
attribuées aux vibrations de déformation de SN-H, les pics a 1384 et 1103-1107 cm sont
attribués aux vibrations de valence de vN-H et de vC-O. Dans tous nos composites, des bandes

d'élongation intenses de siloxane sortent entre 1071-1104 cm* dominent les spectres, ainsi que
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d’autres  bande  caractéristique de la  silice.  Trois  principales  bandes
d’absorptionscaractéristiques du groupe O-Si-O ont été observées dans le spectre infrarouge de
nos composites. Par exemple, les bandes observées a 478 cm, 803 cm et 1104 cm™ sont dues
aux vibrations symétriques de Si-O-H, Si-OH et asymétriques de Si-O-Si, respectivement3°2-
304, Les bandes caractéristiques de la silice apparaissent dans la méme région pour les trois

composites, ce qui corrobore le revétement assez épais du CM-CS sur les particules silices.
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Figure 56: Spectres FT-IR de SiO,+CM-CS, SiO;NH2+CM-CS et Si0,CO;H+CM-CS

Tableau 13: Analyse IR des différents types de matériaux hybrides de silice revétus de CM-CS

Fréguence (cm™)

Groupes fonctionnels Si0+CM- Si0,CO,H+CM-
SiO;NH,+CM-CS
CS o CS
Siloxane (de silice) 1104 1078 1102
Vibrations symétriques -CO } } 1454
(acide carboxylique)
Vibration asymétrique -COy _ ) 1627

(acide carboxylique)

Vibration d'¢longation d’alkyle 2906 2902 2922
-OH (silanols provenant de groupes
silice ou hydroxyle sur CM-CS)

3443 3429 3445

Pour le composite SiO2CO2H+CM-CS, la bande faible a 1716 cm™ due a la vibration

d'¢longation de la liaison (C=0) de la silice carboxyle n’apparait plus dans le spectre de ce
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dernier. On peut attribuer cette situation a un nombre relativement faible de groupes CO2H di
aux interactions de type hydrogeéne entre les groupements -OH du CM-CS et le groupe -C=0
de SiO2COzH. Dans le cas de la SiO2NH2+CM-CS, la vibration de déformation de -NH2
observée a 1617 cm est décalée vers une fréquence inférieure 1602 cm™ (la fréquence
inférieure de cet hybride peut s'expliquer par la présence du sel primaire -NH3*)3%, En accord
avec nos données, des caractéristiques similaires ont été observées pour un CM-CS déposé sur
une silice mésoporeuse (MSN)3%, Le CM-CS a une grande affinité avec la surface de la silice
carboxyle SiO2COOH en raison de l'interaction entre une partie des groupes amino protonés
du CM-CS et les groupes hydroxyle dissociés de la silice, formés en solution aqueuse (Figure
57)308,

N,O0-Carboxyméthylchitosane

Si0,CO,H+CM-CS

Figure 57: Proposition d'interaction entre la SiO2COzH et le CM-CS

3.9.3 Observation par microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une des techniques les plus utiles pour
caractériser la morphologie ou la structure de nos composites. La Figure 58 présente les clichés
obtenus en MEB de la surface de nos composites (SiO2CO2H+CM-CS et SiO2NH2+CM-CS)
avec un grossissement x30000 et x60000. Au grossissement x30000, comme au grossissement
x60000, tous les échantillons ont une structure granulaire, dans laquelle ils présentent une
surface non lisse et relativement hétérogéne. On note également la présence des petites

particules sphériques. Le MEB révéele également que leurs morphologies sont plus rugueuses
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avec de petits grains de particules de silice répartis de fagon hétérogéne dans la matrice CM-

CS et montrant une surface rugueuse. La taille de nos composites varie de 2 a 5 um.

(@) SiO;NH,+CM-CS

—— 2 um x30.000 — 1 umx60.000

(b) Si0.COH+CM-CS

——  2umx30.000 — 1 pmx60.000

Figure 58: Images MEB de matériaux siliceux revétus de CM-CS
3.9.4 Potentiel z&ta des composites

La répulsion électrostatique des particules colloidales est souvent la clé pour comprendre la
stabilité d'une dispersion. La mesure de la mobilité électrophorétique (méme dans des liquides
non polaires) apporte des informations précieuses. Le potentiel z&ta a donc été determine pour
étudier les propriétés interfaciales de nos particules en milieu aqueux. Les potentiels Zéta de la
silice native (SiOz2) ainsi que ceux de nos trois composites (SiO2+CM-CS, SiO2NH2+CM-CS,
Si02C0O2H+CM-CS) sont montrés en Figure 59. Par des études antérieures, on a constaté que
lorsque le pH de la solution est supérieur au point isoélectrique de la silice (pH 2), les groupes
Si-OH a la surface de I'AEROSIL sont déprotonés, produisant des charges négatives a la

surface?0s,
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Le potentiel  des trois composites diminue avec l'augmentation du pH, et le point isoélectrique
se situe autour d’un pH égal a 6,3. Les charges superficielles des composites sont donc positives
dans la gamme de pH 3 a 6,3, en raison de la protonation de groupements amine du polymeére
CM-CS et de groupements amine primaire non substitués de CM-CS. En effet, nous avons
montré au chapitre 2 que le pie des particules SiO2NH: est situé vers pH9, ces particules sont
donc chargées positivement a pH < a pH 6,3. D’autres études issue de la littérature corroborent
notre étude et montrent la présence de charges positives dues a la protonation de I’amine307:3%8,

A un pH supérieur a 7, les composites ont des potentiels zéta ({) négatifs d0i au groupements
carboxylates du CM-CS.

40 - ¢
> ]
3 20 F & ¢
:
5 0 e pH
e 3 3 & s e 7% 9 10
b
=
S =20 - ¥ &
s SO,
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40 | & Si0,COOH+CM-CS
x  SiO,NH,+CM-CS

Figure 59: Potentiels z&ta des particules de silice native SiO; et de particules de silice revétues de CM-CS
3.9.5 Taille hydrodynamique des composites

On a également étudié la taille hydrodynamique de nos trois matériaux de silice a base de CM-
CS. Les composites séchés (SiO2+CM-CS, SiO2NH2+CM-CS et SiO2CO2H+CM-CS) ont
fait l'objet d'ultrasonisation pendant 1h avant de faire leur mesure de taille. La taille
hydrodynamique de ces trois hybrides est donnée au Tableau 14. La taille hydrodynamique des
six composites hybrides était supérieure a 1 um. Ces résultats sont semblables aux hybrides a
base CS et SiO2 obtenus par Singhton et al.?%®. La taille moyenne des matériaux hybrides
mesuré par diffusion de la lumiere est passée a 328 nm pour la silice native a plus d’un micron

> 1 um pour les matériaux composites en raison des dépots de CM-CS.
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Tableau 14: Taille hydrodynamique de silice non traitée et de six composites hybrides

Taille hydrodynamique

Composites moyenne
SiO, 302 £12 nm
SiO2+CM-CS >1pm
SiO2NH2+CM-CS >1pm
Si02CO2H+CM-CS >1pm
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Conclusion

Les particules des silices amorphes préparées dans le chapitre 2 ne possédent pas des capacités
d’établir des interactions trés fortes vis-a-vis des ions de métaux lourds, ce qui rend leurs
utilisations peu pratiques dans I’adsorption des ions des métaux lourd. La présente étude a pour
objectif de mettre au point des stratégies de préparation des matériaux composites rentables a
base de biopolymere CM-CS obtenu par carboxyméthylation avec I’acide monochloroacétique
et de la silice AEROSIL 200 fonctionnée ou non, pour ameliorer le processus d'adsorption. Afin
d’augmenter la capacité de rétention des ions métalliques, des particules de silice native ou
greffées avec des groupes amine et/ou carboxyle ont été fonctionnalisées par un biopolymeére
(CM-CS). Cette technique a permis 1’¢laboration de trois types de matériaux composites a base
de CM-CS a savoir SiO2+CM-CS, SiO2NH2+CM-CS et SiO.CO2H+CM-CS.

Dans le présent chapitre et avant toute préparation des matériaux composites, nous avons
d’emblée caractérisé le CS par analyse élémentaire et par spectroscopie (RMN-'H) pour
déterminer le degré exact de désacétylation de CS. Un degre de désacétylation (DD) de 78,9 et
77,2 % est obtenu par RMN-'H et par analyse élémentaire respectivement. Il est ressorti des
résultats que les valeurs DD déterminées a partir des deux méthodes ne présentaient pas de
différence significative. En vue de renforcer les propriétés d'adsorption et de solubilité, le CS
est chimiquement transformé par synthése modifiée en CM-CS. Le CM-CS, résultant est
caractérisé par FTIR et par RMN-'H. La spectroscopie FT-IR a confirmé avec succés
l'introduction des groupes carboxyle sur ’amine primaire et sur les groupements hydroxyle
portés par le carbone 3 et le carbone 6 du CS. Un degré de substitution amélioré de 1,48 est
obtenu par RMN-H, laissant présager que le polymeére CM-CS est un bon candidat pour
’adsorption des ions métalliques en raison de sa richesse en groupement carboxylate3°.

Tous les matériaux composites ainsi préparés ont été caractérisés a l'aide de FT-IR et SEM. Le
potentiel zéta et la taille des composites ont été mesurés en fonction du pH de la solution. Ces
composites a base de biopolymeéres ont également fait 1’objet d’une mesure de leurs surfaces
spécifiques (BET). Il ressort clairement que la quantité de carbone de la couche de CM-CS
relargué en milieu aqueux reste trés faibles, ce qui indique que nos composites a base de CM-
CS affichent une trés bonne stabilité pour des expériences d’adsorption. Par conséquent, les
composites hybrides a base de CM-CS (SiO2+CM-CS, SiO2NH2+CM-CS et
Si02CO2H+CM-CS) ont été testés comme adsorbants pour la rétention des ions Ni(ll) en

milieu aqueux & pH optimal, dont nous avons fait état dans le Chapitre 4
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Partie expérimentale

3.10 Matériaux et appareils

Tous les réactifs étaient de qualité analytique. Le pourcentage de carbone relargué en milieu
aqueux a été quantifié au moyen d'un analyseur TOC (TOC-505050, Shimadzu, Japon). Les
mesures FT-IR sont réalisées avec un spectrométre VERTEX 70 équipé d'un detecteur DTGS
(BRUKER). Les analyses élémentaires ont été réalisées par le Service d'Analyse Elémentaire
de I'UMR 7565 Vandoeuvre-les-Nancy. Les potentiels zéta ont été obtenus au moyen d'un
Zetasizer Nano ZS, Malvern. La morphologie des composites a fait I'objet d'un examen au
microscope électronique a balayage (MEB, JEOL JSM-7600F).

3.11 Préparation du CM-CS

CS (10 g) est dispersé dans 100 ml d'alcool isopropylique, la solution est mise sous agitation
pendant 30 minutes a température ambiante. Puis 25 ml d’une solution aqueuse de NaOH (10
N) sont ajoutés en six portions égales toutes les 4 minutes. Aprés avoir agité la suspension
alcaline pendant 45 minutes supplémentaires, de I'acide monochloroacétique solide (24,0 g,
0,25 mole) y a été ajouté en cing portions égale et a intervalles de 5 minutes sur une période de
20 minutes. Le mélange réactionnel a ensuite été agité en continu pendant 3 h a une température
de 60 °C. Le mélange réactionnel est ensuite filtré et le résidu est versé dans 300 ml d'un
mélange constitué de méthanol/eau a (70% (v/v)). Le produit solide est filtré, puis disperse dans
300 ml de MeOH anhydre pour le laver a nouveau. Le produit purifié a été recueilli et séché

pendant une nuit dans un four a 60 °C pour donner 8,1 g.
3.12 Titrage potentiométrique de CM-CS

Le degré d'ionisation est estimé par une méthode décrite dans la littérature par Wang et al®°.
CM-CS (0,20 g) est dissous dans 40 mL d'une solution d'acide chlorhydrique (0,1 M). On a
utilisé une solution aqueuse de NaOH (0,1 M) comme réactif de titrage. On a enregistré les
courbes par titrimétrie. Le titrage a été interrompu lorsque le pH de la solution a atteint une

valeur de 12,0. Par souci d'exactitude, les mesures ont été répétées 3 fois.
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3.13 Solubilité dans I'eau du CM-CS

La mesure de la turbidité a permis d'obtenir un profil de solubilité du CM-CS en fonction de
pH 2%, La dépendance de la solubilité du CM-CS dans I'eau aux variations de pH a été estimée
en mesurant la transmittance & 550 nm. La concentration de CM-CS était de 2 g/l. Les valeurs
de pH du CM-CS sont ajustées vers des valeurs basses avec une solution aqueuse de HCI a
0,1M.

3.14 Préparation des composites a base de CM-CS

0,5 g de silice native et/ou greffée est ajouté a 100 ml de CM-CS a 2% avant d'ajuster le pH a
4 avec de l'acide acétique glacial. Le mélange a ensuite été agité magnétiquement pendant 24
h, ce qui a entrainé la formation d'une suspension CM-CS/Silice. Le pH de cette suspension a
été ajusté a pH7 avec une solution de NaOH (0,1M) pour neutraliser I'exces d'acide. Apres
centrifugation (12.000 tr/min pendant 10 min), les composites a base de CM-CS sont lavés
avec de I’eau déionisée (DI). Cette opération a été répetée 10 fois jusqu'a ce que la conductivité
de I'eau soit inférieure a 40 uS/cm. Les composites ont ensuite été séchés dans un four a 100

°C pendant 24 heures avant d'étre utilisés comme adsorbants.
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4 Chapitre 4 : Extraction, purification et caractérisation des
alginates issus des espéces Turbunaria et du Sargassum Sp..

comme de leurs composites obtenus par extrusion

Ce chapitre décrit I’extraction, la purification et la caractérisation des alginates issus des
algues brunes collectées a lle-Musha (Djibouti). Au cours de ce chapitre, deux espéces d’algue
sont exploitées pour extraire les alginates. Il s’agit de [’espéce Turbunaria et [’espéce
Sargassum Sp. La premiere partie se concentre donc sur l'extraction, la caractérisation
structurale, I'évaluation des propriétés des alginates issues de ces macroalgues non exploitées.
Dans un second temps, le chapitre expose la préparation par extrusion de composites a base
d’alginate et de particules de silice et leurs caractérisations. Sont également étudiées leurs

morphologies, leurs compositions élémentaires, leurs stabilités et leurs surfaces spécifiques.
4.1 Algue et macroalgue
4.1.1 Type et classification d’algue

Trois principales catégories d’algues sont généralement décrites dans la littérature. Elles sont
classées en fonction de leur couleur. Les algues vertes, rouges et brunes3°. Dans le systeme de
classification classique composé de cing regnes, les macro-algues sont assignées au régne des
Protistes (Figure 60). Dans ce régne, des algues sont réparties en trois grandes divisions
(phylums), a savoir Rhodophyta (algues rouges), Phaeophyta (algues brunes), Chlorophyta
(algues vertes), essentiellement sur base de leur couleur, bien qu'elles différent en ce qui

concerne leur réserve en polysaccharide.

120



Classification des organismes vivants

|
i ' ' ' |

| Monéres . | Protistes . I Plantae . I Champignion. I Animalia.

|
i ¢ | |

|Cyanophyta (algues bleues)”Phaphyta (algues brunes)| Rhodophyta (algues rouges)| Chlorophyta(algues vertes

l '

Laminariale Fucale
Laminariaceae Fucaceae
— Y ;+
L.Digitata Sargassum sp Turbunaria

Figure 60: Classification des algues sous le régne des protistes et classification de Sargassum et Turbunaria

Les macroalgues étudiées dans le cadre de cette thése c’est-a-dire le Sargassum Sp. et le

Turbunaria appartiennent a 1’ordre de Fucale, de la famille fucaceae.
4.1.2 Division de Phaophyta (Algues brunes)

La Division de Phaeophyta constitue un assemblage important d’algues marines, classées dans
au moins environ 265 genres et se compose d’un peu plus de 1500 espéces®t. Considérées a
I’origine comme des plantes, une recherche plus récente a permis de reclassifier les brunes
comme des Strameophiles, filiere évolutionnaire distincte des plantes terrestres. Les algues
brunes se développent principalement dans le milieu marin, ou elles sont observées surtout dans
les zones intertidales, s'étendant de la zone littorale supérieure a la zone sublittoral. Elles se
manifestent généralement en eau tempérée ou elles montrent la plus grande diversité en termes
d’espéces et d’expression morphologique®?. Plusieurs formes d’algues, en particulier celles
appartenant a 1’ordre de Fucales, font face a de longues périodes d’immersion pendant la marée
haute. La composition chimique des parois et des membranes cellulaires constitue également
des caractéristiques biologiques utilisées pour classifier une algue. En effet, les divisions
d’algues sont définies selon leur couleur résultant de la composition chimique en colorant. En
effet, les polysaccharides constitutifs de la paroi cellulaire sont spécifiques aussi pour chaque
division. Les composés d’intérét que I’on trouve principalement dans les algues sont récapitulés

dans le Tableau 15, et par catégorie. Toutes les algues contiennent la chlorophylle mais en
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différentes proportions. Elle est plus élevée dans les algues vertes. La couleur brune du

Phaeophyta est due a un pourcentage €éleveé en caroténoides (Fucoxanthine).

Tableau 15 : Compositions chimique en polysaccharide, pigment dans les parois cellulaires des macroalgues®'?

Division Nom commun Pigments Produits de Parois cellulaires
stockage
Chlorophylle a,b; Amidons Celluloses
a,f3 et y-Carothene (Amylose (B-1,4-
Chlorophita Algues Vertes et plusieurs et Amilopectines)  Glucopyronoside ;
Xanthophylle hydroxy-proline
glycoside ;
Xylane ; Mannane
Chlorophylle a,c; Laminarane Acide alginique ;
Phaeophita Algues Brunes Fucoxanthine; (B-1,3- Fucoidane ;
B-carothene, Glucopyronoside) ;  Cellulose
Plusieurs Mannitol
xantophylles
Chlorophylle a,d;
C-Phycocyanine ; Amidons Xylane ;
B-Carothene et
Rhodophita Algues Rouges plusieurs (Amylopectine) Galactane ;

Xanthophylle
Caraghenane etc...

4.1.3 La famille de Fucaceae

Les Sargasses sont de grandes algues brunes vivant accrochées a des substrats ou flottant a la
surface des océans. Elles sont capables de se reproduire par voie sexuée (gametes) ou végétative
(fractionnement du thalle). Les Fucaceaes ont généralement une teneur plus élevée en
antioxydants (comme les substances phénoligues et les pigments). Ces composants aident

ces algues marines a résister aux stress abiotiques tels que le rayonnement UV et I'oxydation de
l'air (Stengel et al. 2011313). A Djibouti, chez les especes Sargassum Sp.., les croissances les
plus fortes sont observées quand la température de 1’eau est a 28-30°C en moyenne, ensuite
I’algue perd ses ramifications et passe 1’hiver sous une forme primaire pérennante. Aujourd’hui,
un peu plus de 575 especes de Sargassum et 30 espéces de Turbinaria sont connues, la

taxonomie se basant sur des études morphologiques et moléculaires :
4.1.4 Structure d'algues brunes marines et morphologie :

Le corps d'une algue est connu sous le nom de thalle. Les principales parties du thalle sont les
suivantes : le crampon, le stipe et la fronde. La Figure 61 compare les différentes composantes

d’une algue marine et d’une plante terrestre.
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Figure 61 : Comparaison de composante d’une algue a celui d 'une plante

4.1.5 Principaux composés dans les algues brunes :
4.1.5.1 Composes a faible poids moléculaire :

Sans tenir compte des produits métaboliques dans les algues marines (les fucoxanthines, les
phorotannins etc..), d’autres composés a faible poids moléculaire tels que les glucides
(monosaccharides libres) sont présents dans les algues brunes. Dans ces derniéres, Le D-
mannitol est universellement présent et peut atteindre 25% de la matiére seche de certaines
laminaires en automne. Sept autres alcools, de sucre et de volemitol, ont été également identifiés
dans I’algue brune Pelvetia canaliculata (Pfetzing et al. 200034).

Une certaine quantité de saccharose, du galactose libre et du mannose ont également été
signalés (Percival & McDowell, 19683%).

En raison de leur milieu de vie, de I'eau salée et de leur croissance sur les roches, les algues
brunes sont particulierement riches en différents micronutriments et surtout en cations divalents
(Fe(11), Mn(11), Zn(11), Cu(ll), Pb(I1), Ni(I1) ) etc... De plus, les algues dont I’habitat est proche
du littoral sont également exposées a la contamination par les métaux lourds par I'élimination
des déchets industriels dans la mer. De plus, les cations divalents peuvent se lier a des structures
anioniques telles que les alginates et les fucoidanes. En effet, il a été démontré que cette liaison

des cations dépend du type de polysaccharide (Giusti 2001316),
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4.1.5.2 Les polysaccharides dans les algues brunes :
4.1.5.2.1 Le Fucoidane

Les polysaccharides sulfatés sont des polysaccharides structurels dont la composition difféere
d'un embranchement a l'autre. Les polysaccharides sulfatés sont trés répandus dans la nature,
se produisant dans une grande variété d'organismes. Ils sont en effet universels dans les algues
marines mais ne se trouvent pas dans les plantes terrestres, bien qu'ils soient présents dans les
tissus des animaux comme le concombre de mer (Ribeiro et al. 199437) ou de I'oursin (Mulloy
et al. 1994%8). Leurs roles physiologiques sont mal compris, mais peuvent inclure
I’homéostasie, en raison de leur nature anionique et de leur caractére hygroscopiques, ils
peuvent empécher la déshydratation lors d'une longue exposition, ce qui expliquerait la teneur
plus élevée en fucoidane rapportée dans Fucaceae (Percival & McDowell 1968 3°),

Certaines études ont montré une corrélation entre la teneur en fucoidane et la profondeur de
croissance des algues brunes. Il a été suggeré que les algues proches de la surface, ont une
bonne croissance en raison de leur teneur en fucoidane (Evans 1989 319). De plus, les fucoidanes
semblent jouer un role dans 'organisation de la paroi cellulaire des algues et peuvent également
étre impliqués dans la morphogenese des algues.

Les fonctions des polysaccharides sulfatés dépendent en fait fortement de la présence et du
positionnement spatial de leurs groupes sulfate. Tandis que les glucoaminoglucanes et les
mucines seraient les composés polyanioniques les plus répandus dans les tissus animaux, le
fucoidane et le carraghénane sont représentatifs des algues et plus spécifiguement des algues
marines (macroalgues).

Les principaux polysaccharides sulfatés des algues brunes sont riches en fucose. Fucoidane a
d'abord été nommé fucoidine lorsqu'il a été isolé pour la premiére fois par Kylin en 191332,
Aujourd'hui, il est connu sous le nom de fucoidane selon 'UICPA (Union internationale de la
chimie pure et appliquée) ("an" se référant au fait qu'il s'agit d'un glycane). La structure et la
composition du fucoidane ne sont pas encore bien déefinies en raison de sa complexité et des
différences de composition entre les espéces (Li et al. 2008%%). Le premier modéle de structure
du fucoidane, de F. vesiculosus (source du fucoidane commercial), a été décrit par Percival®?
et al. en 1950. Il était basé sur un polymére de L-fucose avec principalement des liaisons
glycosidiques de type 1,2 avec des groupes sulfate (Figure 62).
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Figure 62: Fucoidane : Polysaccharide sulfaté avec une prédominance d’une unité -L-Fucose lié

alternativement par une liaison de type -a 1,2.

4.15.2.2 Lelaminarane

Le laminarane est un polysaccharide de stockage des aliments dans les algues brunes et son
isolement est déOcrit par Graiff et al.3?® Lateneur en laminaires varie de moins de 2 a 34 % de
I'algue en poids sec en fonction de I'espéce d'algues brunes. Dans les especes sargasse sp , le
pourcentage de laminarane varie de 1 a 5 % 324, tandis que les niveaux de laminarane dans
Laminaria varient de 0,75 %.a 27,5 % en poids sec (Manners et al. 1973%%). Sa structure est

plus simple que celle du fucoidane et est élucidé (Figure 63).

OH
HO
HO
@]
HO HO HO
9] 0]
HO Qo HO
0 0 0 -OH
4+ OH OH OH

Figure 63: Structure du Laminarane
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Partie A

Dans le cadre de cette these, des algues ont été collectées sur le littoral de 1’ile Musha et a la
plage siesta (Djibouti). Ces sites ont eté sélectionnés en raison de leurs conditions
environnementales différentes. Afin de détecter d'éventuels changements saisonniers,
I'échantillonnage a été effectué pendant la saison chaude (7 juillet 2014), et la saison des pluies
(12 Février 2015). Pour chaque saison, et pour chaque site, 4 spécimens de chaque espéce ont
éte échantillonnés au hasard dans des parcelles bien développées de Sargassum, Turbinaria et
du Padina. Une fois de retour au laboratoire, les algues ont été triées pour éliminer les
périphytes et I'épifaune, puis lavées a I'eau déminéralisée pour éliminer le sable et les autres
détritus. Elles ont ensuite été mélangées selon le site, la saison et I'espece.

Les échantillons sont ensuite séchés a 60 °C pendant 24 heures. Nous avons ensuite sélectionné
deux espéces pour I’extraction des alginates a partir I’espece Sargassum Sp. (S) (Alg.S) et de
I’espece Turbunaria (T) (Alg.T). Les images des espéces Sargassum Sp collectées pendant I'été
(juillet 2014) (Figure 64) ont des réceptacles qui sont caractéristiques de leur période de
reproduction. Par conséquent elles présentaient une quantité plus faible d'alginate (13%) dans
les branches et les tiges, d’ou le choix des algues brunes collectées en période fraiche (Figure
65).
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Figure 65 : Extraction des alginates a partir d'algues marines Sargassum Sp. et Turbunaria

Nous présentons également un nouveau modeéle optimisé pour la purification des alginates de
sodium extraits. Les rendements et les puretés des alginates de sodium Alg.S et Alg. T sont
discutés. Plusieurs techniques ont été utilisées pour caractériser les alginates extraits tels que
FT-IR, RMN !H. Nous avons également déterminé les masses molaires par mesure

viscosimétrique et par chromatographie a exclusion stérique (SEC).
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Résultats et discussions

4.2 Extraction et purification des Alg.S et Alg. T

Les Alg.S et Alg.T extraits, sont purifiés toutes les deux comme décrit dans la partie
expérimentale. Au cours du processus d'extraction, I'alginate de sodium soluble diffuse hors de
I'algue dans des conditions basiques, il est ensuite purifié par précipitation avec de I'éthanol. La

Figure 66 présente le procédé d’extraction des alginates de sodium.

__> -—> Formaldehydes, Phenols

Algue propre, séchée et pulvérisée

-—»——» Acide résiduel

+Algue acidifiée

) - oD —~ o e

Extralt brute

--

—_> Eau “ lmpureté
Alginate de sodium

Figure 66: Procédé global d'extraction d'alginate de sodium de Sargassum Sp. (S) et de Turbunaria(T)

Dans un premier temps, une phase d'acidification par immersion dans une solution d'acide
chlorhydrique (HCI, 0.2M) a été utilisée pendant une durée de 24h a une température de 35°C.
Au-dela, il y aurait dégradation du colloide. Le calcium et le magnésium, qui bloquaient I'acide
alginique dans les parois cellulaires sous la forme d'un gel dur en empéchant son extraction,
sont dissous par de I'acide sulfurique sous forme de chlorure de calcium et de magnésium puis
expulsés avec une solution de lavage (eau).

Le prétraitement des algues avec du formaldéhyde est essentiel car I'étape de prétraitement

acide n'élimine pas a elle seule tous les composés phénoligues. Le formaldéhyde réagit avec les
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composeés phénoliques dans les parois cellulaires des algues, ce qui permet d'améliorer la pureté
du produit3%,
Une fois l'alginate de calcium transformé pendant le prétraitement acide, l'acide alginique
insoluble formé peut étre transformé en alginate de sodium sous forme soluble. Comme le
montre la Figure 67, l'acide alginique peut étre neutralisé par I'action du carbonate de sodium
(Na2CO3) selon 1’équation décrit par Calumbong et al. 327

HAlg + Na* = NaAlg + H* (11)

Les conditions étudiées lors de I'extraction alcaline ont été retravaillées par de nombreux
auteurs3?-33, On a également retravaillé pour améliorer I'efficacité du procédé d'extraction,
pour ce faire I'effet de la concentration de bicarbonate de sodium et de la température ont été
investigués. 1 g de Sargassum et/ou Turbunaria traité préalablement a I’acide et au
formaldéhyde a réagi avec du carbonate de sodium Na2COs dans une plage de concentration de
2 a 10 % (p/v) en fixant premierement la température a 45°C. La figure 7 représente le
rendement de 1’alginate en fonction de la variation de la concentration en bicarbonate de
sodium. Le pourcentage d'alginate a été calculé en pesant le matériau séché. Le rendement de
I'alginate a été estimé en procedant comme suit :

R de d'alginate (%) = m d'alginate (g)/m de l'algue séche (g) (12)
Avec,

R= Rendement d’alginate et m sa masse en gramme
45
40

= NN W W
o o !
|
| 4
>

=
(=]

A Sargassum sp (S)
Turbunaria (T)

Rendement alginate (%o)

S »

% (p/v) Na,CO3

Figure 67: Effet de la concentration de bicarbonate de Na;COs sur [ efficacité de [’extraction d’alginate

Comme le montre la Figure 67, les résultats reproductibles obtenus dans notre étude ont montré

qu’une concentration de (Na2COs, 5%) est appropriée pour obtenir des alginates avec un bon
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rendement, 29.9 % et 41.8% pour les alginates issus de ’espéce Sargassum et Turbunaria,
respectivement. La dégradation alcaline & forte concentration entraine la formation d'acides
monocarboxyliques et dicarboxyliques et peut ainsi expliquer la baisse du rendement en
alginate de sodium extrait du Sargassum Sp.. et Turbunaria observé a Na2CO3 (8% et 10%). Le
pH alcalin des solutions aqueuses de Na2COs a 7 % et 10 % favorise donc la dégradation de
I'alginate de fagon significative 331323, Pour maximiser le rendement des alginates, I'effet de la
température sur le rendement d'extraction a été étudié en choisissant différentes températures
(25, 35, 45 et 60 °C) et en fixant la concentration en bicarbonate de sodium a 5%. Les résultats

sont présentés dans le Tableau 16:

Tableau 16 : Le rendement d'extraction de I'alginate pour différentes températures.

Espéces Alg.S Alg.T
Température °C 25 35 45 60 25 35 45 60
Pourcentage (%) 233 274 295 308 310 359 389 417

Il ressort du Tableau 16 que la température est un paramétre important qui influe sur le
rendement d'extraction. Une température élevée constitue un avantage en faveur de
I'augmentation du rendement d'extraction. Le Tableau 16 montre qu’une température de 60° est
justifiée pour obtenir un rendement d’alginate élevé (30.8% pour Alg.S et 41.7 % pour Alg.T).
Ce qui peut s'expliquer par la dégradation des chaines macromoléculaires naturelles quand on
augmente la température d'extraction. Ces résultats sont en accord avec ceux décrits par
Mohamed Fertah 334,

Apres optimisation en choisissant une concentration en Na2COs (5%) et une température de
60°C, nous avons procédé a I’extraction proprement dite. Les rendements d'extraction d’Alg. T
(42,7%) sont supérieurs a ceux d’Alg.S (31%). La Figure 68 présente une photo de l'algue

Sargassum Sp.. (a) et de l'alginate extrait de cette algues (b).
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Figure 68: Photos de I'algue Sargassum Sp. (a) et de l'alginate extrait de cette algue (b).

Par rapport aux données citées dans la littérature, la teneur en alginate des especes de Turbinaria
(Alg.T, 42,7%) est treés prometteuse et trés supérieure a celle de certaines algues brunes telles
que Macrocystis pyrifera (18-20%), Laminaria japonica (20-26%), Sargassum natans (23%)
(Tableau 17). Lateneur en alginate du Sargassum (Alg.S, 31%) est comparable a celle obtenue
par certaines algues brunes telles que Laminaria digitata (22-36%). Néanmoins, ces teneurs
restent inférieures a celles d'autres algues brunes dominant le marché mondial de I'industrie des

alginates comme Durvillaea antarctica (53 %).

Tableau 17 : Comparaison de la teneur en alginate des espéeces étudiées avec celle des principales espéces

alginophytes du monde.

Espéces Rendement (%) Références
Sargassum Sp. 31 Ce travail
Turbinaria 42.7 Ce travail
Sargassum vulgare 17 335
Laminaria Japonica 20-26 336
Durvillaea antarctica 58 337
Hormosira banksii 22 337
Xiphpophora chondrophylla 24 337
Macrocystis pyrifera 18-20 336
Laminaria digitata 22-36 336
Sargassum natans 23 335
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4.3 Caractérisation des Alginates de sodium (Alg.S et Alg.T)
4.3.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

FT-IR est I'une des techniques les plus utiles pour identifier les groupes fonctionnels et la
composition de l'alginate de sodium. Le

Tableau 18 résume les caractéristiques des bandes d'absorbance entre 400 et 3400 cm™. Les
spectres FTIR des alginates extraits des algues brunes djiboutiennes ont tous les deux révélé
une large bande intense aux alentours de 1025 cm attribuée a I’élongation O-H des motifs
d’acide guluronique, tandis que la bande autour de 1100 cm™ correspond a celle des motifs
d’acide mannuronique®® 3¥(Figure 69). Ces fréquences sont trés similaires a celles d’un
alginate commercial dans I'expérience d’attribution (tableau 4.).

Les bandes autour de 1600 et 1400 cm™ sont attribuées aux vibrations asymétriques et
symétriques des groupes carboxylates du mannuronate et du guluronate des alginates présents
sous la forme du sel de sodium. La présence de groupes carboxylates est corrélée avec le fait
que les alginates sont extraits a pH alcalin et donc extraits sous forme de sels d'alginate. Les
variations du nombre d'ondes autour de 1600 cm™* pourraient indiquer une interaction des blocs
d'acide homoguluronique avec les ions sodium?338. Les bandes d'absorption aux alentours de 820
a 840 cm indiquent les groupes sulfate et la bande d'absorption de 817 cm peut donc étre

attribuée au polysaccharide sulfaté (fucoidane) 340341,

+ 09

L 08

- 07

Transmittance

06

—Alg.T

r 05
— Alg.S

Alginate commercial

: ; ; . ; ; ; 0,4
3800 3300 2800 2300 1800 1300 800 300
Longueur d'onde (cm™)

Figure 69: Spectre IR-TF des alginates (Alg.T et AlQ.S) comparé avec celui d’un alginate commercial
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Tableau 18 : Bande d'absorbance de I’alginate de sodium extrait du Sargassum Sp. (Alg.S) et Turbinaria

(Alg.T)
N ° Alg.Commercial Alg.S Alg.T Attribution
1 3461 3453 3458 Vibration d’élongation de O-H
2 2940 2940 2940 Vibration d’élongation de C-H
3 1687 1689 1691 Vibration asymétrique de -COy
4 1463 1465 1471 Vibration symétrique de -COy

En se basant sur l'analyse FTIR, les alginates (Alg.S) et (Alg.T) se distinguent par une forte
intensité d'absorbance avec une fréquence spécifique. Ces frequences spécifiques sont trés

similaires a celles d’un alginate commercial dans l'expérience d’attribution.
4.3.2 Caractérisation des alginates de sodium (Alg.T et Alg.S) par RMN 'H

La spectroscopie RMN-H est un outil fiable pour la détermination de fraction d’unité d’acide
manuronique Fwm et guluronique Fc et des fractions diadique (Fes, Fmm, Fmc et Fom) d'un
alginate®*2, Afin d'obtenir des résonances bien résolues, les spectres RMN-'H des alginates
(Alg.T et Alg.S) ont été enregistrés a 80 °C (Figure 70). lls montrent les résonances typiques
attribuées aux séquences de blocs polymannuroniques et polyguluroniques (Figure 14, chapitre
1) notamment les pics représentant les protons covalents individuels sur les différentes positions
des acides uroniques. Le rapport M/G de Alg.S et de Alg.T a été calculé en comparant les
surfaces des signaux Hc-1 (A1), Hw-1 + Hom-s + Hma-s (Au), et Hes (Amr) en utilisant les
équations ((13), (14) et (15) décrites par Grasdalen et al 34,

Fo = A /(Ay + A (13)
Fee = AIII/(AII + Am) (14)

Des rapports M/G de 0,49 et 3 ont été estimés, respectivement pour Alg.S et Alg.T. Ces résultats
sont conformes aux résultats décrits dans la littérature. Les échantillons d’Alg.S contiennent
une fraction plus élevée d'acide guluronique G (Fc) que I’Alg.T. Il est & noter que la séquence
d'acide uronique (blocs M et/ou G) influence fortement la capacité de l'alginate a former des
gels®*. Les blocs M présentent des conformations souples et linéaires tandis que les blocs G
ont des conformations structurelles rigides qui donnent lieu a une rigidité distincte des chaines
moléculaires®*. La formation de gel est principalement due a la formation de zones de jonctions

GG enrichies. Les alginates qui possédent un faible rapport M/G donnent des gels durs et
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cassants tandis que ceux qui ont un rapport M/G élevé forment des gels mous et élastiques3*.
L’Alg.S éliminera trés probablement mieux les ions des métaux lourds que ceux extraits a partir
du Turbunaria (Alg.T), db au fait que I’Alg.S est plus riche en unité d’acide guluronique G que
IAlg.T.

MG-5M < M/G=(1- Fg)/ Fg= 3 ( pourTurbunaria)
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Figure 70 : Spectres de RMN-'H des alginates de sodium (Alg.T et Alg.S) a (80 °C)

4.3.3 Masses molaires moléculaires des alginates (Alg.T et Alg.S)
4.3.3.1 Détermination des masses molaires moyennes par la méthode viscosimétrique

L'une des mesures la plus précise, la plus simple et la moins chére pour déterminer le poids

moléculaire de I'alginate est la mesure de la viscosité intrinseque. Elle est mesurée a partir du
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temps d'écoulement d'une solution a travers un simple capillaire en verre, et a une importance

historique considérable pour établir I'existence méme des molécules polymériques (Figure 71).

| A : Connectez tout en aspirant
)\\é le fluide dans le capillaire.
+ ~ B : Lignes de chronométrage
L]

4+— C: Le bras équilibreur de pression

F : Petite ampoule -

T D Capillaire

,._ E : Ampoule/réservoir

Figure 71 : Schéma de viscosimétre de type Ubbelohde utilisé pour déterminer la viscosité intrinseque des

alginates

La viscosimétrie capillaire est conceptuellement simple : le temps qu'il faut & un volume de
solution du polymere pour s'écouler a travers un mince capillaire est comparé au temps
nécessaire a I'écoulement d'un solvant (équation 16). Il s'avere que le temps d'écoulement pour
I'un ou l'autre est proportionnel a la viscosité, et inversement proportionnel a la densite.
Lors de la mesure du temps d'écoulement du solvant (eau) et des solutions d'alginates, la
tempeérature du bain-marie est maintenue a 25°C pour assurer la cohérence des résultats obtenus.
Comme le temps d'écoulement d'un bon solvant pur devrait dépasser 100 s*46, on a choisi I'eau
comme solvant. D'autres auteurs recommandent l'utilisation d'une solution de NaOH comme
solvant3¥73#8_Dans notre cas, ce n'est pas un bon solvant car il favorise I'nydrolyse de I'alginate.
De ce fait, la viscosité intrinseque (équation 19) est déterminée en tracant le graphique de la
viscosité réduite, nsp/C (18) en fonction de la concentration en alginate et en déterminant la
limite lorsque la concentration tend vers zéro.
@ Viscosité rélative :

Mreet = t /to (16)
@ Viscosité spécifique :

7']spz Nréel — 1 (17)
@ Viscosité réduite :

Tlsp/c = (Mreer — D/c (18)

@ La viscosité intrinséque est déterminée par 1’équation suivante :
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[7]=tim 72— lim ¢ in g7 (19)

c—>0 C c—0
En se basant sur la viscosité intrinseque, la masse molaire viscosimétrique moyenne (Mv) des
alginates (Alg.S et Alg.T) est calculée en utilisant I'équation de Mark Houwink-Sakurada (19)
ol k est égal a 0,023 et o a 0,984, valeurs proposées par Clementi et al.3*° et citées par Torres
et al. 3%, La valeur de o de I'équation de Mark-Houwink-Sakurada varie de 0,73 a 1,31 selon
la force ionique et la composition en alginate 3°.
[n] =k + My (20)

Le graphique de la viscosité réduite en fonction de la concentration des alginates (Alg.S et

Alg.T) est présenté a la Figure 72.

10
A Y=14,268x+7,6414
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Figure 72: Viscosités spécifiques des échantillons d’alginates (AlQ.T et Alg.S) dans 0,1 M NaCl)

Les viscosités intrinséques [n] pour I’Alg.T et I’Alg.S ainsi déterminées sont de 7.67 et 6,57
dL/g, respectivement. L’Alg.S, en particulier a une valeur de [n] plus de faible par rapport a
I’Alg.T. La valeur de [n] plus faible observé pour I’ Alg.S serait due au fait que sa masse molaire
viscosimétrique My (0.40x 10° g.mol?) est inférieure a celle de I’Alg.T (1.10x 10° g.mol) et
donc presente une longueur de chaine moins longue. Les valeurs pour tous les alginates sont de
l'ordre de 10° g mol13%0, Les valeurs des viscosités intrinseques de nos alginates sont dans le
méme intervalle observe que celles provenant d'autres sources d'algues (Tableau 19). L’Alg.S
a un poids moléculaire similaire a celui rapporté pour Sargassum fluitan 32, tandis que celui
de Turbunaria a un poids moléculaire plus élevé comparé aux valeurs des alginates de ces deux
derniers mais aussi nettement inférieurs a celles du Sargassum Binderi, Turbunaria Conoide et

du L. hyberborea comme montré dans le Tableau 19.
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Tableau 19 : Viscosités intrinseques et masses molaires moyennes des alginates provenant de différentes sources

Source d’alginates [n] dL/g My x 10° (g/mol) Référence
Sargassum fluitan 6.3 0.30 351
L. hyperborea 6.4 3.05 352
Sargassum baccularia 2.6 1.23 347
Sargassum binderi 9.5 4,55 347
Turbunaria conoide 14.5 7.00 sar
Sargassum Sp. (S) 6.57 0.40 Ce travail
Turbunaria (T) 7.67 1.10 Ce travail

4.3.3.2 Détermination des masses molaires des alginates par Chromatographie
d’Exclusion Stérique (SEC).

La distribution du poids moléculaire est determinée a l'aide de l'analyse SEC. Le poids
moléculaire moyen en poids (Mw), le poids moléculaire moyen en nombre (Mn) et les
polydispersités (Mw/Mn) des Alg.T et Alg.S ont été estimés. Les masses molaires obtenues sont

résumées dans le Tableau 20:

Tableau 20 : Masses molaires et polydispersité des échantillons d’alginate

Echantillon Mw (g/mol) M (g/mol) Muw/Mp Proportion (%)
Alg.S 1 956 000 669 700 2.92 1.0

34 410 19410 1.77 99.0
Alg. T 107 500 55300 1.94 100.0

Nous reportons également sur la Figure 73, les chromatogrammes obtenus par réfractométrie

(dRI en bleu) et par diffusion lumineuse (LS en rose), en fonction du volume d'élution.
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Figure 73 : Profils d'alginates obtenus par SEC par réfractométrie (bleu) et diffusion lumineuse (rose)

Pour I’échantillon d’Alg.S, nous observons 2 populations en diffusion de lumiere. La premiére
population ne possede pas de réponse réfractométrique. Cela signifie qu’elle est en proportion
tres faible dans le produit. Ce type de comportement (masses molaires trés elevées et proportion
négligeable) est généralement associé a des agrégats. En ce qui concerne 1’échantillon Alg.T,
nous observons également une 2eme population en diffusion de lumiere, absente en
réfractométrie. Mais pour cet échantillon, elle n’apparait pas sous la forme d’un pic bien séparé
mais plutdt d’un épaulement. Nous ne pouvons pas traiter les 2 populations séparément dans ce
cas. Cela signifie que si cet épaulement correspond également a des agrégats. Alg. T a un poids
moléculaire de 107 500 g/mol, tandis qu'Alg.S a un poids moléculaire de 34 410 g/mol. En
comparaison, les poids moléculaires des Alg.T et Alg.S extraits dans cette étude se situent dans
une fourchette similaire a ceux rapportés par Rioux et al.3%. Les masses molaires ainsi estimés

sont tout a fait similaires a celles calculées par la technique viscosimétrique.
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Partie B

Cette partie de nos travaux présente d’un point de vue physico-chimique les adsorbants
employés : c'est-a-dire les billes composites a base des alginates extraits des algues brunes de
Djibouti décrit dans le chapitre 2 et des silices AEROSIL 200 fonctionnalisées ou non ainsi que

le protocole de synthese des billes d’alginate composites.
4.4 Préparation et caractérisation des composites a base d’alginate

Pour préparer les particules composites, I’alginate de sodium, qui contrairement a l'alginate de
calcium presque insoluble en solution aqueuse, est déposé sur les silices (SiO2, SiO2NH: et
SiO2CO2H) préalablement préparées comme décrit dans le chapitre 1. Le dispositif

expérimental est montré dans la Figure 74.
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Figure 74: billes a base de biopolymére formées par extrusion d'alginate

On a utilisé la technique de synthése par extrusion (Figure 74) Le procédé de synthese par
extrusion est une technique qui a pour but d'introduire goutte a goutte une solution de sel
d’alginate renfermant le matériau a encapsuler dans une solution contenant l'agent de
réticulation a 1’aide d’une seringue munie d’une pompe péristaltique. Nos biocomposites sont
donc préparés suivant une méthode modifiée décrite dans la littérature . On introduit la solution
d'alginate et particule de silice a 1’aide d'une pompe péristaltique et d'une seringue adéquate
dans une solution de chlorure de calcium de 0,5 mol/L CaCl2 sous agitation mécanique. La
réactivité rapide entre l'alginate et I'agent de réticulation a la surface de la goutte permet de la
figer sous une forme sphérique dans la solution. Le volume interne de la goutte se fige au fur et
a mesure que le réticulant se répand a travers la surface et se dépose sur des particules de silice
natives d'’AEROSIL 200, fonctionnalisées par des amines et des carboxyles. Ce procédé permet
de former des billes millimétriques qui permettent d'encapsuler facilement les différents
matériaux. Ainsi, une série de cing matériaux composites sont préparés par cette technique, a
savoir :
= Alginate extrait du Sargassum Sp. (S) et/ou Turbunaria (T) et de la silice native SiO2
(Alg (T /S)+SiO).
= Alginate extrait du Sargassum Sp. (S) et/ou Turbunaria (T) et de la silice greffée amine
SiO2NH:2 (Alg (T/S)+SiO2NHy).
= Alginate extrait du Sargassum Sp. (S) et/ou Turbunaria (T) et de la silice greffée
carboxyle SiO2CO:zH (Alg (T)+SiO2CO2H).
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On notera sur la Figure 75, une architecture structurale dite de boite a ceufs résultant de la
coordination spécifique d'ions calcium dans les blocs de guluronate de 1’alginate. Elle forme
des zones de jonction qui impligue la dimérisation des chaines de polymeéres d'alginate, ce qui
confere une structure tres stable. Cependant dans le cadre de cette étude, nous n‘avons pas pu
effectuer une analyse détaillée des interactions entre les particules incorporées dans la matrice
du biopolymére (figure 26).

Des essais préliminaires ont montré que l'alginate de sodium était plus approprié comme
matériau de départ constitué de microspheres adsorbantes de haute performance formées au
moyen d'une technologie a buses vibrantes. Ainsi, dans une étude, Roosen et al. ont mis en
évidence une approche pour la préparation de microsphéres hybrides alginate-silice. Elle
consiste a ajouter de la poudre de silice a une solution d'alginate avant d’ajouter cette suspension
goutte a goutte dans une solution de chlorure de calcium. lls ont obtenu ainsi un matériau
composite (alginate-silice M600) aux caractéristiques facilement modulables. Leur

performance d'adsorption en mode batch vis-a-vis du néodyme(l1) est étudiée .
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Figure 75: Architecture structurale en boite a eceuf de particules de silice incorporé dans la matrice de

microspheres d’alginate
4.5 Caractérisation des particules composites a base d’alginate et de silice
45.1 Par analyse elementaire

On a effectué une analyse élémentaire en vue de déterminer la composition chimique des
alginates extrudés avec des particules de silice AEROSIL native ou fonctionnalisées pour en
révéler le pourcentage en C et en N (Tableau 21). Le pourcentage de carbone d'Alg.T,
Alg. T+SiO2, Alg. T+SiO2NH:2 et Alg. T+SiO2CO2H est de respectivement 13,1, 13,7, 13,9 %
et 12,3 %. Il n’est pas observé de variation significative des taux de carbone pour ce type
d’alginate. Seule une diminution de la teneur en carbone de 29,6 % dans le cas de I'Alg.S a 23,4
% dans I'Alg.S+SiO2 est constatée. L'intégrité structurale de I'Alg. T et I'Alg.S n'est pas
significativement affectée lors de la préparation des composites a base des particules de silice
AEROSIL.
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Tableau 21: Analyse élémentaire des composites a base d’alginate

Biocomposites C% N%
Alg. T 13.10 <0.05
Alg.S 29.6 <0.05
Alg.T+SiO2 13.76 <0.05
Alg.S+SiO2 23.42 <0.05
Alg.S+SiO2NH: 31.66 5.42
Alg.T+SiO2NH: 13.90 0.47
Alg.T+Si0O2CO2H 12,37 0,1

452 ParFTIR

Les spectres infrarouges FT-IR de l'alginate de sodium extrait de I'algue marines Turbinaria
(Alg.T) et des billes composite résultant de I’extrusion avec les particules de silice
fonctionnalisées ou non sont illustrés a la Figure 76. Ces spectres affichent des bandes
caractéristiques des alginates. Le pic large d'environ 3400 cm indique des vibrations
d'élongation de O-H. Toutes les microparticules a base d'alginate de Turbinaria présentent des
pics caractéristiques aux alentours de 1600 et 1430 cm™ en raison des bandes de vibration de
valence asymétriques et symétriques du groupe carboxylate (COz2’). La présence de silice est
également confirmée par la présence de bandes de vibration classiques de Si-O-Si et de Si-OH
se situant autour de 1050 cm-tet 825 cm-L. La faible intensité de bande relative a la vibration Si-

O-Si indique que le signal est probablement atténué par la matrice de biopolymere. Pour
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comparaison, les spectres IR des particules de silices purs non revétus (SiOz, SiO2NH: et

Si02C02H) sont montrés dans le chapitre 2.
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Figure 76: Spectre FT-IR d’Alg.T+Si0.CO2H (a), Alg.T (b), Alg.T+SiO; (c) Alg.T+SiO.NH; (d)

4.5.3 Microscopie électronique a balayage (MEB) et spectroscopie a rayons X a

dispersion d'énergie EDS

Les morphologies de surface des billes d'alginate de calcium issu de I’espéce Turbunaria
(Alg.T) immobilisés sur les particules de silices (Alg. T+SiOz2 (a), Alg. T+SiO2COzH (b) et
Alg. T+SiO2NH: (c) ont été observées par MEB avant de procéder a ’adsorption des métaux.
La figure 28 montre que tous les composites ont une forme sphérique ou ovoide avec un
diameétre variant entre 0,5 & 0,8 mm. 1l apparait dans les images quelques fissures importantes
sur les billes composites qui supposent que nos composites ne sont pas assez rigides pour
résister a I'environnement sous vide pendant I'analyse MEB. On peut clairement observer aussi
que la surface de ces composites a base d'alginate est rugueuse et uniforme. La présence de
particule de silice dans la matrice d'alginate de calcium est apparente sur le grossissement x
2000 sur la Figure 77, montrant ainsi le piégeage des particules de silice dans la matrice
d'alginate. De plus, le pourcentage d'éléments présents dans nos composites a été déterminé a
I'aide de la spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDS) qui est une technique reposant

sur la détection des rayons X produits par un échantillon placé dans un faisceau d'électrons3%.
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Les spectres EDX des composites (Alg. T+SiOz et Alg. T+SiO2C0O2H) sont illustres figure 29.
La présence d'un pic du silicium (Si) est visible sur la Figure 78. Selon les résultats obtenus par
analyse EDX, le pourcentage en poids du Ca, Si, Na et C dans le composite Alg. T+SiO2 sont
de 10,88 ; 2,79 ; 1,64 et 24.83 %, respectivement. Ceci dénote la séquestration efficace de

particules de silice par 1’alginate. Ces résultats sont similaires a ceux décrit par Reza et al.>%.

(@)
Alg. T+SiO;

X188 188um

(b)
Alg.T+SiO,CO.H
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Figure 77: Images MEB de billes composites a base d’alginate et de particule de silice avant adsorption avec

grossissement de 100 et 2000.
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Figure 78: Spectre EDX des composites Alg. T+SiO, et Alg.T+Si0,CO.H avant adsorption.

45.4 Potentiel zéta

Les particules d’alginates ont été broyées puis la poudre obtenue a été dispersée dans 1’eau
ultrapure. Nous avons également étudié les propriétés interfaciales des matériaux composites a
base d’alginate (SiO2, Alg.S+SiO2, Alg.S+SiO2NH:2 et Alg.S+SiO2CO2H). La Figure 79
illustre leurs potentiels zé&ta pour des pH compris entre 2 et 8. Nous avons vu au chapitre 2
(figure 33) que : i) les particules de silice (SiO2) sont chargées négativement au-dessus de pH
4 et leur potentiel zéta augmente avec l'augmentation du pH, ii) la fonctionnalisation des
particules de silice par des groupes carboxyle augmente le nombre de sites négatifs des
particules SiO2CO:zH, ce qui augmente leur potentiel zéta et iii) le potentiel zéta des particules
SiO2NH: est positif en raison de la protonation des amines. Les potentiels z&ta des particules
composites Alg.S+SiO2NH2z, Alg.S+SiO2 et Alg.S+SiO2CO2H sont inférieurs a ceux des
particules nues. De plus, les particules composites Alg.S+SiO2 et Alg.S+SiO2CO2H ont a peu
prés le méme point isoélectrique (p.i.e) autour de pH 4, ce qui indique que leur charge est
principalement liée aux groupements carboxylates de 1’alginate. Comme, les valeurs de pKa
des unités a-L-guluronate et du f-D-mannuronate de ’alginate sont respectivement de 3,6 et
3,2%7, toute augmentation du pH au-dessus de pH 4 augmente le nombre de groupes
carboxylate -CO2". La diminution du p.i.e. des particules Alg.S+SiO2NH:2 vers pH 7 et des
valeurs du potentiel zéta indique la présence de particules SiO2NH: a la surface des composites
a base d’alginate, le potentiel z€ta résultant des fonctions amines et carboxylates a la surface

des composites ;

146



0
1
i =10
c]
£ 20
=]
£
5 -30 -
: | [=sio,

A AIg.S+SiO,

-B0

Figure 79: Potentiels z&ta de la silice pure SiO; et des particules de silice fonctionnalisées revétues d'alginate
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Conclusion

Cette étude fournit des conditions optimisées pour le procédé d'extraction et de purification de
l'alginate de sodium extrait a partir des especes Sargassum Sp. (Alg.S) et du Turbunaria
(Alg.T)), deux algues brunes appartenant a la famille des Sargassaceae, collecté a 1’ile Musha.
Les conditions optimales pour obtenir les alginates (Alg.S et Alg.T) sont (T=60 °C et un temps
d’extraction de 5 h). De plus, pour I'extraction alcaline, un rendement brut maximal est trouvé
en utilisant une concentration de 5 % de Na2COs. On a constaté qu'a des concentrations élevées
d'alcali, la dégradation se produisait, entrainant une faible conversion de I'acide alginique en
alginate de sodium.

Ces alginates ont fait I’objet d’une caractérisation par SEC, RMN*H et par FT-IR. Cette étude
constitue la premiére caractérisation des alginates de sodium du Sargassum Sp. et du
Turbunaria. Des rendements d'extraction d'alginate de 31% et 42% sont trouvés pour I’Alg.S
et Alg.T, respectivement. Leurs masses moléculaires et leurs indices de polydispersité ont été
évalués a l'aide de SEC a (0.34x 10° g/mol et 1.07x10° g/mol) et a (1.77 et 1. 94),
respectivement. Par comparaison, les valeurs de Mw pour les échantillons d'alginates ont
également été calculées a l'aide des données de viscosité intrinseque. La valeur de Mw pour le
Alg.S (0.4x10° g/mol) est inférieure a celle du Alg.S (1.1 x 10°g/mol). Ces valeurs sont tout a
fait comparables avec celles trouvés par SEC. Les valeurs du rapport M/G obtenues par RMN*H
est de 3 pour ’Alg.T et 0.49 pour I’Alg.S. Par conséquent, les échantillons d’Alg.S sont
beaucoup plus riches en structure de bloc d'acide homoguluronique (GG), tandis que l'alginate
extrait de Turbunaria (Alg.T) a une teneur plus élevée en blocs (MM).

L’extrusion de particules de silice native ou greffées avec des groupes amine et/ou carboxyle
avec ’Alg.T et I’Alg.S a permis I’obtention de cinq types de matériaux composite a savoir
Alg(T/S)+Si02), Alg(T/S)+SiO2NH:) et AlgT+SiO2CO2H. Tous les composites ainsi élaborés
ont été caractérisés par différentes techniques. Leur composition a été analysée par FT-IR et
EDX. La morphologie de surface a été observée par SEM. Les tailles hydrodynamiques et les
potentiels zéta ont été mesurés par diffusion dynamique de la lumiére. Ces composites a base
de biopolymeres ont aussi fait I'objet de mesures de leurs surfaces spécifiques (BET).

Ainsi, les résultats de cette étude fournissent un nouveau procédé optimisé qui peut étre
appliqué a d'autres systemes d'alginate (algues brunes). Ce nouveau procedé peut étre d'une
importance fondamentale a Djibouti puisque les alginates sont de plus en plus attrayants dans

les industries des soins, de santé, pharmaceutique et dans I’environnement. Le but de ce chapitre
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et de trouver un systéme d'optimisation pour réduire les codts et fournir un produit de meilleure
qualité ainsi qu’un meilleur rendement.

De plus, cette étude constitue la base des travaux futurs pour élaborer des matériaux composites
pouvant servir ainsi comme agents adsorbants pour le traitement des eaux usées contaminées

par les métaux lourds.

Partie expérimentale

4.6 Extraction et caractérisation des alginates

La procédure d'extraction est décrite par Calumpong et al. avec quelques modifications
mineures®®®, La biomasse a d'abord été rincée avec de lI'eau de robinet. Les spécimens sont
ensuite séchés a poids constant a 60 °C dans une étuve. 40 g d'algues séchées furent mis a
macerer pendant une nuit dans 800 ml d'une solution de formaldéhyde a 2% pour éliminer les
pigments, lavés avec de I'eau DI et versés dans du HCI 0,2 M (800 ml) puis laissés pendant 24
h. Apres cette période, les échantillons furent a nouveau lavés avec de I'eau distillée avant d'étre
extraits dans une solution de Na:COs (5,0%) agitée pendant 3 h a 60°C. Les échantillons
d'alginate ont été séparés de I'extrait brut par précipitation avec de I'éthanol (95%). Les alginates
de sodium sont enfin isolés, lavés a l'acétone et sechés a 40°C. Les rendements d'extraction ont

été calculés par le rapport entre la masse initiale de 1’alginate et la masse séche de 1’algue.
4.7 Analyse par SEC

L'analyse SEC est effectuée par la Plateforme de caractérisation accréditée de I'Institut Charles
Sadron (Strasbourg), a I'aide d'un systéme équipé d'une pompe HPLC Dionex Ultimate 3000,
d'un injecteur d'échantillons automatisé et d'un détecteur d'indice de réfraction DAWN
HELEQOS II. La séparation par chromatographie d'exclusion de taille haute performance est
réalisée sur une colonne Shodex OH-pak de 30 cm (802.5HQ, 804HQ, 806HQ, 807HQ).
L'élution a été réalisée avec du (NaNOs + NaNs) 0,1 M (200 ppm & un débit de 0,5 ml/min).
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4.8 Préparation des composites Silice/Alginates

Les particules natives ou silanisées en surface sont mélangées dans une solution d'alginate de
sodium a 1,5% avec un rapport volumétrique de 1:3 (SiO2 :Alginate de sodium). Les
biocomposites sont préparés en utilisant une méthode modifiée selon la littérature?®. 0,5 g de
SiOzest ensuite dispersé dans la solution d'alginate de sodium (100 ml, 1,5 % (p/v)). Le mélange
résultant est agité pendant 24 h pour obtenir une solution homogene. Ensuite, le mélange a été
ajouté goutte a goutte a l'aide d'une seringue a une solution de 200 ml de CaCl2 (0,5 mol/L)
pour provoquer une gélification Enfin, les composites obtenus sous forme de perles sont
finalement lavés plusieurs fois avec de I'eau déminéralisée et séchées pendant 24 heures a

température ambiante.
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5 Chapitre 5 : Utilisation des composites a base de cm-cs et des

particules de silices pour éliminer les ions Ni(ll) des eaux usées

Ce chapitre décrit ['utilisation des particules de silice encapsulées par le CM-CS comme
adsorbants pour [’élimination des ions nickel Ni(Il). Les équilibres d’adsorption et les
expériences cinétiques a différentes concentrations en ion métalliques sont également étudiés
et discutés. Différents parametres ont été suivis au cours du processus d’adsorption tel que le
temps de contact, la concentration initiale, la masse de [’adsorbant et le pH. Les données
expérimentales sont examinées avec divers isothermes d’adsorption. Des modéles cinétiques
simplifiés (pseudo-premier-ordre, pseudo-second-ordre, diffusion intraparticulaire et Elovich)
ont été appliqués pour déterminer les mécanismes qui régissent dans le processus d'adsorption.
Ce travail est publié dans le Journal Carbohydrate Polymer. 173, 372-382 (2017).

5.1 Physisorption et chimisorption

La physisorption est un terme général qui décrit toutes les interactions électrostatiques faibles,
y compris les interactions de van der Waals, de dipdles et de London. La formation de ces
faibles interactions entre I'adsorbat et le substrat se situe généralement entre 0,2 et 4 kcal/mol.
Ces liaisons peuvent étre facilement rompues. La chimisorption se produit lorsque I'adsorbat se
lie de maniére covalente au substrat par le partage ou le transfert d'électrons, avec des
interactions qui sont généralement deux ordres de grandeur plus fortes que celles des especes
physisorbées®%3%0 e processus est moins réversible voir irréversible comparé a la
physisorption. Quelques caractéristiques utiles sur la physisorption et chimisorption sont

présentées dans le Tableau 22.
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Tableau 22 : Caractéristiques générales de physisorption et de chimisorption

Physisorption

Chimisorption

=>Basse chaleur libérée au cours du processus
d’adsorption (généralement comprise entre 3 et 6 Kcal)

=> Température basse

=>| 'adsorption a lieu sur une monocouche unitaire ou
multicouche

=>»Requiert une faible énergie d’activation
=>Réversible avec alternance des cycles d’adsorption-
désorption

=> Aucun transfert d'électron bien que la polarisation de
I’adsorbat puisse se produire.

=>»Forte chaleur libérée (rarement inférieur a 20Kcal /mol)
= Température élevée

=>L'adsorption a lieu sur une monocouche unitaire
=>»Requiert une forte énergie d’activation

=>Réversible seulement a hautes températures

=>Interactions forte (covalente, ionique) entre adsorbat-
surface

Il y a essentiellement trois étapes lors du processus d’adsorption. Au niveau de la

particule, on considere en général les étapes élémentaires suivantes: diffusion externe,

« réaction » de surface et diffusion interne36! :

— La diffusion externe concerne le transfert de I’adsorbat par diffusion des molécules ou ions

du sein du liquide jusqu’au voisinage immédiat de la surface de I’adsorbant

— Le mouvement d'adsorbat a travers le film liquide externe vers les sites extérieurs de la

particule adsorbante (diffusion de film). Cette deuxieme étape correspond a la fixation des

molécules sur la surface du solide, ¢’est-a-dire 1’adsorption proprement dite. Elle est considérée

en genérale comme tres rapide.

— La diffusion interne concerne la migration d'adsorbat dans les pores de l'adsorbant par

diffusion intraparticulaire (diffusion de pore). Par opposition a la diffusion externe, la diffusion

interne concerne tout transfert a I’'intérieur de la surface géométrique externe d’une particule.

Toutefois on peut distinguer deux contributions couplées mais en deux phases différentes :

- Diffusion dans la phase liquide a I’intérieur des pores, caractérisée par un coefficient

de diffusion.

- Diffusion dans la couche adsorbée sur les parois des pores

4. Adsorption d'adsorbat sur les sites extérieurs internes.

Tous ces processus jouent un role primordial dans la sorption globale de 1’adsorbat dans

les pores des espéces adsorbantes. Dans une adsorption en mode batch, agitée et bien mélangée,

le transport de masse de la solution vers la surface externe de I'adsorbant est habituellement

rapide. En outre, I'adsorption de 1’adsorbat sur les sites extérieurs (étape 4) est habituellement
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tres rapide et offre une résistance négligeable par comparaison aux étapes 2 et 3. Ainsi, ces

processus ne sont pas considérés les étapes limitantes dans le processus d’adsorption 362,

5.1.1 KEquilibre d’adsorption

L'adsorption est décrite par des isothermes qui montrent I'efficacité d'un adsorbant a
éliminer un corps dissout, a une température donnée. Une isotherme d'adsorption traduit
I'équilibre entre la concentration du corps dissout, sur la surface de l'adsorbant, et sa
concentration dans le fluide avec lequel l'adsorbant est en contact. Ces valeurs sont
généralement déterminées expérimentalement, mais il existe néanmoins des modeles théoriques
pour interpréter les données expérimentales. Bien que les isothermes de Langmuir et Freundlich
soient les deux isothermes les plus utilisées et notamment dans les adsorptions d'ions
métalliques simples, d'autres modéles d'adsorption a I'équilibres sont représentés dans le

Tableau 23 ci-dessous :

Tableau 23 : Equations des modéles d’isothermes pour l'équilibre d'adsorption.

Isothermes Equations Observations
Langmuir K. C gm est la capacité maximale d'adsorption et K, est la
-q —L~7e i 363
. =4, constante de Langmuir.
1+ KLCe Ceest la concentration a 1’équilibre
Freundlich v —k Cl/nF Kr et ne sont des parametres empiriques. ng est
e F™e généralement inférieur a 1.36°
q,K,C. gm est la capacité maximale d'adsorption, K est une
BET q. = constante sans dimensions ; Cs étant la
(C, —C I+ (K, =DC, /C] | concentration a laquelle tous les sites sont saturés.
Ce modele décrit une adsorption multicouche.®¢*
K.C Kr et ar sont les constantes de Redlich-Peterson. Le
. R™~e - Lz
Redlich- Qe =— & terme en exposant (bg) est compris généralement
Pertson 1+agC," entre 0 et 1,363
Temkin RT R est la constante universelle de gaz parfait. T est la
d. =—In(AC,) température absolue. At et Br sont Les constantes
by de Temkin.362
Qo est la capacité d'adsorption de Dubinin-
Dubunin- g, =0, exp(—B 82) Radushkevich , BD est une constante traduisant
Radichkevitch e D D 1'énergie libre d’adsorption par mole d'adsorption et
¢ est le potentiel auquel est li¢ la concentration a
I'équilibre.3%
Tots a: est une constante qui joue le role de I'inverse du
q,a.C potentiel adsorptif, et
_ m e , ;o 01 rax Y
. = Nt I'exposant tr caractérise 1’hétérogénéité de
(L+(C)" )" - inferieur 2
&L, I'adsorbant. tr est habituellement inférieur a 1.6
Langmuir- q.a 1/b; ~ /b, as and bs (sans dimension) sont les
Freundlich q, = Lel/b paramétres de I’isotherme de Sips.36
(Sips) 1+(a,C.)™™

Brunauer et al. ont classé les isothermes d'adsorption en cing types=®°:
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= |sotherme de type I: Cette isotherme est typique d'une adsorption de Langmuir. Elle est
facilement identifiable par une région concave. On observe également qu'au fur et a
mesure de l'augmentation de la concentration, l'isotherme atteint un plateau de
saturation.

= |sothermes de type Il et Ill: Ces isothermes sont caractéristiques d'une adsorption
multicouche : épaississements progressifs de la couche adsorbée.

= |sotherme de type IV: Cette isotherme suggére la formation d’une double couche
extérieure.

= |sotherme le type V: ce type d'isotherme s'observe généralement lorsque les effets des

interactions intermoléculaires sont grands.

A
Type 11
Type 1
Type 111
Type IV
%
S
Type V
>

Concentration

Figure 80: Les cing types d'isothermes d'adsorption, | & V, dans la classification de Brunauer, Emett et Teller
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Résultats et Discussions

Ce chapitre sur I'adsorption de cations métalliques traite de I'adsorption des ions Ni(ll) par trois
nouveaux biocomposites a base de silice. Pour cette série, les matériaux hybrides élaborés a
cette fin sont composeés de la silice AEROSIL 200, fonctionnalisée ou non, et d’un biopolymeére
(CM-CS). Dans des études précédentes réalisées dans notre laboratoire, Singhon et al. ont
rapporté des résultats sur I'adsorption de Ni(ll) sur des matériaux de silice encapsulée par du
CS (LMW)2%, En complément, nous avons étudié 1’adsorption de Ni(ll) sur la silice AEROSIL
200 portant une amine primaire ou une fonction carboxylique encapsulée par le CM-CS.
L'objectif consiste a etudier I'influence de la modification chimique sur I'efficacité d'élimination
des ions Ni(ll). Les eaux usées contiennent souvent divers types de sels. La présence des contre-
ions peut entrainer une force ionique élevée pouvant affecter de maniére significative les
performances du processus d'adsorption. De ce fait, on a étudié 1’effet des contre-ions sur
I’adsorption des ions Ni(ll) & partir de sels de sulfate, de chlorure, d’acétate, de nitrate et de
bromure, ce qui est un aspect souvent néglige dans littérature. Une étude comparative sur les
capacités d’adsorption vis-a-vis des ions nickel Ni(ll) de deux séries de matériaux est ensuite
réalisée. Nous avons également étudié¢ 1’influence de quelques paramétres clés sur leurs
capacités d’adsorption vis a vis de cations Ni%?*. Une modélisation des isothermes d’adsorption
(Langmuir, Freundlich, Temkin et Sips), cinétique (Diffusion Intraparticulaire et Elovich) et
une étude cinétique sont ensuite présentées afin de comprendre la nature des mécanismes

réactionnels mis en jeu lors du phénomeéne de bioadsorption.
5.2 Adsorption des ions Nickel(Il) sur les composites

Dans cette premiére partie, divers materiaux siliceux, a savoir la silice AEROSIL 200
SiO2 encapsulée par le CM-CS (SiO2+CM-CS), la silice amine SiO2NH: encapsulée par le
CM-CS (SiO2NH2+CM-CS) et la silice carboxyle SiO2CO2H encapsulée par le CM-CS
(SiO2CO2H+CM-CS) ont été testés comme adsorbants a température ambiante pour
I’adsorption des 1ons Ni(II) a partir des solutions aqueuses.
La stabilité des composites, les isothermes a I'équilibre, la cinétique ainsi que l'aspect
thermodynamique de I'adsorption ont été étudiés. Les biocomposites aprés adsorption des ions
nickel sont ensuite caractérisés en utilisant la spectroscopie FT-IR et la spectroscopie a

dispersion d'énergie (EDX).
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5.2.1 Influence du pH de la solution initiale

Le pH est I'un des parametres cruciaux dans la procédure d'adsorption des métaux lourds. Le
pH de précipitation de CM-CS est de I'ordre (6,2-7,0). Cependant, a un pH faible, les ions HzO*
peuvent effectivement concurrencer les ions de métaux lourds sur les sites d’adsorption du CM-
C5366 )
En conséquence, l'adsorption des ions des métaux lourds peut étre réduite. En outre, la
concurrence de H3O* peut également ralentir la cinétique d’adsorption. Par exemple, Hui et al.
ont montré qu’une rétention compléte d’ions métalliques se produit a pH 4 dans un délai de 60
minutes, tandis que cela prend 120 minutes a pH 3 3¢7. Ces études montrent qu'un pH optimal
est nécessaire pour une élimination efficace des ions métalliques. La concurrence de HsO* avec
les ions de métaux lourds sur les sites d’adsorption dépend aussi de plusieurs autres facteurs
tels que la concentration et le type d’ion métallique adsorbé. Parallé¢lement, la quantité de nickel
fixée sur nos biocomposites a I’instant t a été estimée a partir de 1’équation (21):

qe = (Co—Ce) *V/m (21)
Avec :
Je : quantité de d’ions Ni** adsorbés en mg/g a linstant t, Co: concentration initiale en chlorure de nickel
(mg/L), Ce : concentration résiduelle a 'instant t (mg/L), m : masse du support adsorbant (g), V : volume de la
solution (L).
Toutes les expériences d'adsorption ont été effectuées en mode batch et agitées a 150 tr/min. La
quantité d'adsorbant est fixée a (0,4%, w/w). Par conséquent, I'effet du pH sur l'adsorption a été
étudié sur une solution de concentration de 500 mg/l en Ni(ll). Deux biocomposites sont
sélectionnés a savoir SiO2+CMCS et SiO2CO2H+CMCS. L'adsorption n'a pas été effectuée a
un pH>8 en raison d’une possible précipitation de Ni(OH)2. Par conséquent, les expériences

ont été effectuées dans une gamme de pH compris entre 2 a 7 (Figure 81).
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Figure 81: Effet du pH sur [’adsorption des ions Ni(Il) par (SiO2+CM-CS et SiO,CO,H+CM-CS)

La Figure 81 montre une étroite relation entre le pH et les capacités d'adsorption de deux
composites testés vis a vis des ions Ni(ll). On constate que les capacités d'adsorption des ions
Ni(ll) par les SiO2+CM-CS et SiO2CO2H+CM-CS augmentent avec l'accroissement du pH.
Pour des faibles valeurs du pH, les capacités d'adsorption des ions Ni(ll) diminuent. Cette
caractéristique commune est expliquée par un équilibre d'échange ionique entre les ions Ni(ll)

et le proton sur les sites d'adsorption (équation 22)368,

CM —CS—H + Ni?* & CM—CS— Ni** + H* (22)

5.2.2 Influence de la dose d'adsorbant

On a étudié l'effet de la dose de (SiO2+CM-CS et SiO2CO2H+CM-CS) sur la capacité
d'adsorption des ions Ni(ll) a un pH de 7, en faisant varier la quantité des adsorbants de 20 a
140 mg tout en maintenant la concentration de la solution de Ni(Il) & 200 mg/L (Figure 82). On
a démontré que la capacité d'élimination du Ni(Il) augmentait progressivement a mesure que la
dose passait de 20 a 140 mg dans 20 ml que ce soit avec SiO2+CM-CS ou SiO2CO2H+CM-
CS. Apres une certaine dose d'adsorbant, I'efficacité de I'élimination ne connaissait pas
d'augmentation significative et avait atteint son maximum a la dose de 80 mg. Cela peut étre
attribué au fait que les sites d'adsorption restent saturés pendant la réaction d‘adsorption.
L'augmentation du pourcentage d'adsorption avec l'augmentation de la dose d'adsorbant est due
a l'augmentation des sites actifs sur les deux adsorbants testés et donc a une pénétration plus
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facile des ions Ni(ll) vers les sites de sorption. Une augmentation plus grande de la dose
d'adsorbant au-dela de 80 mg ne conduit pas a une amélioration significative du rendement de
bioadsorption. Par conséquent, la dose optimale d'adsorbant de 80 mg a été choisie dans toutes

les expériences d’adsorption ultérieures.

90 71 =Si02CO2H+CM-CS 4 pH=7

o)
(=]
']

® Si02+CM-CS a pH=7

3
[—]
1

(=R —
1 1

(=R —
1 1

Capacité d'élimination (%)

N W A Ut
[—]
']

[—]
1

LAl Ll il Ll liilil

e ol ol e o o o ol o, o, e, e, il 0, o, o, o

H

<
L

2

=]

40 60 80 100 120
Dose adsorbante en (mg) dans 20 mL

Figure 82: Effet de la dose adsorbante sur la capacité d’élimination des ions Ni(Il)

5.3 Isotherme d’adsorption

Un isotherme d'adsorption représente a température constante, la quantité de soluté adsorbé
par un adsorbant en fonction de la concentration a 1’équilibre du soluté en solution. Il décrit
plus précisément la facon dont les molécules ou les ions agissent entre elles d'une part et d'autre
part avec les surfaces des supports adsorbants. La littérature montre que dans la plupart des cas,
les modeéles les plus adaptés sont les modeles de Langmuir et de Freundlich. Cependant, Il existe
un grand nombre d’équations mathématiques permettant de modéliser pour décrire I'adsorption
des corps dissous. Ces isothermes sont classées en :

% Isotherme avec un seul paramétre (Isotherme d’Henry)

% Isothermes avec deux parameétres (K, n) exemple (isotherme de Langmuir, Freundlich,
Temkin, Dubinin-Radushkevich).

% Isothermes avec trois paramétres exemple (Langmuir-Freundlich, Toth, Redlich-Peterson,
Fritz-Schluender, Radke-Prausnitz, etc...)

% Isothermes avec quatre parameétres par exemple Fritz-Schluender.

Les hypotheses sur lesquelles sont basées ces isothermes d’adsorption sont décrits plus en

détail en dessous.
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5.3.1 Isothermes avec un parameétre
5.3.1.1 Isotherme d’Henry

Le modele d’isotherme d’Henry est le plus simple des modeles selon lequel la capacité
d’adsorption varie directement avec la concentration du soluté a I’équilibre. Il est exprimé par
I’équation suivante :

ge = K * C, (23)

Avec,
Qe étant la capacité d’adsorption en mg/g et Ce la concentration I’équilibre. Ce modeéle constitue un cas particulier

du modeéle de Langmuir pour des faibles concentrations.
5.3.2 Isothermes avec deux parametres

5.3.2.1 Isotherme de Langmuir
Le mod¢le de Langmuir est basé sur I’hypothése que la surface est uniforme avec une absence
d’interactions entre les molécules adsorbées sur la surface adsorbant et qu’elle possede des sites

369

bien définis d’adsorption®®”. Ce modele suppose que 1’adsorption s’opere par la formation d’une

monocouche d’adsorbat et conduit a I’équation suivante :
Ge = qm * (K, x Ce)/ (1 + K, * Ce) (24)

Avec,

Om: Capacité d’adsorption maximale (mg/g), K\ : constante d’équilibre caracteéristique de l’adsorbant (L/mg),
Elle dépend de la température et des conditions expérimentales, Ce : concentration de [’adsorbat a 1’équilibre
(mg/L). Cette équation est linéarisée (voir tableau 5), et En tracant Ce/q. en fonction de Ce, on obtient une droite

de pente 1/qm et d’ordonnée a l'origine 1/Ki.Qm.
5.3.2.2 Isotherme de Freundlich

Le modele de Freundlich est basé sur une équation empirique qui traduit une variation des
énergies d’adsorption avec la quantité de soluté adsorbée. Cette distribution peut s’expliquer
par une hétérogénéité des sites d’adsorption. Contrairement au modele de Langmuir, 1’équation
de Freundlich ne prévoit pas de limite supérieure a 1’adsorption ce qui restreint son application
aux solutions diluées®’®. Par ailleurs, ce modéle admet 1’existence d’interactions entre les

molécules adsorbées. L’équation de Freundlich est donnée ci-dessous :

q. = Kp+C," (25)

e
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Avec : Ce étant la concentration a I’équilibre (mg/L), Kr : constante relative a la capacité d’adsorption
(mg =D g~ LY) et n : facteur d’hétérogénéité. La linéarisation de I’équation (3) conduit en tracant log (qe) en

fonction de log(Ce), une droite de pente 1/n et d ‘ordonnée a l’origine logKF.

5.3.2.3 Isotherme de Temkin

Cette isotherme tient compte explicitement les interactions adsorbat-adsorbant. Elle suppose
que la chaleur d'adsorption diminuerait linéairement plutdt que logarithmique en fonction de la
couverture. Sa dérivation est caracterisée par une distribution uniforme des énergies de liaison
(jusqu'a une certaine énergie de liaison maximale) et en tracant la quantité e absorbée en
fonction de In Ce. Elle est représentée par I’équation empirique ci-dessous :

(26)

T
e = R*—xIn (Kr x C,)
by

Ou br et Ky sont des constantes d'isotherme de Temkin,
R: constante de gaz I'universel (8.314 K J/ mol),
Ce: la concentration a I'équilibre des ions métallique (mg/l)

T : la température absolue

5.3.2.4 Isotherme Dubinin Radushkevitch

L'isotherme de Dubinin—Radushkevich est généralement appliquée pour exprimer le
mécanisme adsorption avec une distribution d'énergie gaussienne sur une surface hétérogene.
Elle est représentée par 1’équation ci-dessous :
Ge = X' * Exp(—K' x £€2) (27)
Avec :
¢ : le potentiel de Polanyi, ¢ = In (I + 1/Ce)
ge: la quantité d'ions métallique adsorbés par poids spécifique (mg/g),
X' : la capacité d'adsorption (mg/ g)
Ce: la concentration en équilibre des ions métalliques en solution (mg/ L)
K': une constante liée a I'énergie d'adsorption (mol? kJ—2)
R: la constante universelle de gaz (kJ*K~*mol /)
T: température (K)
Sa forme Linéaire est exprimée comme suit :

Ing, = InX',, — K' x £* (28)
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5.3.2.5 Isotherme d'Elovich

Cet isotherme admet une équation basée sur un principe cinétiqgue qui suppose une
augmentation exponentielle de nombre des sites d'adsorption avec I'adsorption, ce qui implique

une adsorption a multicouches. Ce modelé est exprimé par la relation suivante :

4 — Ko x € exp(2) @)
dm dm
Avec :

Ke : la constante d'équilibre d'Elovich (L mg™)
Om : la capacité maximum d'Elovich (mg/g. la capacité maximum d'Elovich peut-étre estimée a partir du tracé de
In(ge /Ce) en fonction du ge.

5.3.3 Isothermes avec trois parametres

5.3.3.1 Isotherme de Redlich-Peterson (Sips)
L’isotherme de Peterson est décrite par une €équation empirique impliquant trois parametres.
Elle combine des éléments de I’équation de Langmuir et de Freundlich. Le mécanisme de
I'adsorption est donc un hybride de deux modeles et ne suit pas une adsorption idéale formant
une monocouche d'adsorbats®?.

qe = AxCe/(1+ B *Cg) (30)

Avec:
A, étant la constante d'isotherme de Redlich-Peterson (L.g™/), B une constante ayant I'unité de (L.mg /)", et n est
un exposant compris entre 0 et 1. Ce est la concentration d'équilibre de I'adsorbat (mg.L /) et ge la capacité
d'adsorption a 1'équilibre (mg.g™*).
A des concentrations élevées en adsorbats, 1’équation (30) est réduite a I'équation (25) de
Freundlich, ¢’est-a-dire :

qo =AxC'1/B (31)

Avec A/B et (n-1) étant respectivement les parametres Kg et 1/n du modéle de Freundlich.

Pour n = 1, I’équation (30) est réduite au modele de Langmuir avec B étant la constante
d’adsorption de Langmuir (L.mg™') qui traduit I’énergie d’adsorption, et A =KL+m avec gm
étant la capacité maximale d’adsorption de 1’adsorbant calculé selon le modele de Langmuir

en (mg.g™").
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5.3.3.2 Isotherme de Tots

Le modeéle de Tots est un modéle empirique a trois parameétres qui est généralement utilisé pour
les adsorbants ayant des surfaces hétérogenes comme le charbon activé. Ce modéle est une
amélioration des mode¢les d’isotherme de Langmuir et de Freundlich. Mathématiquement, ce
modeéle est représenté comme suit:

Qe = qm * (KL * Ce)/ (L + K, = C2) " (32)

Avec K| étant la constant de l'isotherme de Tots et n l'exponentiel de Toth. Les ge, Om €t Ce sOnt évoqueés plus haut.

Pour des valeurs de n = 1, l'isotherme de Tots est réduit a ['isotherme de Langmuir.
5.3.4 Isothermes avec quatre paramétres

5.3.4.1 Isotherme de Radke-Prausnitz
L'isotherme de Radke-Prausnitz (Radke et Prausnitz, 1972) permet de rendre cohérent
thermodynamiquement le modéle de Langmuir-Freundlich. Il est cependant utilisé aux
composants faiblement adsorbés. La forme non-linéaire de 1'isotherme de Radke-Prausnitz
peut étre représentée comme suit:

de = qm * (Kp * Cp)/ (1 + Ky, * CY) (33)

Avec K. étant la constant et n l’exposant de l’isotherme Radke-Prausnitz. The Qe, m, et C. ont été définies

préalablement.
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Tableau 24 : Avantages et inconvénients des différents modéles d’isotherme

Nomb
Modéles d’isotherme Equations Li?: Avantages/Désavantages
métre
-Facile a utiliser
Henry’s Law 372 g.=K=C, 1 -Applicable sur des faibles
concentrations en polluant
-Applicable sur des fortes
concentrations en polluant
. -Facile a utiliser
373 —
Langmuir Qe = qm * (K, *Co)/ (L + K, * C,) 2 mathématiquement
-Paramétre interprétable
-Adsorption sur une monocouche
-Expression simple
-Considération d’une surface
Freundlich®™ Ge = K+ CX/" 2 d’adsorption hétérogéne
-Distribution exponentielle de site
et de leur énergie
T -Pas un avantage spécial
Temkin®™ . = R+ . In (Kp % C,) 2 -Peut étre appliqué a des trés
T faibles concentration
-Indépendant de la température,
Dubinin- o L appropriée aux adsorbants poreux
Radushkevich®® Ge = X'm * Exp(=K" = &%) 2
-Appropriée pour une
Redlich-Peterson®: qe =AxCo/(1+B*C(C) 3 chimisorption irréversible
- Peut-étre appliqué a de tres forte
concentration
Tots &7 Qe = G * (K, * C)/ (L + K, + C) 0 3 Appropriée  pour  une
chimisorption réversible
1/bg ~ 1/b; 3
Sins q = duas "C, - Indépendant de la température,
P ¢ 14 (asCe)l’ bs appropriée aux adsorbants poreux

5.4 Lesisothermes d'adsorption : Le cas des biocomposites & base de CM-CS et de la

silice greffée a I'amine et ou carboxyle

Afin d'étudier les isothermes d'adsorption, une série des solutions de nickel a différentes

concentrations (10-3000 mg/l) a pH 5 et 7 ont été préparées. Ces solutions contiennent une

masse constante d’adsorbant (0,4% p/v). Le temps de mise en contact est de 24 H. L'isotherme

d'adsorption des ions Ni(ll) par trois types des biocomposites a été étudié :
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= SiO2+CM-CS),
= SiO2NHz+CM-CS),
= (Si02CO2H+CM-CS)

Les données expérimentales d'isotherme d'adsorption des ions nickel sur nos biocomposites ont
été calculées a partir de I'équation (21). Dans cette étude, nous avons employé divers modeéles
d'adsorption pour interpréter les données expérimentales. La variation de la quantité d’ions
nickel adsorbés ge (mg/g) en fonction de la concentration a I’équilibre en ions nickel pourrait
étre décrite par plusieurs modeles d'adsorption. Les modeles de Langmuir, de Freundlich, de
Temkin, et de Sips ont été utilises expérimentalement. Les équations correspondantes a ces
modeles sont présentées dans le tableau 24. Les valeurs des coefficients de corrélation (R?) de

ces modeles sont également rassemblées dans le

Tableau 25.
Tableau 25: Constantes des isothermes
Langmuir Freundlich Modele de Sips Temkin

Kl_ KS

Composites Lm R On o, Kr » 05 (L/mg) 2 At
R n ns R B R

9)* (mg/g) (mg/g) (mg/g) * ° (%))

108 108
SiO,+CM-CS pH5 2.3 0.126 105.2 0.98 1.09 1.64 0.98 178.6 3.1 1.28 0.98 29.8 0.020 0.90
SiO+CM-CS pH7 2.2 0.131 140.0 0.96 3.84 2.150.96 87.6 13.1 1.04 0.99 39.7 0.014 0.95

SiO,CO,H+CM-CSpH5 1.9 0.149 106.4 096 1.89 1.92 0.96 294.9 1.8 1.350.97 30.2 0.034 0.82
Si0,CO,H+CM-CS pH7 0.6 0.357 256.0 0.95 1.68 1.71 0.96 564.9 9.9 2.38 0.99 45.7 0.011 0.83
SiO;NH,+CM-CS pH5 29 0103 352 0.98 164 259095 36,5 3.4 1.060.98 8.3 0.023 0.92
SiO;NH,+CM-CS pH7 1.1 0.232 105.2 0.99 0.48 144 098 98.7 14 0.96 0.95 20.1 0.024 0.92

Tableau 26: Valeur de R, calculées selon le modéle de Langmuir a pH 7

[Ni(| |)] Initiale,
mg/L

3000 0.131 0.232 0.357

SiO2+CM-CS SiO2NH2+CM-CS Si02CO2H+CM-CS

L’isotherme de Temkin qui tient compte du fait que la chaleur d'adsorption diminue
linéairement avec le recouvrement en raison de la diminution des interactions adsorbant-
adsorbat est employée pour représenter le comportement adsorptif entre 1’adsorbat (ions nickel)
et adsorbant (nos biocomposites). Les valeurs des coefficients de corrélation R? de ’isotherme
de Temkin pour SiO2+CM-CS, SiO2NH2+CM-CS et SiO2CO2H+CM-CS sont comprises
entre 0,82 et 0.95. Comme il apparait sur le
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Tableau 25, nous avons calculé expérimentalement les constantes de Temkin (BT) relatives a la
chaleur d’adsorption. Les énergies d’adsorption calculées a pH 7 sont de 45,7 J/mol, 39.7 J/mol
et 20.1 J/mol pour SiO2CO2H+CM-CS, SiO2+CM-CS, SiO2NH2+CM-CS respectivement.
Lorsque le pH passe de 7 a 5, nous constatons une diminution de I'énergie d’adsorption
correspondant ainsi a une diminution de la charge négative du fait de la protonation de
groupement carboxylate COzsur la surface de nos biocomposites et donc conduit & une
interaction plus faible qu’a pH 7. Cela se traduit par une diminution des énergies d’adsorption
a pH 5 qui passe de 45,7 a 30,2J/mol pour SiO2CO2H+CM-CS, de 39,7 a 29,8 J/mol pour
SiO2+ CM-CS et de 20,1 a 8,3 J/mol pour SiO2NH2+CM-CS. Ces valeurs sont en accord avec
les valeurs d’une chimisorption.

Les valeurs de la constante d’adsorption de Freundlich K (

Tableau 25) sont calculées a partir de 1’équation linéarisée de Freundlich sont de 1,68, 3,84 et
0,48 pour SiO2CO2H+CM-CS, SiO2+CM-CS, SiO2NH2+CM-CS respectivement. Ces
valeurs de n sont toutes supérieures a 1 et encadrées selon 1,44<n<2,59. Par conséquent cela
indique que I'adsorption des ions Ni(ll) sur les trois types biocomposites (SiO2CO2H+CM-CS,
SiO2+ CM-CS, SiO2NH2+CM-CS) sont aussi bien favorable a forte concentration comme a
faibles concentrations en ion nickel.

Dans cette etude, la capacité maximale adsorbée (gm) est calculée a partir de I'équation linéarisee
de Langmuir. Les valeurs de gm calculées sont égales a 256 mg/g, 140 mg/g correspondants
respectivement a SiO2CO2H+CM-CS et SiO2+CM-CS a pH 7. Les constantes d’équilibre (KL)
caractéristiques de 1’adsorbant et dépendante de la température et des conditions expérimentales
sont comprises entre 0.48.10°3 et 3.84*10- L/mg. Les capacités maximales d'adsorption pour la
formation d’une monocouche de SiO2CO2H+CM-CS a pH 5 et SiO2NH2+CM-CS a pH 7 sont
également comparées. L’adsorption des ions nickel observée pour le composite
Si02CO2H+CM-CS a pH 5 (105,2 mg/g) est inférieure a celle obtenue a pH 7 (256.3 mg/qg).
Les capacités maximales gm pour nos biocomposites selon le modele de Langmuir sont

indiquees (Figure 83).
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Figure 83:Capacité maximale d’adsorption des composites selon le modéle de Langmuir

Les mémes tendances s’observent également pour les autres composites (SIO2NH2+CM-CS et
Si02CO2H+CM-CS) a pH 5 et 7, ceci est di aux propriétés de chacun de ces adsorbants, tels
que la structure, les groupes fonctionnels extérieurs et le pH du milieu. Nous voyons que les
valeurs adimensionnelles Ri(Tableau 26) sont inférieures a 1 (0.28-0.96) et indiquent par
conséquent que le modele de Langmuir s’applique bien aux résultats expérimentaux obtenus
pour nos biocomposites et cela sur toute la gamme de concentration. Il semble que le modeéle
de Langmuir soit représentatif du mécanisme d’adsorption au vu des coefficients de corrélation
supérieurs a 0,95. Globalement, il semble donc que ’adsorption des ions Ni?*se fasse par
monocouche sur des sites d’énergie identiques. Notons aussi que les capacités maximales
d'adsorption de Ni(ll) sur nos adsorbants sont r dans I'ordre suivant.
Si02CO2H+CM-CS > SiO2+CM-CS > SiO2NH2+CM-CS

De ces résultats, il en découle que I’introduction en surface de groupements carboxylate sur non
seulement le CS mais aussi sur la silice AEROSIL 200 a toutefois sensiblement augmenté la
capacité d’adsorption par interaction avec les ions Ni%*

Selon le modeéle de Sips, les constantes d'isotherme (Ks) varient de 1.4 a 13.1 pour l'adsorption
d’ions Ni (IT) sur nos biocomposites. L'exposant n du modéle de Sips est trés proche de 1 et
indique de ce fait que les données d'adsorption de Ni?* pour SiO2+CM-CS et SiO2CO2H+CM-
CS se simplifient et deviennent comparables au modéle de Langmuir plutdét qu’a celui de
Freundlich. Le modéle de Sips est donc trés approprié pour décrire le comportement
d'adsorption Ni?* sur nos composites du fait des coefficients de corrélation (R?) trés élevés

(0.95-0.99). En outre, nous avons également testé d’autres modéles a savoir le modéle de
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Dubinin-Radushkevich et de Redlich-Peterson. Malgré des valeurs de R>> 0,98 pour nos
composites dans le modéle de Redlich-Peterson, il est constaté que les données expérimentales
utilisées pour ce modele causent une grande fluctuation de ses constantes d'isotherme. On
observe aussi que les coefficients de corrélation de Dubinin-Radushkevich sont inférieurs a
0.90. D’apres le

Tableau 25, les meilleurs modeles pour la représentation des résultats sont les modéles de Sips
et de Langmuir, les coefficients de corrélation sont dans ces deux cas supérieurs ou égaux a
0.95. Par ailleurs les données expérimentales indiquent que I’adsorption de Ni%* sur nos
composites ne suit ni le modéle de Dubinin-Radushkevich ni de Redlich-Peterson.

Les isothermes d’adsorption du nickel sur nos adsorbants a base de CS sont obtenues par la
représentation graphique de la variation de la quantité de Ni2* adsorbée (qe) en fonction de la

concentration de Ni®* résiduelle a 1’équilibre (Ce) a 25 °C ( Figure 84 et Figure 85).

167



200

® Si0p+CM-CSpH5
< Si02COOH+CM-CS pHS
150 1| * SiO,NH,+CM-CS pH 5
®
—_ o) ®
g ¢
£ 100 A e
o ®
®
50 1
% % ] :
» % - X
X
O § T T T T T
0

500 1000 1500 2000 2500 3000
C (mg/L)

Figure 84: Quantité de Ni** adsorbée en (mg/g) sur les adsorbants & pH 5.
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Figure 85 : Quantité de Ni?* adsorbée en (mg/g) sur les adsorbants a pH 7.

Les Figure 84 et Figure 85 représentent les isothermes obtenues pour les trois types de
composites. Quel que soit le composite utilisé, nous observons que les trois courbes ont la méme
allure : la quantité adsorbée en Ni?* augmente dans un premier temps, et pour les composites
SiO2+CM-CS et SiO2NH2+CM-CS plus lentement pour atteindre un plateau. La croissance
observée a , Ibasse concentration est plus rapide pour les adsorbants a pH 7 qu’a pH 5. A pH7,
les isothermes montrent que la saturation est atteinte pour une concentration de 80 mg/L pour
le SiO2NH2+CM-CS contre 150 mg/L pour le SiO2+CM-CS. Dans le cas des composites
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Si02C0O2H+CM-CS, le plateau d’adsorption n’est pas atteint dans le domaine de concentration
étudié. Cela met en évidence une bonne aptitude de la silice greffée carboxyle et encapsulée par
le CM-CS a épurer des eaux peu chargées en nickel. Par ailleurs, a partir du modele de
Langmuir (Tableau 25) le greffage de la silice augmente la capacité d’adsorption de ce
composite d’un facteur 1.8 puisqu’elle passe de 140 mg/g pour la silice non greffée a 256 mg/g

pour la silice greffée carboxyle.
5.5 Effet des contre-ions sur ’adsorption de Ni(ll)

Les eaux polluées renferment, dans les conditions réelles, plusieurs autres ions (cations et
anions) qui influent sur I'adsorption d'un métal donné. Bien que les effets des contre-ions sur
I’adsorption des ions des métaux lourds soit étudié par quelques auteurs, ce parametre est
souvent négligé selon notre connaissance, I'effet des contres ions sur les capacités d'adsorption
pour la rétention d’ion métallique bivalent par des bioadsorbants n'a cependant pas été étudié
en détail dans la littérature. Une recherche bibliographique indique une étude décrivant
l'utilisation de CI~, NOs~, AcO™, et SO+ sur l'adsorption des ions Cu?* par le sol Chernozems
(sol riche en humus) 278, Les auteurs ont constaté que la nature des anions affecte la capacité
d’adsorption. La capacité d’adsorption de Cu?* est la plus élevée pour l'ion acétate (AcO") et
pour I’ion chlorure (CI7), alors qu'elle diminue en présence des ions nitrate (NOz3") et sulfate
(S04%). Ahuja et al. ont également étudié I'effet des contre ions NOs™ et SO4% sur I’adsorption
de cobalt par la biomasse obtenu a partir d'Oscillatoria anguistissima3’®. La présence des ions
nitrate et sulfate ont rigoureusement réduit I'adsorption de Co?*. Dans un autre travail, Pulsawat
et al. ont évalué I'effet des anions CI-, NOz-and SO4? sur le retrait du manganese (11) en utilisant
une substance polymérique extracellulaire3®. Cette équipe a constaté que la rétention de
manganese (1) a diminué dans I'ordre SO4>>NOs>CI~. Une possible explication des
différences constatées en présence des sels de ces métaux serait due a la spéciation des métaux
en solution. Parmi les informations déja publiées, rares sont celles relative au sujet du CS. Dans
une publication décrivant succinctement I'adsorption de Cu (1) et le Ni(ll) sur des perles de CS
381 Peffet des contre- ions (CI~and SO4%) a été étudié. Pour chacun des deux ions Ni (1) et Cu
(1), les plus grandes quantités adsorbées ont été observées dans ’ordre SO4>>Cl dans une
gamme de pH de 5,0 a 7,0. Plus récemment, Kopecky et al. ont étudié 1’adsorption de divers
sels de cuivre sur le CS a un pH compris entre 4 et 5 et ont constaté que 1’adsorption est affectée

par la nature de lI'anion®®, Ces auteurs ont montré que la capacité maximale d'adsorption de
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cuivre par du CS est de 190mg/g, 170mg/g, et 140 mg/g a partir des solutions de CuSOs,
Cu(ClO4)2 et Cu(NOs)2, respectivement.

Selon notre connaissance, aucune information relative sur I'effet de contre ions dans le cas du
CM-CS n’a été donnée dans la littérature. Nous nous sommes donc proposés d’explorer plus
en detail I'effet des contre ions sur la quantité adsorbée de Ni(ll). Pour cela nous avons réalisé
des tests d’élimination sur une quantité de 4 g/l de SiO2CO2H+CM-CS a un pH de 7 avec une
vitesse d’agitation de I’ordre de 150 tr/min. La Figure 85 montre les isothermes d’adsorption a
I’équilibre pour des solutions préparées a partir de cinq différents types de sels de nickel avec
les anions monovalents et bivalents, a savoir Ni(NO3)2,6H20, Ni(SO4),6H20, NiClz2,6H20,
Ni(CH3COz2)2,4H20 et NiBrzapH 7.

Les meilleures estimations de I'adsorption des ions nickel ont été obtenues pour la solution de
NiClz et NiBr2 en utilisant le biocomposite SiO2CO2H+CM-CS a pH 7. Nous avons limité

notre étude sur ce biocomposite.
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Figure 85: Effet des contres ions (Cl-, SO4*, NO3", CH3CO; et Br) sur la capacité d’adsorption du
Si0,COH+CM-CS a pH 7)
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Tableau 27 : Influence des contre-ions (ClI, Br, NOz', SO4% et "OAc) sur [’adsorption de Ni(Il) sur
Si0,CO,H+CM-CS.

Langmuir Freundlich Sips Temkin
; Contre K. Ks
Composites . Om Ke gs
1oNS (| /mg)* R. ) R? . n R? ) (L/mg)*  n; R? B Ar(lgR?
m m m
10° 0/9 o/g 99 s
Cl- 060 036 256 095 168 171 096 564.9 9.9 238 0.99 45,7 0.011 0.83
. NOs 0.28
Si0,CO,H+ 3 0.85 131 098 026 125 099 1545 0.5 093 0.99 419 0.006 0.93
SO= 237 012 111 099 095 1.62 098 3125 21 137 0.99 21.2 0.034 092
CM-CS pH7 .
Br 057 033 256 099 121 159 096 5731 4.5 1.73  0.99 62.1 0.198 0.90
‘OAC 0.84 022 128 098 047 144 099 75.5 1.0 0.88 0.99 60.9 0.150 0.89

Le Tableau 27 montre également que les meilleures estimations de I'adsorption des ions nickel
ont été obtenues pour la solution de NiClz et NiBr2 en utilisant le biocomposite
SiO2C0O2H+CM-CS a pH 7. Des valeurs de gm (256,0 et 256,3 mg.g™') assez élevées sont
obtenues pour NiCl2 et NiBr, respectivement. Il ressort également du tableau 27 que le modéle
de Langmuir est bien adapté a la modélisation de 1’'adsorption de Ni(II). En présence de SO4*
en solution, I'adsorption du Ni(ll) sur le SiO2CO2H+CM-CS s’aveére étre inférieure (Om =111
mg.g') a celle de NOz™ (gm =131 mg.g'1) et a celle de CH3CO2 (gm =128 mg.gt). En
conclusion, il ressort de cette étude que les ions Cl-et Br- ont la capacité d'améliorer I'adsorption
de I'ion Ni(ll) sur le SiO2CO2H+CM-CS. On a donc a constateé que la rétention de Ni(ll) suit
l'ordre CI=, Br > NOs > SO4?%.

5.6 Effet de la coexistance des cations métalliques

On a également étudié I'effet de la coexistence de cations tels que les ions Fe(l11), Mg(ll), Pb(I1)
et Co(ll) sur l'adsorption des ions Ni(ll) par SiO2CO2H+CM-CS a pH 7. La concentration
initiale d’ion Ni(II) est maintenue a 200 mg. L* en faisant varier la concentration initiale des
ions coexistant de 0,01 a 0,2 mol.L™.

Les résultats ont indiqué que la coexistence des ions Mg(II) et Co(Il) n’a eu aucun effet
significatif sur I'efficacité d'élimination des ions Ni(ll) a toutes les concentrations étudiées. Par
contre, les ions Pb?* et Fe?* s'adsorbent sur la surface SiO2CO2H+CM-CS. Ces ions ont eu un
impact négatif sur lI'adsorption des ions Ni(ll). La Figure 86 montre que la capacité d'adsorption
des ions Ni(Il) diminue avec l'augmentation des concentrations de cations coexistants (Pb?* et
Fe?*) de 0,01 a 0,2 mol.L™%. En général, la capacité d'adsorption des ions métalliques varie d'un
ion a l'autre et est liée a un certain nombre de facteurs, tels que la masse moléculaire, les charges

ioniques, le rayon ionique hydraté et I'énergie d'hydratation des métaux'%®. Les paramétres,
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comprenant le rayon ionique, I'électronégativité, la dureté et le rayon hydraté, sont énumérés
dans le Tableau 28. Les rayons hydratés du Fe?* et du Pb?* sont inférieurs a ceux du Mg?* et
Co?*, ce qui permettrait au Fe?* et au Pb?* d'étre plus facilement adsorbés a la surface du
Si02CO2H+CM-CS pour générer des complexes plus stables et par conséquent de mieux
concurrencer ’adsorption de Ni%*. Les électronégativités absolues'™ du Co?* et du Mg?* sont
supérieures a celle du Ph?* et Fe?*, ce qui laisserait présager normalement que le Co?* et le Mg?*
ont une attraction plus forte sur les électrons célibataire de I'atome d'azote du SiO2CO2H+CM-
CS que le Pb?* et Fe?*, ce qui n’est pas conforme a l'ordre des capacités d'adsorption obtenues
a partir de nos systémes binaires. Cependant, la théorie des bases molles et des acides durs et
mous (HSAB) peut bien expliquer le mécanisme d'adsorption. Selon la théorie HSAB de
Pearson, les ions Fe?* et Pb?* sont classés comme des acides intermédiaires aux propriétés
ambivalentes, tandis que le Mg?* est considéré comme un acide dur. La dureté absolue 2 des
groupes amine est de 5,3 et correspond a une base intermédiaire. Par conséquent, le
biocomposite (Si02CO2H+CM-CS) est coordiné avec les ions Pb?*, Ni?* et Fe?* pour former

un composeé plus stable. Ces résultats sont en accord avec ceux trouvé par Liao et al®®,

Tableau 28: Les propriétés spécifiques du Co?*, Ni?*, Pb?*, Fe?*et Mg?*

Parameétres
lons Dureté absolue Rayon Electronégativité Rayon
métalliques ionique(A) absolue d’hydratation
A

Co? 8.2 0.73 253 4.23

Mg? 47.6 0.65 32.6 4.76

Fe?* 7.3 0.77 23.4 3.37

Pb?* 8.3 1.19 23.5 4.01

Ni2* 8.5 0.69 26.8 4.04

1* On la définit comme étant le pouvoir que posséde un atome dans une molécule d’attirer a lui les électrons,
PAULING a établi le fondement de ce concept tel qu’il est maintenant accepté.
2* La dureté absolue d’un élément est déterminée par le rapport d’énergie d’ionisation (EI) et de I’affinité
électronique (AE)
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Figure 86: Effet de co-existance des cations metalliques sur I'adsorption de Ni?* par les particules
SiO,CO,H+CM-CS

5.7 Cinétique d’adsorption par les composites silices fonctionnalisées amine et
carboxyle / CM-CS

Plusieurs facteurs contrélent la cinétique de sorption (Prasad et Saxena, 2008384), notamment :
(1) Letransfert de soluté de la solution au film limite entourant la particule (diffusion en masse),
(1) La diffusion du soluté du film a la surface de I'adsorbant (diffusion externe),

(1) La diffusion du soluté de la surface vers les sites intraparticulaires (diffusion
intraparticulaire), et

(IV) L'adsorption du soluté par complexation ou par sorption physico-chimique ou échange
ionique.
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Figure 87: Schéma du mécanisme d'adsorption des molécules a I'aide d'un adsorbant microporeux

Une agitation suffisante permet d’éviter non seulement la sédimentation et les gradients de

particules et de solutés mais aussi de limiter la diffusion. On peut supposer que la cinétique

d’adsorption n'est pas limitée par le transfert de masse du liquide a la surface externe de la

particule. La diffusion du soluté du film a la surface de I'adsorbant, également appelée diffusion

externe ou diffusion de film liquide, peut régir sur le processus de sorption. Le processus de

sorption dépend du temps, ce qui conduit au terme cinétique de sorption. La cinétique de

sorption est la meilleure fagon de décrire le comportement d'absorption de tout métal (p. ex.

plomb, cuivre, cadmium, arsenic, zinc, etc.) par un adsorbant produit a partir de sources

biologiques.

L'équation cinétique est une fonction du temps nécessaire pour atteindre I'équilibre :

vy= 4¢/qe

ou g est la quantité de métal lourd adsorbée en (mg/g) sur I'adsorbant au temps t et g est la

guantité de métal lourd adsorbé (mg/g) sur I'adsorbant a I'équilibre.

y est la constante d’équilibre
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La facon la plus simple de décrire la cinétique d’adsorption du métal peut étre exprimé par
’équation décrite par (Prasad et Saxena, 2008384) :

P+M e MP (35)
k1 ou k2

Ou P représente un site actif inoccupé sur I'adsorbant et M est un ion métallique libre en solution k; et k; sont

respectivement les constantes d'adsorption et de désorption.

5.7.1 Pseudo-premier ordre (PFO)

Pour comprendre la cinétique du processus d’adsorption, différentes équations sont utilisées
pour ajuster les données expérimentales de n'importe quel type de sorption (Ho et McKay,

1998b 2021), Une expression générale du modele PFO est présentée sous la forme :
dq/dt = ki (qe —q¢) (36)

ol ki (min™) est la constante de vitesse du modele de premier ordre, ge (mg/g) est la quantité d'ions métalliques
adsorbée sur la surface de I'adsorbant a l'équilibre, qi (mg/g) est la quantité d'ions métalliques adsorbée a I’instant
t (min).

L'expression ci-dessus est connue sous le nom d'équation du premier ordre de «Lagergren» et

peut également s'exprimer sous la forme suivante 37
log(ge —q¢) = logqe — ki *t/2,303 (37)

La valeur de la constante de vitesse de sorption (ki) peut étre calculée a partir d'une analyse de
régression linéaire ou a partir de la pente de la courbe linéaire obtenue & partir des données

expérimentales log (Qe - qt) Vs t.
5.7.2 Pseudo-second ordre (PSO)

L'équation du pseudo second-ordre est 1’équation la plus utilisée pour la sorption d'un soluté
d'une phase liquide. Les données expérimentales peuvent également étre testées sur le modele
PSO. L'équation d'adsorption du pseudo-second ordre est communément représentée comme
suit : (Ho et al., 2006 329):

dq:/(qe — Clt)z =k, q; (38)

ou k2 est la constante de vitesse d'adsorption (I/mg.min.), ge est la quantité adsorbée a
I'équilibre (mg/g) et gt est la quantité adsorbée au temps t(mg/g).
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La forme linéarisée de cette équation est :
(39)

1
a = 1/(k; *qe2)+ 1/q. =t
t

Bien gu'il existe de nombreux facteurs qui influencent la capacité d'adsorption, y compris la
concentration initiale des bioadsorbants, la température de réaction, le pH de la solution, la
taille, la dose et la nature des particules adsorbantes, un modeéle cinétique ne s'intéresse qu'a
l'effet des parameétres observables sur les constantes. Les régressions linéaires sont
fréqguemment utilisées pour déterminer les modeles cinétiques les mieux adaptés et la méthode
des moindres carrés est utilisée pour trouver les paramétres des modeéles cinétiques (Ho,
2006%8). 1l existe cing formes de modele PSO qui peuvent étre utilisées pour l'analyse de
régression afin de déterminer les différents parametres. La forme non-linéaire du modele PSO

est :

qr =ky ¥ q.2xt/(1+ky xq * 1) (40)

5.7.3 Modele de diffusion intraparticulaire

Dans une solution bien mélangée, la diffusion vers le film qui entoure la particule est
négligeable et la constante de vitesse est contr6lée par diffusion intraparticulaire (Yang et Al-
Duri, 2005 389). Le modéle intraparticulaire peut étre dérivé de la deuxiéme loi de diffusion de
Fick, basée sur deux hypothéses. Il s'agit d'un modéle a résistance unique. Les deux hypotheses
sont " la diffusivité intraparticulaire D est constante " et " I'adsorption d’adsorbat par l'adsorbant
est faible par rapport a la quantité totale d’adsorbat présent dans la solution ". L'expression

mathématique du modeéle est :
q: = kp * \/E (41)

Ou kp (mg/g. min?) est défini comme étant la constante de vitesse de diffusion intraparticulaire et est relié a la

diffusivité intraparticulaire de la maniére suivante :

(42)

6q
qe = Re *D/m
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Ou R (cm) est le rayon de la particule et ge (mg/g) est la concentration a I'équilibre en phase solide.

L'équation indique qu'une courbe de la charge moyenne de particules, gt (mg/g), par rapport a
la racine carrée du temps, t, donnerait une ligne droite passant par l'origine si le processus
d'adsorption obéissait au modéle de diffusion intraparticulaire. La pente de la droite est égale a
kp, la constante de vitesse de diffusion intraparticulaire. L'équation peut s'écrire comme suit :

1

qt — kp % tE+C (43)
5.7.4 Modele cinétique d’Avrami

L'équation du modele cinétique d'Avrami présente I'exponentielle d'’Avrami qui est un nombre
fractionnaire lié aux changements possibles du mécanisme d'adsorption qui ont lieu pendant le
processus d'adsorption. Ainsi, le mécanisme d'adsorption pourrait suivre plusieurs ordres
cinétiques qui sont modifiés pendant le contact de I'adsorbat avec I'adsorbant3,

G = qo * (1 — eCkan™)) (44)

Ou, kav est la constante cinétique d'Avrami et nAV est une autre constante, qui est liée aux changements des

mécanismes d'adsorption.

La forme linéarisée de cette équation est présentée comme suit :

In(ln (—X ) = nAV * Ink,y + nAV = Int (45)
e — 4t
Les courbes In(In(In(ge/ge-qe-qt)) en fonction de In(t) en rapport avec la température
d'adsorption fournissent les valeurs nAV et In kav a partir des pentes et des intersections de la

courbe a I’axe des ordonnées, respectivement. L'équation peut s'écrire comme suit :

G = qe * (1 —e(tkan™V)y (46)

5.7.5 Modé¢le cinétique d’Elovitch

L'équation d'Elovich a été largement utilisée pour décrire I'adsorption de gaz sur des matériaux
solides ; elle a également été appliquée pour décrire le processus d'adsorption de colorants
provenant de solutions aqueuses. Le modeéle décrit la cinétique du processus de chimisorption
(Cheung et al., 2000%* ; Chien et Clayton, 1980%2). Le modéle cinétique d'Elovich est le

suivant:
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qt=%lna*ﬁ+%lnt (47)

Ou o est le coefficient d'Elovich représentant le taux d'adsorption initial [mg.(g.min)/ ; B est le coefficient
d'Elovich lié a I'étendue de la couverture de surface et a I'énergie d'activation pour la chimisorption (g.mg™). Le
paramétre o représente le taux de sorption chimique a couverture nulle ; le paramétre f est lié a l'étendue de la

couverture de surface et a I'énergie d'activation de I'adsorption (Witek-Krowiak et al., 20113%),
5.8 Cinétique d’adsorption

Pour comprendre les études cinétiques d'adsorption, on a déterminé les concentrations a
I’équilibre des ions Ni(Il) a différents intervalles de temps, avec une concentration initiale de
500 mg/L. L'élimination des ions nickel par deux matéeriaux siliceux revétus de CM-CS
(SiO2NH2+CM-CS et SiO2CO2H+CM-CS) a éte étudiée en fonction du temps (Figure 88).
La dose d'adsorbant est fixée a (0,4 %) et le processus d'adsorption est réalisé a pH 5 et 7 avec
un temps de contact compris entre 10 et 1 440 min.

L'augmentation initiale de la capacité d’adsorption de SIO2NH2+CM-CS et SiO2CO2H+CM-
CS vis-a-vis des ions nickel a pH 5 et 7 confirme clairement que le nombre de sites d'adsorption
est élevé au début du processus, ensuite la pente et le taux d'adsorption diminue avec le temps,
ce qui est attribué a la reduction de la quantité de sites d'adsorption actifs et/ou de la
concentration de Ni?*. Ce processus se poursuit jusqu'a ce que I'on atteigne un équilibre ou la
concentration de Ni?* dans le systéme d'adsorption devient constante (Figure 88). L'adsorption

de Ni%* par les deux matériaux testés atteint I'équilibre aprés presque 300 min.
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Figure 88: Cinétique de I'adsorption de Ni(ll) par SiO,CO,H+CM-CS et SiO;,NH,+CM-CSapH 5 et 7
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Certains des modeles cinétiques décrit précédemment, en particulier les modeles PFO, PSO et
diffusion intraparticulaire (ID) ont été appliqués pour étudier le mécanisme d’adsorption. Les
constantes de vitesse pour l'adsorption des ions nickel sont déterminées en utilisant les
équations de ces modeles (Tableau 29).

Les valeurs ki et k2 sont respectivement les constantes de vitesse du pseudo-premier ordre et
du pseudo-second ordre. La validité de ces modeéles cinétiques est appréciée par la grande valeur
des coefficients de corrélation (R?) indiqués dans le Tableau 29. Les valeurs R? du modéle du
PSO supérieures a 0,99 pour les deux matériaux testés, laissent supposer qu'une adsorption
chimique constitue I'étape limitant la vitesse du mécanisme d'adsorption. En plus, les
différences entre les capacités maximales théoriques adsorbées et expérimentales (Aq) sont plus
faibles pour le modéle PSO que pour le modéle PFO. Par exemple, Cette différence Aq est de
10.71 pour I’hybride SiO2CO2H+CM-CS a pH 7 en utilisant le modele PFO contre seulement
0.86 pour le modéle PSO (tableau 9). La constante d'adsorption des ions Ni%* (k2 = 9.61 g'mg
L min pour ’hybride SiO2CO2H+CM-CS a pH 7) est 1.22 fois plus élevée que la constante
(k2 = 7.68 mgt-min-t) du méme composite a pH 5 (Tableau 9). Ces données concordent avec
les résultats expérimentaux et nous confortent dans 1’idée que les réactions d'adsorption des
ions Ni%* se déroulent plus rapidement a pH 7 qu’a pH 5.

Les modéles PFO et PSO ne sont pas en mesure de décrire les mécanismes de diffusion des
particules ; par conséquent, un modele de diffusion intraparticulaire est utilisé pour déterminer
I'étape de limitation du débit. Dans cette étude, pour les composites SiO2CO2H+CM-CS et
SiO2NH2+CM-CS a pH 7, les constantes de vitesse Kid1 sont environ 1.24 et 2.40 et augmente
avec l'augmentation de la quantité de groupes fonctionnels en raison d'une augmentation de la
vitesse initiale de la réaction d'adsorption. Par la suite, les sites d'adsorption sur la surface
externe des composites deviennent saturés. Etant donné que la concentration d'ions Ni2*
diminue et que la résistance au transfert de masse augmente, la diffusion intraparticulaire ou la
diffusion par les pores s’amorce et les constantes de vitesse diminuent fortement en passant Kidz
~ 0,02 g.mg™t.min"%% pour SiO2CO2H+CM-CS et Kidz = 0,07 g.mgt.min"¥2 SiO2NH2+CM-
CSs.
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Tableau 29: constantes des modeles du pseudo-premier-ordre, pseudo-second ordre et de vitesse de diffusion
intraparticulaire pour I'adsorption de Ni(Il) sur SiO,CO;H+CM-CS et SiO,NH,+CM-CS apH 5et 7.

SiO,COH+ SiO,COH+ SiO;NHo+ SiO;NHo+

Modéle cinétique ~ Paramétres CM-CS CM-CS CM-CS CM-CS
pH 5 pH 7 pH 5 pH 7
ky(mnt) *10°2 1.32 0.33 0.67 1.13
JeTheo (MQ/Q) 29.96 30.21 23.17 39.16
PFO Qeexp (MY/Y) 29.06 40.29 19.30 35.80
Ag (mg/g) 0.90 10.71 3.87 3.36
R? 0.88 0.80 0.91 0.93
kz(g /mg/min) *10-* 7.48 9.61 4.27 6.45
GeTheo (MQ/g) 29.98 41.15 20.02 36.07
PSO Qeexp(MY/Q) 29.06 40.29 19.30 0.27
Ag (Mg/g) 0.92 0.86 0.72 0.86
R? 0.99 0.99 0.99 0.99
Kia1 (Mg/g/mn2) 0.97 1.24 0.96 2.40
ID Kidz (Mg/g/mn2) 0.04 0.02 0.036 0.07
R? 0.86 0.82 0.81 0.827

5.9 Caractérisation des composites charges en Ni(ll)

5.9.1 Spectres FT-IR de SiO2CO2H+CM-CS apres adsorption de Ni(ll) en utilisant Br-,

CH3COz2, NOs et SO42 comme contre-ions

L’effet de différents contre-ions (Br-, CH3COz2, NOs™ et SO4%") sur I’adsorption des ions nickel
par le composite SiO2CO2H+CM-CS est étudié par FTIR (Figure 89). On sait que lors de la
formation d'espéces complexes, les bandes de vibration des groupes fonctionnels peuvent étre
déplacées en dessous ou au-dessus de la région d'absorption initiale3**. Comme on peut le voir
sur la Figure 89 et quels que soient les contre-ions employés, les spectres FTIR de
Si02CO2H+CM-CS aprés adsorption des ions nickel(ll) présente de nombreuses altérations
par rapport & celui de SiO2CO2H+CM-CS avant adsorption de Ni(ll). Les spectres FTIR de
Si02C0O2H+CM-CS chargé en nickel ont montré des intensités des pics Iégerement plus faibles
que celles observées pour SiO2CO2H+CM-CS avant adsorption. La principale différence est
la bande d’absorption a 3445 cm™ relative a la vibration d’élongation de -OH et de -NH2. Cette
bande d'absorption se déplace vers des nombres d'onde inférieurs (compris entre 3427-3441
cmt). Les bandes de vibration de valence asymétrique vasy et symétrique vsy du groupement
carboxylate avant adsorption sortant respectivement a 1627 et 1454 cm* se déplacent vers des

valeurs basses comprises entre (1436-1442 cm™) et 1601-1612 cm™). Ces décalages dans la
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position des bandes suggérent la participation de ces groupes fonctionnels dans la liaison du
nickel avec SiO2CO2H+CM-CS.

Transmittance

| —— si0,COOH+CM-CS (Br)
—— Si0,COOH+CM-CS (CH,CO0)
1 Si0,COOH+CM-CS (NO,)
—— Si0,COOH+CM-CS (SO,%)

T T

4000 3000 2000 1000

Longueur d’onde (cm™)

Figure 89: Spectres FT-IR de SiO,CO,H+CM-CS apres adsorption de Ni(ll) en utilisant Br-, CH3CO,", NOs et

S0.% comme contre-ions.

Tableau 30: Analyse infrarouge du complexe hybride SiO,CO,H+CM-CS apres adsorption de Ni(ll).

Fréquence (cm™) de SiO,CO,H+CM-CS apres adsorption
Groupes fonctionnels

Br- CH3;COy NO3 SO4* |

Siloxane (de silice) 1098 1102 1100 1104
V|b_rat|ons syme_trlques -COy 1438 1442 1439 1436
(Acide carboxylique)

V|b_rat|on asyme_trlque -COy 1601 1607 1609 1612
(Acide carboxylique)

Vibration d'élongation d’alkyle 2919 2911 2920 2925
-OH (Silanols provenant de groupes silice 3432 3497 3439 3441

ou hydroxyle sur CM-CS)

5.10 Interaction des ions Ni(ll) avec SiO2CO2H+CM-CS

Différents modéles sont proposés afin d'élucider la structure du CS complexé par des ions
métalliques. La coordinence (c.-a-d. les nombres des s entre le centre métallique et le ligand)
dans les complexes a base du CS-ions métalliques varient d'un métal a l'autre, 1l existe a priori
deux modeles pour élucider la structure du SiO2CO2H+ Ni 3%, Le premier est le modéle

pendant (Figure 90a), selon lequel les ions Ni?* peuvent se fixer sur non seulement a un groupe
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-NH: d'une chaine moléculaire de CM-CS et a deux ions OH"pour former un complexe [Ni(R—
NH2)]?* 2 OH", H20] mais aussi a deux groupes (-NHz, -OH et/ou OH et -CO2’) pour donner
un complexe [Ni(R—(OH)COz2)]*, 2 OH™ ou Ni(R—(OH)(NH2), 2 OH]. Le second modéle est
le modele en pont (Figure 90b), dans lequel les ions Ni?* se lient a deux ou plusieurs -NHz2, OH
et -COz de plusieurs chaines de CM-CS. La Figure 90 montre les structures moléculaires des
complexes CM-CS-Ni. Ces interactions sont proposées en se basant sur une étude décrite par
Rhazi et al. qui ont indiqué que le cuivre peut se lier au CS de deux fagons (par pontage ou
pendant) selon le pH de la solution. Avec un pH variant entre 5 et 5,8, le modele pendant est
largement dominant, le nombre de coordination de CS avec le ligand est de 1 et le complexe
[Cu(H2NR) (OHY)2, H20] est plus stable. Pour des pH supérieurs a 5,8, le nombre de
coordination est de 2 et le complexe prédominant le plus stable est [Cu(H2NR)2 (OH")2]. Selon
une autre étude, le cuivre a été chélaté avec les groupes -NHz et -OH de la matrice de CS 3%, I
est confirme que les groupes amine du CS sont les principaux sites de liaisons efficaces pour
les ions métalliques, formant des complexes stables par coordination®®’. Le doublet non-liant
présent sur l'azote permet ainsi d'établir des liaisons datives avec les ions des métaux de
transition mais aussi certains groupes hydroxyles du CS peuvent agir comme des sites donneurs.
Par conséquent, les groupes hydroxyles et le groupe carboxylate du CM-CS sont supposés étre
impliqués dans la coordination avec les ions nickel®®. Ces observations prouvent que des
groupes fonctionnels tels que -NHz, -OH et -COz" participent a la liaison de Ni(ll) avec le
Si02CO2H+CM-CS.
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Figure 90: Interactions possibles entre Ni(Il) et CM-CS.

Une étude encore plus poussée, basée sur la bonne capacité de CS a coordonner les ions
métalliques a été menée par Gomes et al.>®, IIs ont étudié les interactions entre les unités
monomeériques du CS, c'est-a-dire la glucosamine et la N-acétylglucosamine, et les ions Ni(ll),
Cu(ll) et Zn(Il) par des calculs DFT. Cette équipe a identifié cinq sites différents sur la
glucosamine et sur la N-acétylglucosamine pouvant former des complexes stables avec les

métaux, et ceux-ci sont illustrés dans la Figure 91.
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Figure 91 : Schéma des différentes configurations étudiées pour les complexes entre les cations Ni, Cu ou Zn

avec la glucosamine (a) ou la N-acétylglucosamine (b).

Ils ont montré que les distances cation-molécule semblent étre déterminantes pour la stabilité
de chacune des configurations étudiées pour chaque métal. En effet, les sites les plus stables
pour la complexation nickel ou du zinc sont le site C1 avec la glucosamine tandis que Ca est
préféré dans les interactions avec la N-acétylglucosamine. En outre, pour les interactions entre
N-acétylglucosamine avec les cations divalents (Ni(Il), Cu(Il) ou Zn(l1), les sites Cset Cs restent
toujours préférables lorsque I'ion métallique est coordonné a l'atome d'oxygéne du groupe
amide, que lorsqu'il est coordonné a l'atome d'azote du groupe amide. Ces derniéres
configurations ou les cations métalliques interagissent avec I'atome d'azote se sont avérées
moins stables que leurs homologues ou les ions interagissent avec I'oxygene de I'amide. Ce
résultat nous réconforte dans I’idée d’avancer que c’est I’oxygeéne du groupe carbonyle du CO2

du CM-CS serait engagé dans la coordination des ions Ni(II) plutdt que I’atome d’azote.
5.11 Spectroscopie a dispersion d'énergie

Nous avons également cartographié la distribution de NiCl2 sur le biocomposite
SiO2CO2H+CM-CS, en analysant neuf points de la surface et en calculant le pourcentage
moyen d'un élément dans le SiO2CO:H+CM-CS-Ni (Figure 92). La valeur moyenne de la
teneur en nickel adsorbée sur le composite hybride SiO2CO2H+CM-CS est donnée au Tableau
31. L'analyse élémentaire révéle quatre constituants principaux : le nickel (11,8 %), le silicium
(6,6 %), I'oxygéne (40-65,7 %) et le chlore (47,5 %). On peut donc supposer que les ions nickel
sont répartis de maniere assez homogeéne sur la surface de silice revétue de CM-CS.
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Figure 92: Analyse EDS de SiO,CO,H+CM-CS-Ni

Tableau 31 : Analyses des éléments dans SiO,CO,H+CM-CS-Ni

Points Ni
Cartographiés

13.8
12.0
15.2
4.2
13.5
12.3
10.4
13.0
114
Moyenne 11.8

OO ~NOoO O WwN -

5.12 Etude comparative de la capacité d*adsorption du Ni(ll) de nos matériaux avec

celle d'autres adsorbants.

Le Tableau 32 présente une comparaison des capacités d'adsorption expérimentales maximales
de différents adsorbants dérivés du CS pour divers sels de Ni(ll). Les données comparatives
indiquent que la quantité de nickel adsorbée par nos composites est nettement supérieure a la
plupart des capacités de sorption rapportées dans la littérature. Selon le type d’adsorbant dérivé

du CS et son support, la quantité retenue des ions nickel est extrémement variable, allant de 0,7
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mg/g a plus de 250 mg/g. Au niveau inférieur, on trouve par exemple I'éther couronne de
diacétate de CS (gm = 0.7 mg/g), le CS lui-méme (gm = 2.4 mg/g), et le CS réticulé a
I'épichlorhydrine (gm =~ 4.1 mg/g), suivi du CS/bentonite (gqm =~ 6.1 mg/g) et de
I'nydroxyapatite/CS (gm =~ 8.5 mg/g). Une membrane de CS macroporeuse atteint un gm de 10,3
mg/g. SiO2CO:H+CM-CS (gm ~ 111.1 mg/g ayant comme contre-ion le sulfate) et
SiIO2NH2+CM-CS (gm~ 105.0 mg/g) apparaissent dans la gamme de gm comprise entre 100-
163 mg/g avec le PVC revétu de CS (gm ~ 120.5 mg/g) et le CM-CS xanthaté (gqm ~ 128.4
mg/g). Une revue de la littérature révele que pour les valeurs gm supérieures a 200 mg/g, les
biosorbants CS/alginate de calcium (gm ~ 210.0 mg/g) et CS/clinoptilolite (qm ~ 247.0 mg/g)
sont proches des capacités d'adsorption maximales de SiO2CO2H+CM-CS. En comparant le
gm des composites SiO2CO2H/CS précédemment étudié (avec un noyau Aersosil 200) avec
celui de SiO2CO2H+CM-CS (210 vs. 256 mg/g pour NiClz, il est évident que le remplacement
du CS par du CM-CS a permis d’améliorer encore la capacité de rétention vis-a-vis des ions
Ni(Il) de nos biocomposites, faisant de SiO2CO2H+CM-CS les bioadsorbants dérivés de CS
les plus performants a ce jour. Par conséquent, on peut conclure que le SiO2CO2H+CM-CS
posséde une adsorption prometteuse pour I'élimination du Ni(ll) des solutions aqueuses a pH 7.

Il se positionne clairement avant d’autres adsorbants concurrents.
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Tableau 32: Capacité d'adsorption maximale (mg/g) de différents adsorbants a base de CS pour le Ni(ll).

Om Of

Adsorbants Ni(ll) pH C?grtlge— Références
(mg/9)

CS-g-acide maléique 70.1 6 Cr 400
Ether couronne de diacétate de CS (CCT-2) 0.7 5.6 NO3 401
CS 24 5.0 CN- 402
CS réticulée a I’épichlorohydrine 4.1 5.6 NOs 408
CS/bentonite 6.1 5.0 NOs 404
CS/fibre de coton 7.6 6.5 - 405
Hydroxyapatite/CS 8.5 6.0 NO3z 406
Perles de CS-8-Hydroxyquinoléine 9.3 5.0 NOs 407
Membrane de CS macroporeuse 10.3 50 SO 408
CS/cellulose 13.2 - - 409
CSl/rectorite 13.3 6.0 - 410
CS magnétique modifié par la thiourée 15.3 4.5  SO4* 4l
CS réticulés 37.8 5.0 Cr 412
Résine de CS, chélatante magnétique et modifiée 40.1 7.0 Cl- 413
CS-magnetite 525 6.0 SO 164
CS modifié avec I’histidine 55.6 5.0 SO4* 414
CS-MOF 60.0 5.0 NOs 415
CS/alumine 78.1 4.0 - 416
SiO;NH+CM-CS 105.0 7.0 Cl- Ce travail
SiO,CO,H+CM-CS 111.0 7.0 SO Ce travail
CS-PVC 120.5 4-5 SO4* a1
acide diéthylenetriaminepentaacétique —CS 123.3 2.0 NOs 418
Si0,CO,H+CM-CS 128.0 7.0 AcO" Ce travail
CM-CS Xanthaté 128.4 7.0 NO3 41956
SiO,CO,H+CM-CS 131.0 7.0 NO3 Ce travalil
Si0; +CM-CS 140.0 7.0 CI- Ce travail
CS encapsulé par Sargassum Sp. 163.0 7.0 NOs 420
Si0,COzH /chitosan (LMW,150 KDal) 210.0 7.0 CI- a2t
CS/ alginate de calcium 2222 50 SO 422
CS/clinoptilolite 247.0 5.0 CI- 423
SiO,CO,H+CM-CS 256.0 7.0 Cr Ce travail
Si0,CO,H+CM-CS 256.0 7.0 Br- Ce travail

187



Conclusion

Ce chapitre a permis d’évaluer des adsorbants (issus de la biomasse algale et fongique) adaptés,
peu couteux, simple et tres efficace pour éliminer les métaux lourds des eaux usées afin de
réduire davantage sa charge polluante et de recycler. La capacité et I'aptitude des composites,
particules de silice native ou fonctionnalisées (de type SiO2, SiO2NH: et SiO2CO2H) / CM-
CS, ont ét¢ étudiées pour ’adsorption des ions Ni(II). Généralement, il est prouvé que les

principaux parameétres permettant d'évaluer la performance des adsorbants sont les suivants :
& Sa cinétique d'adsorption

& Son adsorption a I'équilibre

& Ses caractéristiques de sélectivité

© Sa capacité de régénération

Nous avons donc évalué les cinétiques d'adsorption a I'aide des modeles PFO et PSO. Les
cinétiques du pseudo-second ordre décrivent de maniere tout a fait satisfaisante I'adsorption du
Ni(Il) par SiO2+CM-CS, SiO2CO2H+CM-CS et SiO2NH2+CM-CS. Une autre constatation
importante réside dans le fait que le modeéle d’isotherme de Sips s'ajuste bien aux études
d'adsorption, ce qui suggere que les ions Ni(Il) s’adsorbent sur nos composites a base de CM-
CS et forment une multicouche sur la surface de nos biocomposites. Sur la base des isothermes
de Langmuir, les capacités d'adsorption maximales vis-a-vis des ions Ni(ll) sont de 256 mg/g,
140mg/g, 105 mg/g pour SiO2CO:H+CM-CS, SiO2NH2+CM-CS, SiO2NH2+CM-CS,
respectivement. Le matériaux SiO2CO:H+CM-CS affiche une tres bonne proportion
d’élimination de Ni(Il) comparé aux autres biocomposites a base de CM-CS. La présence de
groupes fonctionnels actifs (-CO2") sur CM-CS, agissant comme des sites de liaison avec une
forte affinité pour les ions Ni(ll), justifie en partie cette observation. Une étude comparative
réalisée avec des solutions de NiSO4x6H20, NiCl2x6H20, Ni(NO3)2x6H20 NiBr2x6H20 and
Ni(CH3COz2)2x4H20 a par ailleurs mis en évidence I'impact de la nature du contre-ion sur la
capacité d'adsorption du Ni(ll). Ce test a révélé que dans des conditions analogues, la capacité
d'adsorption de SiO2CO2H+CM-CS pour NiCl2x6H20 et NiBrax6H20 est relativement
similaire (~256 mg/g), mais reste supérieure a celles de NiSO4x6H20, Ni(NOs3)2x6H20 et
Ni(CH3CO2)2x4H20 qui affichent respectivement 111, 131 et 128 mg/g.
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Partie expérimentale

5.13 Utilisation de matériaux composites pour la captation de micropolluants

meétalliques
5.13.1 Produits chimiques et appareils

Les chlorure, sulfate, bromure et nitrate de nickel(I) hexahydraté et 1’acétate de nickel (II)
tetrahydraté ont été de qualité analytique et achetés a Merck, Allemagne. Des solutions méres
fraichement préparées pour chaque expérience ont été utilisées. Le pH des solutions
expérimentales est ajusté en ajoutant une solution de NaOH ou de HCI a 0,1 M. Toutes les
solutions ont été préparées en utilisant de I'eau déionisée (DI), 18,2 MQ.cm, Millipore Milli-Q
RO. Aprés I'équilibre, la solution métallique résiduelle en phase agqueuse est analysée par
spectroscopie d'absorption atomique (AAS, spectres 50B, Varian, USA). La spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (spectroscopie FT-IR, spectrometre VERTEX 70 équipé
d'un détecteur DTGS, BRUKER) a eté utilisée pour caractériser les composites chargés en ion
métallique. L'analyse des composites par spectroscopie a dispersion d'énergie a été réalisée au

Centre de Microscopie Electronique, Université de Franche-Comté.
5.13.2 Procédé d’adsorption des ions Ni(Il) par les biocomposites a base de CM-CS

Des expériences de sorption du Ni(ll) utilisant SiO2+CM-CS, SiO2CO2H+CM-CS et
SiO2NH2+CM-CS ont eté realisées a tempeérature ambiante. Des solutions meres de 4000 mg/L
de Ni?* standardisé sont préparées a partir de NiCl2*6 H20 dans de I'eau DI. Des solutions de
Ni(Il) de concentration comprise entre 10 et 3000 mg/L sont préparées dans de I'eau désionisée
a partir de la solution mere avant d'ajuster le pH a 5 et 7, respectivement. Une masse donnée de
nos composites (0,4%) a été ajoutée et les échantillons ont été agités a 150 mn-* pendant 1440
min avec un agitateur mécanique. Une fois I'équilibre atteint, les composites ont été séparés par
centrifugation et la concentration de Ni(ll) dans le surnageant a été déterminée par
spectrométrie d'absorption atomique. Les mesures ont été répétées 3 fois pour nous assurer de
la reproductibilité.

La cinétiqgue d'adsorption est également étudiée par l'adsorption de ions Ni(ll) a une
concentration de (500 mg/L) sur deux matériaux de silice recouverts de CM-CS:
SiO2NH2+CM-CS et SiO2CO2H+CM-CS. L'adsorption est réalisée aux pH 5 et 7, avec un

189



temps de contact compris entre 10 et 1440 min. Les données expérimentales ont été interprétées
a l'aide des modéles cinétique tels que la diffusion intraparticulaire, pseudo- premier ordre et

du pseudo-ordre.
5.13.3 Courbes de calibrage

En vue du dosage de la concentration résiduelle de Pb(I1) ou de Ni(ll) dans le surnageant par
Spectrométrie a Absorption Atomique (AAS), une solution mere expérimentale contenant
3,000 mg/L de Ni(ll) ou de Pb(ll) a été préparée en dissolvant du chlorure de nickel(Il) ou du
nitrate de plomb hexahydraté dans de I'eau DI. Le pH de la solution métallique a été ajusté a
pH 5 ou 7 selon I’¢étude par de HCI ou NaOH a 0,1 M. Des aliquotes de la solution mére furent
diluées avec de I'eau désionisée pour obtenir une solution expérimentale de concentrations
initiales connues (2, 4, 6, 8 et 10, 12, 15 et 20 mg/L).

Des essais d'adsorption par lots sont ensuite effectués en ajoutant un adsorbant a 0,4 % dans les
solutions metalliques. Apres 24 heures de processus d'adsorption, les liquides surnageants ont
été filtrés. La concentration de Ni(l1l) ou Pb(I1) résiduelles dans chaque flacon a été déterminée
a l'aide de I'AAS. Pour une estimation quantitative du Ni(ll) et ou Pb(l1) adsorbés sur la surface
de nos matériaux, la courbe d'étalonnage est établie en tracant un graphique entre I'absorbance
et la concentration de Pb(Il). Cette relation est ensuite utilisée pour transformer les mesures
effectuées sur les échantillons d'essai afin de quantifier la quantité de Ni(Il) pu Pb(ll) présente,

comme le montre les Figure 94.
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6 Chapitre 6: Adsorption des ions Pb(ll) et Ni(ll) par les

composites a base d’alginate et des partciules de silices

Le présent chapitre traite de l'application des matériaux a base d’alginate. Ces matériaux
obtenus par extrusion de particules de silice avec les alginates issus des algues brunes
Sargassum sp et Turbunaria (voir chapitre 3) sont employés en vue de traiter les eaux usees
par adsorption de cations divalents a partir d'une solution aqueuse et dans le cadre d’une
expérience discontinue. Ils sont utilisés comme adsorbants pour éliminer les cations Pb(Il) et
Ni(Il) en milieu aqueux. Des essais visant a déterminer I'efficacité de I'adsorption pour la
fixation de ces cations métalliques ont été réalisés a température ambiante. Comme au chapitre
4, nous avons utilisé diverses isothermes d'adsorption afin d’étudier les interactions entre les
adsorbats et les adsorbants. Des modeles cinétiques tels que le pseudo premier ordre, le pseudo
deuxiéme ordre, et la diffusion intraparticulaire ont également été examinés pour déterminer
le taux d'adsorption. L'impact d'autres parametres d'adsorption tels que le pH de la solution
initiale, le temps de contact, la concentration initiale et la présence d’'un autre type de cation a
également été investigué. 1l a été également prévu dans le cas du Pb(Il) d’investiguer non
seulement [’effet du contre-ion tout comme dans le chapitre 4 mais aussi la détermination des
constantes de complexation entre le Pb(1l) et les composites a base d’alginate et ceci dans le
cadre d’une collaboration initiée avec Pr. Michel MAYER (ICMUB Institut de Chimie
Moléculaire de I'Université de Bourgogne), mais des circonstances personnelles ont entravé la

bonne réalisation de ces travaux.
6.1 Introduction

Les résultats du chapitre précédent ont montré que les matériaux a base de CM-CS ont une
bonne efficacité pour I'élimination des cations Ni(ll). Sachant que I'adsorption est étroitement
lice par la présence des groupements fonctionnels, I’occurrence de nombreuses fonctions
carboxyliques dans la microstructure des alginates, capables de complexer facilement des ions
métalliques toxiques, est exploitée pour élaborer des composites organo-minéraux comme
adsorbants a faible coit pour la rétention d’ions métalliques potentiellement nuisibles pour la
santé et présents dans les effluents. Le chapitre 3 discute en détail depuis 1’extraction jusqu’a
I’identification de ces alginates a partir des algues brunes de Djibouti. Par ailleurs, la

valorisation d’une ressource locale inépuisable pour le traitement des eaux usées, constitue un
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enjeu crucial a la fois économique et environnemental pour Djibouti et les études menées ont
jusqu'a présent montré que les capacités d'adsorption des alginates et la régénérabilité de leurs
homologues, en font des candidats prometteurs pour I'adsorption des ions métalliques bivalents.
Le chapitre sur I'adsorption des cations métalliques est divisé en deux grandes parties. La
premiére partie A présente I'adsorption des ions Pb(l1) par les composites alginates / particules
de silice AEROSIL 200 natives, a fonction amine ou a fonction carboxyle (Alg.(T/S)+SiO2)
Alg.(T/S)+SiO2NH2) et Alg.(T)+SiO2C0OzH). Des données supplémentaires telles que les
isothermes d'adsorption, la cinétique de I'adsorption (c'est-a-dire la diffusion intraparticulaire
et les résultats des études IR et EDX sont présentés. Les isothermes d'adsorption ont été publiées
dans Pure and Applied Chemistry, « Biosorption of Pb(I1) ions from aqueous solution using
alginates extracted from Djiboutian seaweeds and deposited on silica particles »*?.

La seconde partie B est consacrée a l'adsorption des ions Ni(ll) sur ces mémes composites
(Alg.(T/S)+Si0O2) Alg.(T/S)+SiO2NH2) et Alg.(T)+SiO2CO2H) et comprend une comparaison
avec la silice revétue de CM-CS. Les isothermes et cinétiques d'adsorption telles que les
parametres de diffusion intraparticulaires a haute concentration (le PFO, PSO et de diffusion
intraparticulaire) sont examinées dans cette partie. Comme nous le savons, les ions métalliques
n'existent pratiquement pas seuls dans l'environnement. Les ions Ni (IlI) se trouvent
généralement dans des mélanges avec les ions Pb(Il), Cu(ll) et dautres ions métalliques
présents dans les eaux usées industrielles réelles. Il nous est donc paru trés important d'étudier
la sorption simultanée de Pb(Il) et Ni(ll), car le comportement de sorption pour chaque métal
pourrait varier en raison de l'interaction entre I’autre. Toutefois, a notre connaissance, nous
avons trouvé une seule étude a ce sujet, celle de Sellaoui et al. qui ont étudié I'adsorption des
ions Pb(Il) et Hg(Il) sur le composite bentonite-alginate (BAC) a la fois dans des systemes

mono- et binaires, a trois températures différentes*2,
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Résultats et discussions

Partie A « Adsorption des ions Plomb (I1) sur les composites »

Au cours de cette premiere partie, divers matériaux composites a base d’alginate a savoir
(Alg.(T/S)+Si0O2) Alg.(T/S)+SiO2NH2) et Alg.(T)+SiO2CO2H) ont été testés a température

ambiante comme adsorbant pour la captation des ions Pb(Il) a partir d'une solution aqueuse.

Les isothermes d'équilibre et la cinétique d'adsorption ont été étudiées. Les adsorbants de cette

étude ont été classés en deux groupes (Tableau 33).

Tableau 33: Matériaux composites a base d’alginate et de particules de silice modifiées

Groupes Composites
Extrusion
@ Groupe (1) : les surfaces de
B CaCly(5%) " 44 rmodific
Si0, Alg.S+8i0, silices ont été modifiées par
greffage de groupes amines
o Extrusion et/ou carboxyles a leur
0] . CaCl,(5%) j o
Alginate sargassum sp. SiO,NH, . surface. Elles ont ensuite été
; extrudées en présence de
Extrusion 1-S*SIOaNH;
- Xtrusion I’alginate de Sargassum sp.
CaCl,(5%)
Si0,CO,H | (Alg.S)
Alg.5+5i0,CO,H
Groupe (1) : les surfaces de
Extrusion silices natives et/ou
CaCl,(5% ipe s
I Sio 250 modifiées par le groupe
192 Alg.T+Si0, .
(1 carboxyles a leur surface

Alginate Turbunaria | O Extrusion

CaCl,(5%)
Si0,CO,H .

Alg.T+Si0,CO,H

sont extrudés en présence de

I’alginate de Turbunaria.

(Alg.T)
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6.2 Effet du pH de la solution

La condition optimale permettant I'élimination de Pb(ll) a un pH compris entre 2-8 par le
composite Alg.S+SiOz2 a été déterminée. L'effet du pH sur l'adsorption de Pb?* a été étudié dans
des conditions d'essai fixes et les résultats sont présentés Figure 95. Le pourcentage
d'élimination du plomb par Alg.S+SiO2 augmente de maniére significative avec l'augmentation
du pH jusqu'a pH 4 et atteint son maximum a pH 5 avec 121,9 mg.g* et demeure ensuite
constant jusqu'a pH 6. Cela s'explique par le fait qu'a faible pH, une compétition se produit
entre les ions Pb2* et H* sur les sites actifs, entrainant une diminution de I'adsorption du Ph(Il).
A des valeurs de pH plus élevées, un plus grand nombre de groupes carboxylates (-CO2’)
deviennent disponibles pour I'adsorption des cations Pb(Il). On sait que les groupes carboxyles
ont tendance a se dissocier a = pH 4 puisque la valeur du pKa des unités B-D-M et a-L-G
constitutif de I’alginate est proche de 41%°. 1l est connu que les ions Pb?* précipitent a des pH
supérieurs a 7,0 en raison de la formation d'espéces hydroxyle peu solubles en solution 4?5, Cette
précipitation concurrente de Pb(OH)2 & pH alcalin peut fausser la capacité d'absorption. Pour
contourner ce probléme, les recherches sur le processus d'adsorption ont éteé effectuées au pH
optimal de 5.

125 -
120 %/%

115+

de (Mg.g™)

110 H

105 %

100 T T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8
pH

‘—l]— Alg.S+SiO, [Pb(ll)]‘

Figure 95 : Effet du pH sur I'adsorption du plomb(lIl) en solution aqueuse par Alg.S+SiO;
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6.3 L'isotherme d'adsorption et modélisation

En vue de I'étude d'adsorption du plomb par nos matériaux Alg. T/S+SiO2, Alg.T/S +SiO2NH:2
et Alg.T+SiO2CO2H a pH 5, la Figure 96 illustre les quantités adsorbées en fonction des
concentrations d'équilibre. Indépendamment de la nature du biocomposite utilisé, toutes les
courbes se ressemblent approximativement : la quantité de Pb(ll) adsorbée augmente d'abord
rapidement en fonction de la concentration d'équilibre Ce, puis plus faiblement pour atteindre
un plateau de saturation. La croissance observée aux faibles concentrations est nettement plus
rapide pour Alg. T/S+SiO2NH2 que pour Alg.T/S+SiOz. Les courbes isothermes montrent qu'un
plateau de saturation est atteint pour une concentration de 300 mg/L et 310 mg/L pour
Alg.S/T+SiOz2, alors que dans le cas de Alg.T/S+SiO2NHz2, le plateau de saturation est atteint
a 210 mg/L et 211 mg/L. Cela souligne la bonne efficacité de I'amine greffée sur la silice et

extrudée avec de l'alginate pour purifier I'eau méme a faible teneur en plomb
500
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Figure 96: Isothermes d’adsorption des ions Pb(ll) des différents biocomposites at pH 5.

Une meilleure compréhension des processus d'adsorption du Pb(Il) sur nos composites requiert
la modélisation des isothermes d'adsorption selon les modeéles les plus couramment utilisés. Les
modéles de Langmuir 4?7, Freundlich 37°, Redlich-Peterson 428, Sips 42, Temkin3'® et Dubinin-
Raduskevick*® représenté dans le chapitre précedent sont ainsi utilisés pour interpréter les
données expérimentales (tableau S3). L'adsorption de Pb?* sur nos composites correspond de
maniére tres satisfaisante aux modeles de Sips et de Langmuir avec un coefficient de corrélation
élevé (R>> 0,97).
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Tableau 34 : Les constantes des isothermes de Langmuir, Freundlich et Sips pour I'adsorption de Pb(ll).

Langmuir Freundlich Sips model Temkin
TP o) R | O LR (g | R Jos g wma) o (@] 0 LA R
Alg.T+SiO,NH, 99 |0.032| 570 (098 51.7 |25[0.92| 640 279 [1.1]0.99| 87.5 | 0.79 |0.87
Alg.S+SiO,NH, 13.2 ]0.024| 585 |0.98] 64.5 |2.8|0.90| 664 10.7 |1.0]0.98| 89.9 | 0.77 |0.88
Alg.T+SiO, 10.0 |0.032| 414 |0.95| 50.8 |3.4|0.95 530 50.3 [0.6]0.97| 51.1 | 1.2 |0.90
Alg.S+Si0, 13.8 |0.023| 439 |0.97| 43.8 |29|0.97| 539 383 |0.6(099 638 | 0.6 [0.82
Alg.T+SiO,CO2H| 28.8 |0.010| 275 |0.97| 424 |3.7{0.97| 330 785 [0.6]0.98] 33.3 | 23 |0.84

A partir des données fournies par le modéle de Langmuir linéarisé, les capacités d'adsorption
maximales (gm) de Alg.S+SiO2, Alg.T+SiO2, Alg.T+SiO2NH2, Alg.S+SiO2NH2 et
Alg.T+SiO2CO2H pour les ions plomb sont respectivement de 439, 414, 570, 585, 570 et 275
mg/g. Le tableau 34 révéele qu'a pH 5, les valeurs observées de la capacité maximale (gm) pour
les composites a base d'alginates de Turbinaria vis-a-vis du Pb(Il) sont inférieures a celles des
composites a base d'algue Sargassum sp. Cette différence est due aux propriétés de I'alginate
extrait. L'alginate extrait de Sargassum sp, est plus riche en acide guluronique que l'alginate de
Turbinaria. Par ailleurs, nous avons évalué le paramétre K. qui mesure la stabilité du complexe
formé entre les ions métalliques et les sites de liaison de l'adsorbant dans des conditions
spécifiques. Une valeur K élevée permet d'obtenir une liaison plus forte et une bonne stabilité
chimique. Comme le montre le tableau 1, les valeurs K (9,98>K1>13,2) L/mg) sont plus faibles
pour Alg. T+SiO2NH2z que pour Alg.S+SiO2NHz2, ce qui indique une interaction chimique plus
forte entre les ions Pb(ll) et ce dernier. Une liaison plus forte du Pb(ll) vis-a-vis de I'Alg.S par
rapport a I'Alg.T est également constatée lorsque I'on compare les entrées de I'Alg.S+SiO2 (KL
=13,8) et de I'Alg. T+SiO2 (KL = 10,0). A partir des données du Tableau 34, les paramétres de
Freundlich (Kr et n) pour I'adsorption du plomb(I1) sur les composites encapsulés dans l'alginate
ont été calculés. Les paramétres n de I'isotherme de Freundlich sont compris entre 2,5 et 3,7
pour l'adsorption du Pb(Il). Les valeurs R? varient entre 0,92 et 0,98 et indiquent que
I'adsorption de Pb(Il) sur les biosorbants est tres favorable.

On a constaté que les constantes de Temkin, At et B, ont une valeur de 0,6<Ar<2,3 L/g,
33,3<B<89,9 J/mol. Au cours de la présente étude, les valeurs de B a 25 °C confirment que le
processus d'adsorption est une chimiosorption. Des résultats similaires sont rapportés par les
autres chercheurs*!. Comme le modele Temkin ne fournit pas un coefficient de corrélation

élevé (R?<0,90), il en découle que, comparé au modele de Freundlich, Langmuir et Sips, le
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modeéle Temkin n'est pas approprié en raison d'une mauvaise concordance avec les données
expérimentales.

De tous les modéles d’isothermes testés pour l'adsorption du Pb(ll), la meilleure représentativité
des résultats expérimentaux est obtenue en utilisant le modéle Sips (une combinaison de
Langmuir-Freundlich). Selon le Tableau 34, les coefficients de corrélation sont trés bons
(>0.99) et la valeur moyenne du pourcentage d’erreur pour les composites étudiés est de 3,01%.
Par exemple, dans le modele Sips, pour Alg.S+SiO2NHz, on obtient une capacité maximale de
(s 664 contre gs 585 mg.g™* pour le modéle de Langmuir. Les valeurs de la capacité d'adsorption
maximale obtenues a l'aide de I'équation de Sips sont supérieures a celles calculées par le
modéle de Langmuir. Le paramétre (ns) obtenu par ce modéle est compris entre 0 et 1. Dans ce
cas, il predit une adsorption sur une monocouche de Pb(ll) sur nos composites. Des études
similaires rapportées dans d'autres articles corroborent également nos conclusions, en

privilégiant le modéle Sips comme étant le plus approprié432433,
6.4 Analyse AFM et EDX

Un travail d'analyse morphologique a permis d'élucider les interactions entre l'alginate et la
silice AEROSIL 200. La morphologie de surface a d'abord été évaluée par des mesures AFM
avec une portée de 1000 nm x 1000 nm. La Figure 97 montre les images AFM pour le composite
Alg. T+SiO2 (a) et Alg.T+SiO2(b) chargés en Pb(ll), ou les zones de couleur foncee
représentent des dépressions et les régions de couleur claire correspondent aux points les plus
élevés de la surface de notre composite. Les images montrent la différence de rugosité de la
surface de I'Alg.T+SiO2 et de I'Alg. T+SiO2-Pb. Les analyses de rugosité effectuées avec 10
scans (1000 nm *1000nm) en différents points, révelent une rugosité différente. En effet, pour
Sq (hauteur moyenne quadratique) et Sa (hauteur arithmétique moyenne), on a constaté que Sq
(Alg.T+SiO2-Pb > Sq Alg. T+SiO: et Sa (Alg. T+SiO2-Pb > Sa Alg.T+SiO2. La rugosité de
surface moyenne calculée (Sa) de Alg.T+SiO2 avant l'adsorption est de 2,2 nm et augmente

jusqu'a 2,7 nm apres I'adsorption des ions Pb(I1) (Tableau 35).
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Figure 97: Images AFM de I’Alg.T+Si0,(a) et Alg.T+SiO,-Pb (b) (mode de tapotement ; constante de ressort

Tableau 35 : Mesures de la rugosité de surface par AFM (1000*1000mm)

0,6-3,7 N/m

Alg.T+SiO;
1*1um P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10  Average
Sq(hm) 31 2,65 31 2,79 2,31 2,98 431 3,14 3,89 2,38 31
Sz(nm) 41,7 401 38,3 41,4 37,7 42,7 89,5 50,3 38,9 25,3 44.6
Sa(hm) 2,07 192 2,27 2,03 1,71 2,13 2,9 2,3 2,95 1,83 2,2
Alg.T+Si02-Pb

1*1um P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10  Average
Sq(hm) 3,19 311 3,5 3,75 5,16 4,59 2,63 6,74 5,21 2,87 4,1
Sz(nm) 384 414 52,2 60,5 97,7 101 58,9 104 83,7 42,1 68,0
Sa(hm) 226 221 2,37 2,49 3,23 2,75 1,72 4,68 3,57 2,09 2,7

La Figure 98 illustre les spectres obtenus par EDX de I’Alg. T+SiO2 avant (a) et apreés le
processus d'adsorption de Pb(Il) (b). Pour I'Alg. T+SiO2 préparé a partir de Turbinaria, des pics
correspondant au carbone, a I'oxygéne, au calcium et au silicium sont observés, en raison de la
matrice d'alginate organique et du support inorganique AEROSIL 200. Apres l'adsorption de
Pb(1l), un autre signal intense a été observé a 2,34 keV dd a ce métal lourd remplacant les pics

dus au Ca a 3,72 et 4,02 keV.
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Figure 98: Micrographie SEM et spectres EDX de la perle Alg.T+SiO- (a) avant Pb(ll) et (b) aprés adsorption
de Ph(ll)

6.5 Cinétique d’adsorption

La présente étude sur la cinétique de l'utilisation des composites silice / alginates pour éliminer
les ions Pb(I1) en solution aqueuse est profitable a I'application pratique des adsorbants dans les
systemes de traitement des eaux usées et a la compréhension du mécanisme d'adsorption***. La
Figure 99 représente la cinétique d'adsorption du Pb?* sur les trois substrats (Alg.S,
Alg.S+SiO2NH: et Alg.S+Si0O2) en utilisant une concentration de 200 mg/L. Ainsi, au debut de
la réaction, l'adsorption du plomb et sa vitesse d’élimination est rapide, pour Alg.S,
Alg.S+SiO2NH: et Alg.S+SiO2 au, puis progressivement atteint I'équilibre apres 200 minutes.
L'adsorption du Pb(ll) sur les composites indique que le processus d'adsorption instantanée est
principalement dominé par une forte liaison chimique entre I'ion métallique et les fonctions
carboxylate jusqu'a la saturation de tous les sites de liaison disponibles. Les données
expérimentales relatives a la cinétique d’adsorption ont été testées sur les modéles PFO, de PSO

et de diffusion intraparticulaire dont les équations décrites dans le chapitre 4.
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Figure 99 : Cinétique d adsorption de Pb(ll) par Alg.S, Alg.S+SiO;NH; et Alg.S+SiO, apH 5

Tableau 36 : Constantes des modeles PFO et PSR et diffusion intraparticulaire pour I'adsorption de Pb(Il) sur
Alg.S+Si0; et Alg.S+SiO;NH; a pH 5

Kinetics Alg.S+SiO; pH 5 | Alg.S+SiO2NH; pH 5
dels Parameters
mo PhZ"
ki(mnt) *102 0.3 0.7
OeThéo (MQ/Q) 8.3 10.4
PFOR Oeexp (MQA/Q) 49.3 48.9
Aqg (mg/g) 41.0 38.5
R? 0.92 0.94
k2(g /mg/min) *10-3 1.9 2.3
QeTheo (MQY/Q) 49.8 50
PSOR Jeexp(Ma/g) 49.3 48.9
Aq (mg/g) 0.3 11
R? 0.99 1
ki (mg/g/mnt/2) 0.44 0.09
ID
R? 0.98 0.92

La Error! Reference source not found. et le
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Tableau 36 illustrent les graphiques et constantes des modéles cinétiques du PFO et PSO pour
l'adsorption du Pb(I) sur I’Alg.S+SiO: et Alg.S+SiO2NH.. Le coefficient de corrélation (R?)
du modeéle PFO se situe entre 0,92 et 0,94. 1l ressort donc que ce modele avec ses coefficients
de corrélation pas si élevées n’est pas le mieux adapté, ce qui I'exclut comme modéle approprié
pour la cinétique d'adsorption du Pb(11). Comme indiqué dans la Error! Reference source not
found. et le

Tableau 36, la cinétique d'adsorption du Pb(Il) sur nos matériaux a des concentrations de 200
mg/L peut étre simulée de maniere satisfaisante par une cinétique de pseudo-second ordre. La
valeur élevée de R? >(0,99) et la proximité des valeurs expérimentales et théoriques de la
capacité d'adsorption (qe) montrent I'applicabilité du modéle de PSO pour expliquer et
interpréter les données expérimentales et confirmer que la principale étape de la vitesse est la
chimisorption, c'est-a-dire la rétention de Pb(Il) par complexation a travers les groupes
carboxylates*®,

Dans ce travail sur la cinétique, et pour plus de détail sur le processus d'adsorption, on s’est
servi du modele de diffusion intraparticulaire. Le tracé de gt par rapport a t¥2 a montré une
corrélation de multilinéarité, ce qui peut indiquer que le processus pourrait étre divisé en trois
étapes (illustrées par des sections linéaires). La premiére pente plus raide représente le transport
des ions Pb(II) de la solution aqueuse a la surface externe de 1’Alg.S+SiOz2 par diffusion. La
deuxieme pente est la diffusion des ions Pb(ll) dans les pores de l'adsorbant, qui est
déterminante pour la vitesse, donc une étape lente. La troisieme pente, correspondant au
processus d'équilibre ou les ions Pb(ll) sont adsorbés sur les sites d'adsorption a la surface
interne des pores et la diffusion intraparticulaire, diminue car la concentration en soluté
diminue. Les données de la cinétique d'adsorption du Pb(II) sur I’Alg.S+SiO: et
’Alg.S+SiO2NH2 concordent avec le modeéle de diffusion intraparticulaire®®. Une étude
similaire de Gaze et al. a montré que la premiére région linéaire est attribuée a la diffusion dans
les couches les plus accessibles du gel d’alginate et notamment les blocs polymannuronique
(MM) faiblement interconnectés et la deuxieme région correspond a la diffusion
intraparticulaire dans la matrice du polymeére plus organisée c'est-a-dire des groupes carboxyles

faiblement gélifiants des chaines alternée (MG) 4%'.
6.6 Comparaison du pouvoir adsorbant avec celui d*autres adsorbants

Le Tableau 37 fournit un apercu comparatif des capacités d'adsorption maximales rapportées

dans la littérature de divers adsorbants pour différents sels de Pb(Il). Les entrées ont été mises
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a jour par rapport au tableau comparatif présenté dans notre article*?®. Les données
comparatives montrent que la quantitt de plomb adsorbée par nos composites est
considérablement supérieure a celle de la plupart des autres capacités de sorption rapportées
dans la littérature. Une inspection de toutes les données classées par ordre croissant de gm fait
apparaitre que la quantité de Pb(ll) retenue est extrémement variable. Dans la partie inférieure,
se trouvent NH2-MCM-41 (gm 54 mg/g)*?®, les nanotubes de carbone magnétiques/diatomite
(gm 60 mg/g)*8, et les billes composites CS/magnétite (gqm 63)*4, suivies du CS/bentonite (gm
114) et du poly(amidoxime)/SiOz2 (gm 120)*%°. Pour les valeurs moyennes de gm comprises entre
200 et 350 mg/g, les exemples représentatifs sont les nanoparticules magnétiques de CS et de
CM-CS (243 mg/g)3®, les perles de gel d'alginate (gm 286)* et les perles seches d'alginate (gm
339) 44, Une étude bibliographique révéle que méme des valeurs gm supérieures a 500 mg/g
peuvent étre obtenues. Parmi ces biosorbants a haute performance, on trouve
I'nydroxyapatite/alginate/geélatine, dont le gm de 550 mg/g est proche de la capacité d'adsorption
maximale de 585 mg/g trouvée pour Alg.S+SiO2NH2. Une capacité d'adsorption supérieure a
766 mg/g a été signalée pour un hydrogel nanoporeux a base d'alginate fonctionnalisé au vinyle
par le méthacrylate de glycidyle. Mais la préparation de ces biosorbants requiert une post-
fonctionnalisation chimique supplémentaire de l'alginate de sodium avec du méthacrylate de
glycidyle*2. Cependant, notons que cette étude ne fournit aucune information concernant le
pH, si bien qu'une précipitation chimique partielle comme celle de I'nydroxyde de Pb(ll) ne
peut étre exclue. Parmi la série des 5 composites préparés par nos soins, il ressort de la
comparaison du gm de Alg.S+SiO2 et Alg.S+SiO2NH2 (439 contre 585 mg/g) que la
fonctionnalisation de la surface avec des groupes amino a considérablement amélioré la
capacité de rétention. En revanche, I'utilisation de I'Alg.T+SiO2CO2H entraine une diminution
considérable de gm. Pour l'instant, il nous est difficile de rationaliser ce résultat surprenant.
Ainsi, on peut conclure que parmi tous les matériaux énumérés dans le Tableau 37,
Alg.S+SiO2NH: est, a pH 5, I'un des adsorbants les plus efficaces pour I'élimination du Pb(1l)

des solutions aqueuses.
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Tableau 37 : capacité d'adsorption maximale qn (mg/g) de différents matériaux pour le Pb(Il).

Adsorbants gm du pH Contre- Références
Pb(11)(mg/g) ions
Silice mésoporeuse greffée a I'amine (NH,-MCM-41) 54 35 NO;s 426
Nanotubes de carbone magnétiques/diatomite 60 6.0 NO; 438
Bille de Cs/magnetite 63 6.0 CHsCOZ 164
Nanopoudre de silice/alginate 83 5.0 NO;s 443
Hydroxypropyle magnétique CS/ nanotubes de carbone 101 5.0 - 444
Bille de CS/alginate sodium /microcrystalline cellulose 114 6.0 NO;s 445
Alginate de sodium-méso-2,3-dimercaptosuccinique hybride 116 4-65 | NO3 446
Charbon actif a base de tiges de coton 119 6.0 NO;s a47
Poly(amidoxime)/SiO> 120 6.5 NO;s 439
Bentonite-alginate 162 5.0 CH3COy 425
Matériaux de silice mésoporeuse (MCM-48) 169 3.0 NOs 448
4-(chloro-2-mercaptophényl) carbamodithioate (ACMPC) dopé a | 188 5.0 - 449
la silice mésoporeuse
Nanohydroxyapatite—alginate 236 5.0 NO;s 450
Fumarate ferroxane 243 6.3 NOs 451
Nanoparticules magnétiques de CS et CM-CS 243 5.0 Crr %09
Bille composite d’alginate/montmorillonite 244 6.0 NO3 452
Acide alginique réticulé 249 5.0 NO;s 453
Oxyde de graphéne 250 6.0 - 454
Polysiloxane-oxyde de graphene 256 5.0 NOs 455
Perle d’alginate-Ca incorporée au phosphate 263 6.0 NO;s 456
Alg.T+Si0,COH 275 5.0 NOs Ce travail
Perles de gel d'alginate 286 - NO;s 440
Phyllosilicate de magnésium modifié avec du 2 294 4.5 NO;s 457
aminophényldisulfure
Composite silice/chitosan 316 5.0 NOs 458
Halloysite/alginate 325 5.0 NO;s 459
Nanocristal de cellulose / alginate de sodium 338 6.0 NO;s 460
Perles séchées d'alginate 339 6.0 NOs 441
Aérogel d'alginate de calcium macroporeux 390 7.0 NO;s 461
Alg.T+SiO, 414 5.0 NO3 Ce travail
Alginate de sodium modifié au sulfhydryle (SA) 416 5.0 NO;s 462
Alg.S+si0; 439 5.0 NOs Ce travail
Hydroxyapatite/alginate/gelatine 550 6.0 NO;s 463
Alg. T+SiO,NH, 570 5.0 NOs Ce travail
Alg.S+SiO;NH; 585 5.0 NOs Ce travail
Hydrogel a base d'alginate fonctionnalisé par le méthacrylate de 784 5.0 CI- 442
glycidyle
Bille composite de CS/Fe-hydroxyapatite 1385 - NOs 464
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6.7 Analyse FTIR et UV-visible de I'Alg. T+SiO2 chargé en Pb(ll)

Pour mieux comprendre I'adsorption du Pb?* et son interaction chimique avec l'alginate, les
spectroscopies FT-IR et UV-visible ont été utilisées pour analyser le biopolymeére chargé en
Pb(ll) dans le cas de I'Alg. T+SiO2. Les fréquences de vibration du CO2 de I'Alg.T+SiO2-
Pb(Il) sont indiquées sur la Figure 100. Les modes vibratoires les plus pertinents sont les
étirements asymeétriques du CO2 (vasym) et les étirements symétriques du CO2z™ (veym). Les
spectres avant et aprés adsorption de Pb?* par I’Alg. T+SiO2 présentent peu de divergence. La
différence Av = (vasym- vsym) N'augmente que tres légerement, passant d'environ 213 cm a 217
cmt aprés I'échange de Ca?* par Pb?*. D'aprés Av, et comme déja mentionné dans la littérature,
le complexe formé entre Pb?* et le groupe carboxylate de D’alginate a probablement une
coordination unidentée comme l'illustre la Figure 101. Notez que selon le concept HSAB de
Pearson, I'ion Pb(Il) est considéré comme un acide de Lewis intermédiaire entre le dur et le
mou. Il existe donc une affinité avec les sites donneurs O présents de 1’alginate, ce qui donne
lieu a une liaison Pb-O relativement forte. Les spectres de réflexion UV-vis de I'Alg. T+SiO: et
des particules Alg.T+SiO2-Pb en suspension dans une solution aqueuse sont présentés sur la
figure S9. Le groupe carboxyle de I'Alg. T+SiO2 absorbant a 212 nm présente un décalage
bathochromique a 267 nm aprés adsorption de Pb(II), attribué a une transition n—n*. Ce
déplacement important du maximum d'absorption indique a nouveau que le Pb?* forme un fort

complexe avec les sites donneurs O.
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Figure 100: Spectres FT-IR de Alg.T+SiO; avant et aprés I'adsorption de Pb(11) (100 ppm, 24h)
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Figure 101 : Spectres UV de : (a) Alg.T+SiO- ; (b)complexe et sa structure de I’Alg.T+SiOp-Pb?*

6.8 Récupération de I'adsorbant

Les expériences de désorption ont été réalisées en ajoutant de I'Alg.S+SiO2 chargé de Pb(ll)
dans 20 ml d'une solution de HCI 0,01, 0,1 ; 0,5 et 1 mol.L"* sous légere agitation pendant 3 h.
Etant donné que de meilleures capacités de désorption du Pb(Il) proches de 99 % ont été
trouvées pour des concentrations d'acide plus élevées, nous avons choisi HCI 0,5 M pour I'étude
ultérieure du processus de desorption. Sept cycles d'experiences d'adsorption-désorption ont été

réalises pour évaluer la performance de réutilisation de I'Alg.S+SiOz. La Figure 102 montre la
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capacité d'adsorption du Pb?* apres chaque cycle. Les capacités d'adsorption de I'Alg.S+SiO2
pour le Pb(11) étaient de 98,7% ; 98,1% et 97,5% respectivement dans les trois premiers cycles.
Le taux de régénération de I'Alg.S+SiO2 dans le cycle 7 pour le plomb a été estimé a 87%.
Presque tous les ions Pb(1l) complexés par les fonctions carboxylates de I'Alg.S+SiO2 ont été
remplacés par H*. Ces résultats permettent d'affirmer que I'Alg.S+SiO2 peut étre réutilisé dans
un certain nombre de cycles de traitement et semble donc étre un candidat prometteur pour

I'élaboration d'adsorbants rentables issus de la biomasse marine.
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Figure 102: Aptitude a réutiliser la silice a base d'alginate pour adsorber le Pb(Il)
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Partie B Adsorption des ions Nickel(I1) sur les composites a base

d’alginate

Apres notre étude exhaustive sur les différents paramétres affectant ’adsorption de Pb(Il) par
nos composites Alg.(T/S)+Si02), Alg.(T/S)+SiO2NH2) et Alg.(T)+SiO2CO2H, nous avons
cherché a étendre notre projet sur de métaux de transition divalents. Ces mémes matériaux ont
été sélectionnés pour Vvérifier leur aptitude a capturer les ions Ni(ll). Encore une fois, les
isothermes d'équilibre et la cinétique d'adsorption ont été investigués. L adsorption des ions

Ni(Il) par les composites a été confirmée par FT-IR et EDX.
6.9 Isotherme d’adsorption

Les isothermes d'adsorption des ions nickel pour nos matériaux composites dans une large
gamme de concentrations initiales de nickel allant de 10 a 3000 mg.L*a pH = 5 sont présentés

dans la Figure 103.
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Figure 103: Isothermes d'adsorption des ions Ni(ll) par différents biocomposites a pH=5

Tout comme 1’adsorption du Pb(II), on constate que les courbes ont sensiblement les mémes
allures : la quantité de Ni(ll) adsorbée augmente rapidement, puis ensuite plus lentement pour
atteindre un plateau de saturation. Sur la base des données issues du modéle de Langmuir
linearisé, les capacités d'adsorption maximales (gm) des ions Ni(ll) par Alg.S+SiOz,
Alg. T+SiO2, Alg.S+SiO2NH2, Alg.S+SiO2NHz, se chiffrent respectivement & 229, 187, 251 et
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161 mg/g. Le modele Sips (Langmuir-Freundlich) par rapport aux autres modéles (R? supérieur

a0,99) a permis un meilleur ajustement des données expérimentales (Tableau 38)

Tableau 38 : Constantes des isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin et Sips pour I'adsorption de Ni(ll)

Langmuir Freundlich Sips model Temkin
Composites Lle R K |_|/<s B A
m m S m
G0 e B g " Ry - ™ R amol g R
10°° 10°°
Alg. T+SiO.NH, 4.4 161 0.99 9.28 2.70 0.97 168 0.43 0.80 0.99 17.2 0.85 0.81
Alg.S+SiO;NH; 1.6 251 0.97 5.33 1.880.95 294 0.21 1.06 0.99 425 0.10 0.84
Alg.T+SiO, 0.9 187 0.99 1.49 172096 131 0.17 098099 131 05 0.61
Alg.S+Si0; 1.3 229 0.98 4.00 1.820.96 262 0.14 1.120.98 36.4 0.09 0.85
Alg.S 1.6 166 0.98 4.18 2.030.95 195 0.50 1.00 0.99 29.1 0.08 0.87
Alg.T+Si0,CO;H 0.9 151 0.98 1.21 1.21 094 110 0.02 1.680.99 20.9 0.03 0.86

6.10 Cinétique d’adsorption

L'effet du temps de contact pendant I'adsorption des ions Ni?* par 80mg de Alg.S+SiO2NH: et
Alg.S+SiO2 dans 20 mL de solution a été étudiée avec des concentrations initiales de 200 mg.L"
Len Ni(Il). La quantité de Ni(Il) adsorbée (en mg.gt) en fonction du temps est indiquée Figure
104.
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Figure 104 : Cinétique d'adsorption de Ni(ll) par Alg.S+SiO,NH; et Alg.S+SiO; a pH 5

Les caractéristiques et les processus dynamiques de la bioadsorption de I'ion Ni(Il) par les billes

composites (Alg.S+SiO2NH:z et Alg.S+SiO2) ont été étudiés en utilisant les modeles de
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diffusion pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et le modele de diffusion intraparticulaire
décrits précédemment afin d'ajuster les données expérimentales obtenues lors des études
cinétiques de biosorption.

Les parameétres cinétiques énumérés au Tableau 39 démontrent que I’adsorption des ions Ni(ll)
par Alg.S+SiO2 et Alg.S+SiO2NH2 a pH 5, peut étre adéquatement ajustée par le modéle de
pseudo-seconde ordre du fait des valeurs de R? supérieur a 0.99 et en raison du rapprochement

entre les valeurs théoriques et expérimentales de la capacité d'adsorption a I'équilibre.

Tableau 39: Parametre cinétique des modéles utilisés dans le cas de I'adsorption Ni(ll) sur Alg.S+SiO; et
Alg.S+SiO;NHz a pH 5

Alg.S+SiO2 Alg.S+SiO2NH:2

Modeéles Parametres pH 5 pH 5
cinétiques Ni2* Ni2*

ki(mn') *10-? 4.4 13,11

gethéo (MQ/Q) 40,7 34,88

PFO Geexp (MQ/Q) 28,6 31,33
Aq (mg/g) 12,1 3,56

R? 0,88 0,95

k2(g /mg/min) *10-3 0,23 0,22

QeThéo (MQ/Q) 32,2 35,71

PSO Geexp(MY/Q) 28,6 31,33
Aq (mg/g) 3,6 4,38

R? 0,99 0,99
Kia(mg/g/mn?) 1,4 1,5

DI R? 0,98 0,99

6.11 Comparaison de I'adsorption du Pb(ll) et du Ni(ll) sur les composites a base

d’alginate

En prenant comme adsorbants Alg.S+SiO2 et Alg.S+SiO2NH: et en comparant I'adsorption de
Pb(I1) et de Ni(ll) a pH 5, on constate que les quantités adsorbées de Pb(Il) par Alg.S+SiO: et
Alg.S+SiO2NH: sont plus grandes (439 mg/g et 585 mg/g) que celles des ions Ni(Il) (229 mg/g
et 251 mg/g). La littérature fait état de peu d'études sur I'adsorption du nickel par des composites
a base d'alginate 465-467, Généralement, on observe une plus faible adsorption du nickel comparé
a d'autres cations comme le plomb, le cuivre ou le cadmium. Une observation dans ce sens est
rapportée par Nastaj et al. qui ont constaté que 1'ordre d'affinité de 1’adsorption sur des billes
d’alginates est de Pb(II) [261 mg/g] >Ni(ll) [97 mg/g] >Zn(Il) [88 mg/g]l “5’. Dans un
constat analogue, Attar et al. ont préparé un nouveau adsorbant a base d’alginate et d’acide di-

(2-éthylhexyl) phosphorique (CA-DIiEHPA) pour la rétention des ions Pb(Il) et Ni(ll). Les
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capacités d’adsorption maximales obtenues (a pH 4) étaient de 197 mg.g™ et 44 mg.g™* pour le
plomb et le nickel, respectivement*®®, Hossain et al. ont conclu sur la base d’étude d'adsorption
réalisée a partir de déchets de choux que les métaux de masse atomique élevée sont éliminés en
plus grande quantité que les métaux de masse atomique plus faible*®®. Bien que le nickel soit
considéré comme un métal lourd (masse atomique : 58,7 g/mol), le plomb de masse atomique
207,2 s’aveére étre 4 fois lourds et semblerait en partie expliquer le fait que les ions (Pb(1l) sont
davantage adsorbés sur nos composites que les ions Ni(ll) (Tableau 40). En ce qui concerne le
rayon d'hydratation des ions, I'ion ayant le plus grand rayon d'hydratation exerce des forces
d'attraction plus faibles et a plus de difficultés a atteindre les sites d'adsorption*’°. Lorsque I'on
examine les résultats du Tableau 40, on n’observe pas la méme tendance puisque le rayon
d’hydratation de Pb(l1) est de 4.0 A contre 2.9 A pour Ni(ll). Ce qui devrait se traduire par une
meilleure fixation de Ni(IT) sur nos matériaux a base d’alginate et donc contraire a notre
conclusion.

Une observation similaire confortant nos résultats se dégage de la discussion des valeurs de
I'énergie d'hydratation. Plus I'énergie d'hydratation de I'ion est faible (en valeur absolue), plus
I'affinité entre I'ion et le groupe fonctionnel est grande*’®. L ’énergie d’hydratation de Pb(II) est
inférieure en valeur absolue (1480 kJ/mol) que celle de Ni(Il) (2105 kJ/mol). La encore, la
tendance d’affinité de Pb(II) sur Alg.S+SiO2 et Alg.S+SiO2NH2 est démontrée, comparé aux
ions Ni(ll).

Les valeurs d'électropositivité indiquées dans le Tableau 40, 2.3 pour le Pb(I1) contre 1.91 pour
Ni(Il) peuvent expliquer également I'affinité pour les ions Pb(I1) et donne par conséquent un
rendement d’adsorption plus élevé que les ions Ni(Il), car il a été signalé que les métaux ayant
une électropositivité plus élevée présentent des rendements d'adsorption plus élevés*’%472, Selon
le concept acide-base de Pearson, le Pb(ll) et le Ni(Il) sont classés limites comme des acides de
Lewis avec des propriétés dures et douces intermeédiaires, pouvant réagir avec des bases dures
et douce*’®. En solution aqueuse, la surface de nos composites Alg.S+SiO2 et Alg.S+SiO2NH:
possede plus de bases de Lewis dures (OH-, CO27, CO") que de bases de Lewis molles. Selon ce
raisonnement, Pb(IT) et Ni(Il) s’adsorbent tous les deux efficacement sur nos composites mais
ne donne aucunement 1’affinité de 1’un par rapport a 1’autre.

Pour toutes les considérations ci-dessus, il est évident que I'ordre d'affinité Pb(I1) > Ni(ll) trouve
dans ce travail pour les ions métalliques étudiés peut étre lié a leurs propriétés physico-

chimiques. Toutefois, cette discussion révele la complexité du processus d'adsorption des
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cations Pb(I1) et Ni(Il) sur nos matériaux a base d’alginate qui implique probablement plusieurs
mécanismes liés aux différentes caractéristiques de ces polluants et de la nature de nos
composites*’4,

Papageorgiou et al. ont étudié 1’adsorption des métaux lourds par des billes d'alginate de
calcium de Laminaria digitata*’>. Les auteurs ont observé une adsorption dans 1’ordre suivant :
Pb(ll) > Cu(ll) > Cd(Il) et ils ont corrélé ces différences d’affinité aux différences de
conformation des blocs polyguluroniques et polymannuroniques. Les métaux a faible force de
liaison (c'est-a-dire Cd(I1)) sont liés par des blocs polymannuroniques, tandis que les métaux
ayant une force de liaison plus élevée (c'est-a-dire le Pb(ll)) sont adsorbés par tous les groupes

carboxyles disponibles (polyguluronique et polymannuronique).

Tableau 40: Propriété de Pb(ll) et Ni(ll) 479476

Paramétres Pb?* Niz
Masse molaire atomique (g.mol?) 207.2 58.7
Rayon ionique(A) 1.19 0.69
Electropositivité 2.30 1.91
Rayon d’hydratation (A) 4.01 4.04
Energie d’hydratation (kJ/mol) -1480 -2105

6.12 Adsorption en solution binaire

La sélectivité de l'adsorption est un parameétre indispensable pour évaluer les propriétés d'un
adsorbant. Dans les eaux usées reelles, des ions des métaux lourds tels que le Cd(ll), le Cr(l11)
ou le Cu(ll) peuvent coexister avec le Pb(Il) et le Ni(Il). Il peut y avoir également des métaux
biologiquement essentiels, principalement Na(l), K(I), Ca(ll), Mg(ll), Fe(lll) et Zn(Il). Dans
cette étude préliminaire, nous avons étudié, I’adsorption en solution binaire contenant
seulement deux ions Pb(I1) et Ni(Il)) par Alg.S+SiO2NHz2a 30 et 70°C. Comme le montre la
Figure 105, la capacité d'adsorption des deux ions a augmente avec le temps d'adsorption jusqu'a
ce que l'équilibre soit atteint. Et la capacité d'adsorption du Pb(II) s’est avérée étre plus
importante que celle du Ni(ll), ce qui indique que les ions Pb(I1) sont plus facilement adsorbés
par Alg.S+SiO2NH2 que les ions Ni(ll). Les capacités d'adsorption a I'équilibre des ions Pb(1I)
et Ni(ll) dans les solutions binaires se chiffrent respectivement a 34 mg/g et 56 mg/g a 30°C,

ce qui est inférieur & celui du systeme unique. Ceci pourrait s’expliquer en partie par la
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concurrence des ions Pb(Il) et Ni(ll) pour les sites de coordinations disponibles du

Alg.S+SiO2NH: dans la solution homogene.
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Figure 105: Adsorption binaire des ions Pb(ll) et Ni(ll) par Alg.S+SiO,NH> (solution initiale d'ions Pb(Il) ou
Ni(ll) (500 mg/L) ; pH : 5 ; température : 30 et 70 °C)

Dans le systéme unique, la capacité d'adsorption a I'équilibre de Pb(Il) (97 mg.g?) était
supérieure a celle de Ni(ll) (62 mg.g™t), ce qui a été attribué a l'affinité plus élevée pour Pb(ll)

que pour Ni(ll).
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Dans le systeme binaire, on a également pu constater que la capacité et le taux d'adsorption des
ions Pb(I1) et Ni(ll) augmentent fortement a 70 °C. L'absorption de I'ion Ni(Il) est passee de 34
a 46 mg/g (augmentation de 35,2 %), celle de I'ion Ni(ll) de 56 a 72 mg/g (augmentation de
28,7 %), tandis que le temps d'adsorption a 1'équilibre n’a pas été diminué d’une maniére
significative, ce qui indique que la vitesse d'élimination des ions Ni(ll) et Pb(ll) sur
Alg.S+SiO2NH:z est resté la méme, lorsque la température est passée de 30 a 70 °C,
respectivement. Cela pourrait s'expliquer par le fait qu'avec l'augmentation de la température,
des sites d'adsorption supplémentaires sont créés a la surface de nos composites, ce qui
augmente la capacité d'adsorption. Cette augmentation peut étre également dd a la tendance des
ions métalliques Pb(Il) et Ni(ll) a gagner plus dénergie cinétique pour diffuser avec

l'augmentation de la température de la solution dans notre composite’’.
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Conclusion

L'adsorption du Pb(I1) et Ni(ll) a été également investiguée a température ambiante en utilisant
les composites organo-minéraux Alg.S/T+ SiO2, Alg.S/T+ SiO2NH: et Alg.S/T+ SiO2CO2H.
Une fois de plus, le modéle de I'isotherme de Sips est bien approprié pour décrire les données
expérimentales. L’influence de parameétres tels que la concentration initiale en sels de plomb et
de nickel, le temps de contact et le pH du milieu réactionnel a été évaluée. En ce qui concerne
le pH, la capacité d'adsorption maximale du Pb(Il) sur I'adsorbant est atteinte a pH 5. Les
capacités d'adsorption maximum (gm) de Alg.S+SiO2, Alg.T+SiO2, Alg.T+SiO2NHz2,
Alg.S+SiO2NH: et Alg. T+SiO2CO2H pour les ions Pb(ll) sont de 439, 414, 570, 585, et 275
mg/g, respectivement, et pour Ni(ll) des (gm) de 229, 187, 251, 161et 151 mg/g. Les valeurs
de la capacité maximale (qm) pour les ions Pb(ll) des composites a base d'alginates provenant
de Turbinaria sont inférieures a celles du composite a base de l'algue Sargassum Sp. Cette
différence est due aux propriétés de l'alginate extrait. L'alginate extrait de Sargassum Sp. est
plus riche en acide guluronique que l'alginate de Turbinaria.

Des expériences de désorption ont été également réalisees en mettant de I'Alg.S+SiO2-Pb dans
de solution de HCI 0,5 M, pendant 3 h. Les résultats ont montré que I'Alg.S+SiO2 est
parfaitement régénéré méme apres un certain nombre de cycles d’utilisation. Son taux de
régenération dans le cycle 7 est estimé a 87 % pour le plomb, ce qui fait de lui un adsorbant
prometteur et rentable provenant de la biomasse marine.

Cette seérie de composites a base d’alginate, chargés en ion Ni(II) et de Pb(II) ont fait 1’objet de
caractérisation par spectroscopie IR et EDS ainsi que par microscopie MEB. En comparant de
maniere approfondie les capacités d'adsorption de nombreux autres adsorbants décrits par
d'autres groupes de recherche, il apparait clairement que nos composites font partie des
matériaux les plus efficaces a cette fin. Cette étude confirme la viabilité et le potentiel
prometteur que représente notre stratégie de préparation des biocomposites a base de
biopolymeres (alginate) et en utilisant des particules de SiO2 chimiquement modifiées dans le

domaine de la dépollution des eaux usées.
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Partie expérimentale

6.13 Utilisation de matériaux composites a base d’alginates pour la captation de

micropolluants métalliques

6.13.1 Procédé d'adsorption-désorption des ions Pb(l1) et Ni(Il) par les biocomposites a

base d’alginates

Des études d'adsorption ont été effectuées a la température ambiante par un procéde discontinu
sur Alg. T/S+SiO2 et Alg. T/S+SiO2NHoa. Des solutions méres de 4 000 mg/L de Pb(Il) et Ni(ll)
normalisées ont été préparées a partir de Pb(NOz3)2.6H20 et Ni(Cl2).6H20 dans de Il'eau
désionisée. Les solutions de Pb(Il) et Ni(ll) de concentration comprise entre (10-3000 mg/L)
sont ensuite préparées dans de I'eau déminéralisée avant d'ajuster le pH a 5. Une masse donnée
de nos composites (0,4%) a été ajoutée et les échantillons ont été agités a 150 rpm pendant 24h
dans un agitateur mécanique. Une fois I'équilibre atteint, les composites ont été séparés par
centrifugation et les concentrations de Pb(Il) et Ni(ll) dans le surnageant sont déterminées par
spectrométrie d'absorption atomique. La capacité d'absorption a I'équilibre de chaque
échantillon ensuite calculée en fonction du bilan massique des ions plomb et nickel. Toutes les
mesures AAS ont été répétées 3 fois pour assurer I'exactitude. L'effet du temps de contact sur
la capacité d'adsorption des ions Alg.S, Alg.S+SiO2NH2, Alg.S+SiO:2 a fait I'objet d'une étude
dans la plage de 10 a 1440 min a une concentration initiale de 200 ppm d'ions Pb(I1) et Ni(ll).
Pour étudier la désorption et la récupération des ions plomb, on a d'abord agité des suspensions
de 0,4 % Alg.S+SiO: avec une solution de 100 mg/L de Pb?* (20 mL) pendant 3 heures a une
vitesse de rotation de 150 tr/min. Apres l'adsorption, les solutions ont été filtrées, et le filtrat a
éte analysé pour déterminer la concentration du métal. L'Alg.S+SiO2 chargé en Pb est agité
avec 50 mL de HCI 0,1, 0,5 et 1 M. Aprés optimisation, 1'Alg.S+SiO2 régénéré a été utilisé

pour I'adsorption dans des cycles successifs.

216



Conclusion générale et perspectives

Le but de ce travail est de se pencher sur le probleme du traitement des eaux polluées, un
probleme majeur pour le futur de notre écosysteme et celui de notre santé en raison de la
pollution provoquée par les activités d'urbanisation, de I'agriculture et de beaucoup d'industries.
Cetravail, bien que d'intérét général, ne se voulait pas exclusivement applicatif et nous désirions
approfondir nos connaissances dans divers domaines de la chimie et en particulier dans ceux
liés aux biopolymeres, aux particules, qui font partie des sujets de recherche de I'équipe
Matériaux et Surfaces Fonctionnelles de I'Institut UTINAM et de I’Institut de Recherche
Médicinale de Djibouti (IRM).

La pollution en particulier en ce qui concerne les ions des métaux lourds devient de plus en plus
une préoccupation environnementale majeure. Les métaux lourds représentent une menace
sérieuse pour les étres humains en raison de leur toxicité et de leur caractére persistant une fois
rejetés dans le milieu naturel. La quantité de métaux lourds produits par les industries
métallurgiques et les déchets des activités agricoles a également considérablement augmenté.
Dans le cadre dans cette thése, nous nous sommes focalisés sur I'élaboration de particules de
silice AEROSIL 200 fonctionnalisées ou non comme adsorbants efficaces pour fixer les ions
métalliques divalents en solution aqueuse. Nous avons dans un premier lieu réussi, a élaborer
des matériaux a base de CS modifié (CM-CS) par stratégie d’encapsulation. Par cette technique
d’encapsulation, trois types de matériaux sont préparés :

— Silice AEROSIL 200 revétue de CM-CS (SiO2-CM-CS)

— Silice amine revétue de CM-CS (SiO2NH2-CM-CYS)

— Silice carboxyle revétue de CM-CS (SiO2C0O2H-CM-CYS)

En deuxiéme lieu, nous avons préparé des biocomposites & base d’alginate extraits des algues
brunes de Djibouti (Sargassum Sp. et Turbunaria) par la technique d’extrusion. Cinq
composites ont été ainsi élaboré :

— Alg.S/T+ SiOg,

— Alg.S/T+ SiO2NHz,

— et Alg.S/T+ SiO2COzH

Le chapitre 2 présente comment la silice AEROSIL 200 est modifiée chimiquement. Les
particules SiO2NH: et SiO2CO2H ont été synthétisés par un procédé assez simple décrit dans
la partie expérimentale. Les deux particules ont fait I'objet d'une étude de la morphologie de

surface par MEB. Leur morphologie est constituée de particules monodispersées, non
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sphériques, avec de petits agglomérats, ils sont également plus denses et plus rugueux que la
silice AEROSIL 200 du départ. 1l ressort de cette étude, une réduction des tailles des particules
SiO2NH:2 et SiO2CO2H qui seraient liée a la présence de groupes organiques NH2 et CO2zH,
puisqu’en raison de 1’ajout de ces fonctions, la densité de charge est augmentée provoquant
ainsi une repulsion entre les particules, réduisant ainsi leur taille. La méme constatation est
observée également quant aux valeurs de surfaces spécifiques Seer des matériaux de silice
modifiée qui diminueraient avec l'augmentation de taux de greffage de surface. A l'aide des
techniques de caractérisation telles que FTIR, analyse élémentaire, potentiel zéta, nous avons
examiné leurs propriétés physicochimiques et leurs propriétés de surface. Les données de
I'analyse élémentaire a permis de calculer la densité de greffage des groupes amine ou
carboxyle. Ainsi, les densités de greffage de SiO2NH:2 et SiO2CO2H sont respectivement de
4.45 pmol.m~2et 3,3 pmol.m2. On a étudié également le comportement en solution aqueuse en
mesurant le potentiel zéta. A des valeurs de pH entre 2 et 9, les potentiels zéta de SiO2NH:
affichent une valeur positive entre 39,7 mV et 10,2 mV. En ce qui concerne le SiO2CO2H, les
valeurs de potentiel z&ta sont passées a des valeurs négatives entre -38,4 mV et -53,3 mV (de
pH 2 a pH9). Les valeurs de pH des silices colloidale greffées amine et carboxyle sont assez
stables au cours de la période étudiée.

Le chapitre 3 se concentre a la préparation des matériaux hybrides a base de CS. La modification
d'un biopolymeére le CM-CS est réalisée par réaction de CS avec I'acide monochloroacétique
dans un milieu alcool isopropylique via une réaction d'alkylation. En vue de permettre la
préparation des nouveaux adsorbants pour le captage de cations métalliques, trois nouveaux
composites a base de silice SiO2+CM-CS, SiO2NH2+CM-CS et SiO2CO2H+CM-CS ont été
élaborés et les détails relatifs a la méthode de préparation sont présentés. Nous avons procéde
a la caractérisation de ces hybrides en utilisant la spectroscopie FT-IR, I'analyse élémentaire et
I'analyse de surface spécifique Seet. La valeur Sger des hybrides a base de silice et contenant
le CM-CS a fait lI'objet d'une mesure en fonction de la teneur en CM-CS. La valeur Sget tombe
en dessous de 8 m2.g™ pour les matériaux de silice recouverts de CM-CS, alors que le SiO2 pur
présente une Sget de 182 + 4 m2.gL. Ces résultats sont en accord avec les conclusions du rapport
de Xu et al®®. Le MEB a en outre permis d'étudier la morphologie de ces trois types de
matériaux hybrides, SiO2+CM-CS, SiO2NH2+CM-CS et SiO2CO2H+CM-CS. En effet, la
texture des particules de silice, avant d'étre revétue de CM-CS, était plutdt moins rugueuse et
plus réguliere. En revanche, apres revétement, le MEB montre que leurs morphologies sont plus

rugueuses avec de petits grains de particules de silice distribués de maniére hétérogéene dans la
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matrice CM-CS. La taille des composites varie de 2 a 5 um. Les valeurs des potentiels z&ta des

composites SiO2NH2+CM-CS sont positive a pH <6 .

Le chapitre 4 se concentre sur non seulement I'étude des alginates (Alg.S et Alg.T) obtenues
respectivement a partir des algues brunes collectées a Djibouti a savoir le Sargassum Sp. et le
Turbunaria en étudiant leur extraction jusqu’a leur identification, mais aussi sur la préparation
des billes composites a base d’alginates obtenus par extrusion de ces derniers avec les particules
de silice. Dans un premier temps, Alg.S et Alg.T ont été caractérisées par RMN *H, SEC et
FTIR. Des alginates de haut poids moléculaires Mn (Alg.S ~34410 g.mol* et Alg. T~107000
g.molt) ont été extraits et isolés sous forme de sels de sodium dans des rendements de 31,0 et
42,7%, respectivement. Afin de permettre la préparation des billes composites d'alginate, une
méthode de synthése par extrusion a été utilisée en adaptant les protocoles décrits dans la
littérature et en utilisant I'automatisation d’un dispositif expérimental présenteé dans le chapitre
3. Cette méthode a la fois simple et rapide a permis I’incorporation de particules de silice
AEROSIL 200 natives, a fonction amine ou carboxyle dans Alg.S et Alg.T, afin de préparer
cing types de composites, Alg.(T/S)+Si0O2), Alg.(T/S)+SiO2NH?2) et Alg.(T)+SiO2COzH). Par
MEB, nous avons observé pour Alg.T+SiO2, Alg.T+SiO2CO2H et Alg. T+SiO2NH:2 des
structures de surfaces rugueux liées probablement a la présence de particules de silice dans la
matrice d’alginate. En outre 1’analyse par FTIR de ces composites a montré I'absence de
réaction entre les deux matériaux extrudés, a savoir les particules de silices et I'Alg.T. Pour
évaluer le comportement en milieu aqueux, le potentiel zéta des composites Alg.S+SiO2 et
Alg.S+SiO2CO2H, est supérieur a celui des particules nues.

Dans le chapitre 5, nous avons présenté 1’adsorption des ions Ni(ll) par les nouveaux
composites hybrides organique-inorganique a base de CM-CS et de particules de silice en
milieux aqueux et a température ambiante. Lors de l'adsorption de Ni(ll) par SiO2+CM-CS,
SiO2NH2+CM-CS et SiO2CO2H+CM-CS, et au regard de valeurs de coefficient R? estimé par
le modéle de Langmuir, nous avons pu determiner leur de capacité d’adsorption maximale gm.
Cette étude s’inscrit dans le cadre, d’une amélioration d’une précédente étude réalisée par
Singhon et al. La capacité d'adsorption de Ni(ll) par les matériaux composites a base de silice
fonctionnalisée carboxyle et de CM-CS s’est révélée étre superieure a celle des composites
silice native / CM-CS décrits par Singhon et al. Sur la base du modéle de Langmuir, I'adsorption
maximale obtenue a pH 7 se chiffrait a 140 mg/g pour SiO2+CM-CS, et a 256 mg/g pour
SiO2CO2H+CM-CS. La bonne adsorption du Ni(ll) par nos matériaux semble étre due a
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I’enrichissement en groupes carboxyles (-CO2H) sur SiO2 mais aussi du CS, qui permet d'offrir
des groupes de chélation permettant d’améliorer la capacité d'adsorption. On a également
constaté que le modele de pseudo-second ordre est le modeéle qui offrait la meilleure adaptabilité
pour la cinétique d'adsorption du Ni(ll) sur trois types de matériaux (SiO2+CM-CS,
SiO2NH2+CM-CS et SiO2CO2H+CM-CS). Les résultats des expériences cinétiques ont été
analysés par le modele de diffusion intraparticulaire (Weber et Morris) afin d'étudier les
mécanismes et les étapes de contréle de la vitesse qui affectent la cinétique de I'adsorption. De
ces résultats, la droite ne passait pas l'origine pour les adsorbants testés. Par conséquent la
diffusion intraparticulaire est exclue comme étant la seule étape de contrdle de la vitesse. Une
étude sur I’influence des contre-ions (NOs~ SO4, ClI-, CH3COz2 et Br-) sur I’adsorption des ions
nickel est réalisée avec le composite SiO2CO:H+CM-CS. Les meilleures estimations de
I'adsorption des ions nickel ont été obtenues pour la solution de NiCl2 et NiBrz en utilisant le
biocomposite SiO2CO2H+CM-CS a pH 7. Une étude comparative des capacités d’adsorption
de nos matériaux a base de CM-CS sur Ni(Il) montre que ces composites affichent une capacité

qui dépasse celles de la plupart des matériaux décrits dans la littérature.

Le tout dernier chapitre traite en détail 1’utilisation potentielle des matériaux Alg.S+SiOz,
Alg.S+Si02NH2, Alg.T+SiO2, Alg.S+Si02CO2H et Alg. T+SiO2NH2 pour l'adsorption des
ions Pb(11) et Ni(Il) a partir de solutions aqueuses. Lors de I'étude d'adsorption, qui a eté réalisee
par variation systématique de plusieurs parameétres, les conditions optimales d'adsorption se
sont avérées étre les suivantes : pH:5 ; dose d'adsorbant : 4 g, température : 25°C. On a démontré
que les alginates extraits de Sargassum Sp. ont une capacité de complexation avec le Pb(Il) un
peu plus grande que celle des alginates extraits de Turbinaria. Nous avons montré que le spectre
EDX de I'Alg.T+SiO2 chargé en Pb(ll) confirme I'implication d'un mécanisme d'échange
ionique Ca(ll)-Pb(Il) permettant d'éliminer le plomb(Il) de la solution aqueuse. Sur les 5
différents composites évalués dans cette étude, les plus fortes capacités d'adsorption du Pb(Il)
et du Ni(ll) ont été observée pour I'Alg.S+SiO2NH: avec 585 mg/g et 251 mg/g, démontrant
ainsi que ce bioadsorbant peu colteux se classe parmi les plus performants rapportés dans la
littérature. Les données d'équilibre obtenues pour les ions Pb(Il) et Ni(ll) par nos composites
ont été mieux représentées en utilisant le modeéle isotherme de Sips et la cinétique expérimentale
correspond bien a un modele de pseudo-second ordre. Des études de désorption et de
régenération ont démontre la possibilité de réutiliser efficacement ces composites pendant sept

cycles sans diminution significative de la capacité de saturation. Nous avons également
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examiné des mélanges de sels contenant différents ions de métaux lourds notamment le Pb(ll)
et Ni(Il) pour des études de sélectivité sur I'Alg.S+SiO2NH: afin de simuler plus précisément
les conditions réelles des eaux usées. Il ressort de cette étude une affinité de I'Alg.S+SiO2NH:

plus élevée pour Pb(Il) que pour Ni(ll).
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Perspectives

Dans le cadre de cette these, qui fut la deuxieme a étre lancée dans notre groupe de recherche a
la suite de la thése de Rattiya Singhon, sur I'élaboration et I'utilisation de particules composites
a base de silice et de biopolymeéres pour le traitement de I'eau, nous avons pu montrer que cette
approche est prometteuse et concurrentielle en termes d'efficacité et de colts en comparaison
aux résultats obtenus par d'autres laboratoires avec d'autres types d’adsorbants. En
complément des travaux de Rattiya Singhon, et pour une éventuelle utilisation a grande échelle,
nous avons montré 1’efficacité¢ de la récupération ou recyclage de nos adsorbant a 1’échelle
laboratoire. La présente étude se limite a des particules d’AEROSIL 200 ayant une surface
spécifique Seet d'environ 20025 m?/g. Une comparaison de ces particules avec d'autres
particules de silice ayant des tailles et des surfaces spécifiques de plus en plus grandes comme
I’AEROSIL 600 ou le SBA-15 900 permettrait de voir si les capacités d'absorption pourraient
étre améliorées, ces études nous permettront de fournir davantage d'informations sur I'effet de

la taille des particules de silice et porosité de surface sur la capacité d'absorption (Figure 106).

Al,O3 SBA-15, Aerosil 600, 900 ’

Gréffage de SBA-15, CS complétement
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|

: Modification CS greffée en
[ Amine ] t Carboxyle J Alg par click CO,H (CM-CS)

SBA-15-NH, SBA-15-CO,H Alg+SBA-15, Alg+ALO;,
+ Alg+Fe203

Elimination des cations métalliques (Hg(II), Cd(II) et Cr (IV), Pb(II) et Ni(II))
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Figure 106: Schéma d'une perspective
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En outre, ce travail de recherche pourrait étre étendu pour inclure d'autres oxydes inorganiques
tels que les particules d’oxyde de fer (Fe203) doté de magnétisme, d’alumine Al2Os, de zinc
(ZnO) ou encore des argiles tels que les montmonrollinites.

La fonctionnalisation chimique du CS ou encore de l'alginate par click Chemistry peut servir
de support a la réticulation covalente ou a I'immaobilisation de groupes complémentaires en vue
d’améliorer la capacité d’adsorption. Ayant une bonne expérience sur les réactions versatiles
de click Chemistry, des groupes azides peuvent étre lies de maniere covalente sur 1’alginate par
un lieur (polyéthylene glycol (PEG) hétérobifonctionnel en présence du carbodiimide) puis
subir la réaction de click avec la silice AEROSIL 200 portant un alcyne terminal, pour former
un cycle triazolique assez résistant et riche en azote capable de complexer efficacement les ions

des meétaux lourds (Figure 107).

Alginate O
/N Q\/\ HW\N3

0)

e

NaO EDS, NHS Na

O Na NH N3

Alginate

Figure 107: Réaction des «Click Chemistry» entre I'alginate et la silice AEROSIL 200

Plus encore, dans le but d'améliorer les propriétés d'adsorption des adsorbants, le couplage de
l'adsorption des ions métalliques avec dautres techniques de purification comme
I’ultrafiltration couplée avec [’adsorption meériterait une attention particuliere. Une
collaboration avec d'autres laboratoires possédant des installations absentes de notre Institut
pourrait toutefois permettre d'obtenir de plus amples informations sur nos composites,

notamment dans la caractérisation des biopolymeéres, dans la réalisation des calculs DFT pour
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mieux interpréter les interactions entre les groupes fonctionnels nos matériaux et les ions
divalents toxiques.
Nous nous sommes limités a l'utilisation de Ni(ll) et de Pb(Il) comme polluants. Pour accroitre
I'échelle d'adsorption par nos matériaux, l'adsorption d'autres ions métalliques tels que Cd(1l),
Cu(Il), Hg(ll), Co(lhet Cr(\V1) devrait étre examinée. Bien qu’une étude préliminaire sur la
rétention et la sélectivité de nos matériaux vis a vis d’un systeme binaire constitué de
{Pb(ID+Ni(ID} soit réalisé, un défi a relever pour les futures études sera I'exploration sur
rétention et de la sélectivité en présence de mélanges de plusieurs ions métalliques et ceci pour
mimer le comportement réel des milieux naturels.
Les parametres thermodynamiques (aspects non étudiés dans cette these) meritent d’étre
explorer dans le futur. La détermination de parametres thermodynamiques revét une importance
capitale dans la compréhension de I'effet de la température sur l'adsorption. Ceci permettrait
aussi de predire en principe les forces des liaisons entre l'adsorbant et l'adsorbat. La
combinaison de 1'équation thermodynamique AG°= AH® - TAS et de I'équation de Van't Hoff
permet de calculer ces parameétres pour aboutir a I'équation de Eyring*' :

AH® AS

" RT R
AG° . Décrit I'énergie libre de Gibbs. Un chiffre négatif de AG® signifie que la réaction est

thermodynamiquement possible.

AH® : Designe l'enthalpie standard qui traduit l'énergie d'interaction entre les molécules.

et la surface adsorbante. Une valeur négative de AH® signifie que le processus d'adsorption
est exothermique, si AH® est positif, le processus d'adsorption sera endothermique.

T : La température de la réaction.

AS : Repréesente l'entropie. C'est une quantité qui mesure le désordre dans l'interface solide-
liquide et exprime I'affinité du soluté envers I'adsorbant.

Ka : Coefficient de distribution de /’adsorption.

Ainsi Ebrahimi et al. ont étudi¢ les changements d'entropie (AS), les changements d'enthalpie
(AH) et les changements d'énergie libre de Gibbs (AG). Pour ce faire, ils ont mené certaines
expériences sur I'élimination des cations Cd(II) par composites constitué¢ d’alginate et 1’alcool
Polyvinylique (PVA/SA) a des températures de 25, 30, 35, 40, 45 et 50°C 4. Cette équipe a
constaté que les valeurs de AG® est plus négatif & des températures élevées, et que plus la
température augmente, plus la négativité de AG augmente, indiquant 1'effet de la température,

et que plus elle augmente, plus le degré de spontanéité de la réaction augmente.
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