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Résumé :

Ce travail présente la conception d’un bio-composite magnétique a base d’argile naturelle,
d’alginate de sodium et de nanoparticules de magnétite (FesOa), destiné a 1’élimination des
colorants organiques dans 1’eau. L’adsorption du bleu de méthyléne a été étudiée en fonction
de plusieurs paramétres : le pH, le temps de contact, la concentration initiale, et la température.
Les résultats cinétiques suivent le modele du pseudo-second ordre, tandis que les données
d’équilibre sont bien décrites par les isothermes de Langmuir et Freundlich. L’intégration des
nanoparticules magnétiques améliore 1’efficacité d’adsorption et permet une récupération
facile du matériau par champ magnétique. Par ailleurs, le bio-composite AAr-Fe a démontré
une bonne stabilité et capacité de régénération sur plusieurs cycles d’utilisation, confirmant
son potentiel comme solution écologique, efficace et réutilisable pour le traitement des eaux
contaminées.

Mots-clés : adsorption ; biocomposite ; bleu de méthyléne ; nanoparticules magnétiques,
régénération.

Abstract :

This work presents the development of a magnetic bio-composite made from natural clay,
sodium alginate, and magnetite (FesO4) nanoparticles for the removal of organic dyes from
water. Methylene blue adsorption was studied under various parameters including pH, contact
time, initial concentration, and temperature,. Kinetic data followed the pseudo-second-order
model, while adsorption equilibrium was well described by the Langmuir and Freundlich
isotherm. The incorporation of magnetic nanoparticles enhanced the adsorption efficiency and
enabled easy recovery using a magnetic field. Additionally, the AAr-Fe bio-composite
showed good regeneration ability over multiple cycles, confirming its potential as an eco-
friendly, efficient, and reusable material for wastewater treatment.

Keywords :adsorption, bicomposite, methylene blue, magnetic nanoparticles, regeneration.
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Introduction générale :

L’eau est une ressource indispensable a tout étre vivant sur terre (humains, animaux, plantes et
microorganismes). L’eau entre dans différents usages, du plus élémentaire comme la
consommation ou l’agriculture au plus avancé comme les différentes industries. Sa répartition
étant non homogeéne a la surface du globe, elle représente a la fois un enjeu politique,
économique et stratégique. Lors de son utilisation dans les différentes industries ou lors de son

utilisation domestique, ses rejets ne sont pas controlés [1].

Au cours des dernieres décennies, la pollution des ressources en eau est devenue 1’un des enjeux
environnementaux majeurs a 1’échelle mondiale. L’industrialisation croissante, 1’utilisation
intensive des produits chimiques, dans 1'industrie textile, alimentaire et cosmétique, ainsi que la
mauvaise gestion des déchets liquides ont entrainé la contamination progressive des milieux
aquatiques par divers polluants organiques et inorganiques. Face a cette problématique, il devient
urgent de développer des méthodes efficaces, durables et peu coliteuses pour traiter les eaux

contaminées.

Les techniques traditionnelles de traitement des eaux, telles que la filtration, la décantation, et
I’adsorption a base de charbon actif, ont montré des limites dans le traitement efficace de ces
polluants, notamment a cause de leur grande diversité, de leur faible concentration dans les eaux
et de leur persistance. Par conséquent, il est crucial de développer des matériaux innovants

capables de traiter efficacement ces polluants.

Dans cette optique, les matériaux composites a base de biopolymeres renforcés par des
nanoparticules magnétiques suscitent un intérét croissant. Ces biocomposites présentent des
propriétés physiques et chimiques intéressantes, notamment une bonne stabilité, une grande
capacité d’adsorption, ainsi qu’une récupération facile grace aux propriétés magnétiques des
adsorbants. Il existe beaucoup des matériaux solides qui peuvent étre utilisés pour la décoloration
des eaux ; parmi ces matériaux qui sera au centre de notre étude, 1’argile, 1’alginate de sodium et

le ferrofluide.



Notre travail a pour but la conception d’un matériau composite magnétique a base d’alginate, de
nanoparticules de maghémite, et d’argile, dans le traitement d’une eau polluée par un colorant
cationique, qui est le bleu de méthyléne, par un procédé d’adsorption en batch (discontinue), et de

comparer nos résultats avec celles de la littérature. Ce travail s’articule autour de trois chapitres :

v Le premier chapitre est consacré a la partie bibliographique, introduite toutes les notions
et les définitions sur le traitement des eaux, 1’adsorption et ses types, les adsorbants
couramment utilisés dans le traitement des eaux, principalement ceux qui ont utilisés dans
ce travail. Enfin les résultats de quelques travaux sur 1’application des biocomposites
magnétiques dans I’adsorption des colorants, principalement le bleu de méthyléne, seront
discutés.

v' Le deuxiéme chapitre traite I’ensemble des méthodes expérimentales et des différentes
techniques analytiques adoptées ainsi que du matériel utilisé pour I'¢laboration de ce
travail.

v' Le troisiéme chapitre est consacré aux résultats et discussions sur 1’élimination de bleu de
méthyléne par le procédé d’adsorption et l'influence des différents parameétres, 1’étude

thermodynamique ainsi que la régénération du biocomposite préparé.

Enfin, nous terminons par une conclusion portant les principaux résultats et les perspectives a

donner a ce travail.



Chapitre I: Etude bibliographique




I.1 Introduction :

Généralement, I'eau souterraine est naturellement propre a la consommation. Au fil de son trajet,
elle se charge en divers éléments tels que sels minéraux, oligo-éléments, argiles, matieres
organiques, produits chimiques, gaz, bactéries, polluants présents sous forme de suspension ou en
solution. Certains de ces ¢léments sont nécessaires au bon fonctionnement du corps humain,
tandis que d'autres sont des impuretés a éliminer. Les eaux de surface en contiennent beaucoup

[2], ce qui implique la nécessité d’opérer un traitement de 1'eau.

I.2 Traitement des eaux :

Les polluants dans les solutions aqueuses représentent une menace majeure pour l'environnement
et la santé humaine. Ces polluants peuvent provenir de diverses sources, notamment les activités
industrielles, agricoles, domestiques et les rejets de déchets. Parmi les principaux types de

polluants présents dans I'eau sont :

e Les métaux lourds : Les métaux lourds tels que le plomb (Pb*"), le mercure (Hg?*"), le

cadmium (Cd?"), le cuivre (Cu?"), I'arsenic (As), et le chrome (Cr).

e Les colorants industriels et produits chimiques organiques : Les colorants synthétiques
utilisés dans l'industrie textile, alimentaire et cosmétique.

e Les produits pharmaceutiques et autres contaminants émergents : Les médicaments, les
produits cosmétiques et autres produits chimiques.

e Les micropolluants et nano polluants : De plus en plus de recherches montrent la présence

de nanoparticules et de substances nanométriques dans les milieux aquatiques [3].

Les méthodes conventionnelles de traitement des eaux, comme la décantation, la filtration ou
encore 1’utilisation du charbon actif, s’avérent souvent insuffisantes face a certains polluants, en
raison de leur grande variété, de leur présence a des concentrations tres faibles et de leur caractere
tenace dans I’environnement. Il est donc nécessaire d’explorer des méthodes plus avancées pour
surmonter ces limites. C’est pourquoi on a recours a des traitements avancés capables de cibler

les micropolluants et les substances difficiles a dégrader. Parmi ces procédés:



La photocatalyse : est une technique appartenant aux procédés d’oxydation avancée
(POA), basée sur I’activation d’un catalyseur par la lumicre afin de décomposer les
contaminants présents dans 1’eau. Bien que cette méthode se distingue par son efficacité
dans I’élimination de micropolluants, elle rencontre encore plusieurs obstacles pour un
déploiement a grande échelle. Son principal inconvénient réside dans la consommation
énergétique, notamment en cas d’utilisation de sources UV artificielles. Par ailleurs, la
récupération du catalyseur, souvent sous forme de nanoparticules, demeure une opération
délicate, pouvant induire des pertes de matériau ou une pollution secondaire. Enfin, les
performances du procédé peuvent étre altérées par divers parameétres comme la faible
intensité lumineuse, la turbidité de I’eau ou I’accumulation de dépots a la surface du
catalyseur [4].

L’osmose inverse (RO) une technologie de traitement de I’eau qui repose sur 1’utilisation
de membranes semi-perméables, permettant de séparer efficacement I’eau pure des
impuretés, grace a I’application d’une pression supérieure a la pression osmotique. Elle
est capable d’éliminer une large gamme de contaminants, y compris les sels dissous, ce
qui en fait une solution performante pour le dessalement et la purification de 1’eau potable.
Ce procédé représente aujourd’hui plus de 20 % de la capacité mondiale de dessalement
[5]. Néanmoins, malgré son efficacité, I’osmose inverse présente plusieurs inconvénients :
une consommation importante d’eau et d’énergie, un besoin fréquent de maintenance
(notamment le remplacement des membranes), ainsi qu’une déminéralisation de 1’eau
pouvant entrainer une perte de certains minéraux essentiels a 1’organisme comme le
calcium et le magnésium. Enfin, le cott initial d’installation, ainsi que les frais d’entretien
a long terme, peuvent représenter un investissement conséquent.

En complément des méthodes précédemment évoquées, 1’adsorption se présente comme
une technique particulierement efficace pour le traitement de certains polluants
spécifiques. Grace a son fort potentiel d’¢limination des contaminants a faibles
concentrations, cette méthode occupe une place importante dans le domaine de
I’épuration de 1’eau. Ce point fera 1’objet d’un développement plus approfondi dans la

section suivante.



1.3 Généralités sur ’adsorption :

Un procédé de traitement est choisi en fonction de la nature et de I’origine de la pollution visée,
autrement dit des propriétés physico-chimiques des polluants contenus dans I’effluent a traiter et

de leur concentration [6].

Parmi ces procédés, 1’adsorption se distingue comme 1'une des techniques les plus utilisées pour
I’¢limination des substances polluantes, en particulier les composés organiques et inorganiques
dissous dans les eaux [7].

Dans cette partie nous allons donner quelques généralités sur 1'adsorption pour mieux définir

lI'importance de ce processus, expliquer son mécanisme, ses caractéristiques et sa cinétique.

1.3.1 Définition de ’adsorption :

L’adsorption désigne un processus au cours duquel des molécules, appelées adsorbats,
s’accumulent a la surface d’un matériau solide ou liquide, connu sous le nom d’adsorbant, sans
pénétrer dans sa structure interne. Ce phénomene se produit exclusivement a 1’interface entre les

phases. Les zones spécifiques ou s’opére cette fixation sont appelées sites actifs [8].

Adsorbat
(soluté)

Surface
externe

Surface

Adsorbant interne

Figure I.1 : Représentation schématique de phénoméne d’adsorption [§]




1.3.2 Types d’adsorption :

Suivant I'importance des énergies mises en jeu entre l'adsorbant et l'adsorbat, les forces
responsables du phénomene d’adsorption peuvent étre de nature physique ou chimique,
conduisant ainsi a deux types d’adsorption : l’adsorption physique « physisorption » et

I’adsorption chimique « chimisorption » [9].

O’OQ’O @Ql ®@® ® @

Figure 1.2 : Les types d’adsorption [9].

1.3.2.1 Adsorption physique :

L’adsorption physique ou physisorption met en jeu de trés faibles interactions entre entités
moléculaires comme les forces d’attraction de Van der Waals et des forces dues aux interactions
¢lectrostatiques de polarisation. L’adsorption physique est rapide et généralement limitée par les
phénomeénes de diffusion [10]. La chaleur associée a la physisorption est relativement faible,
généralement inférieure a 20 kcal/mol, ce qui confére a ce processus une cinétique rapide et une

réversibilité élevée [11].

1.3.2.2 Adsorption chimique :

La chimisorption est un processus d’adsorption caractérisé par 1’établissement de liaisons
chimiques covalentes ou ioniques entre 1’adsorbat et 1’adsorbant. Ce phénoméne est généralement
irréversible, entrainant une modification structurelle des molécules adsorbées. Contrairement a
I’adsorption physique, la chimisorption se limite a la formation d’'une monocouche moléculaire

sur la surface de 1’adsorbant, en raison de la nature spécifique des interactions mises en jeu [12].




La chaleur d’adsorption associée a ce mécanisme est relativement élevée, variant entre 40 et 200

kcal/mol, ce qui traduit la forte intensité des interactions chimiques impliquées [13].

Tableau I.1: Déférence entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique [14].

Parameétre Adsorption physique Adsorption chimique
Chaleur d’adsorption Quelque kcal/mol Quelque dizaine de kcal/mol
Nature de liaison Van der waals Covalente
Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique
Température Relativement basse Plus élevée
Réversibilité Réversible Irréversible
Cinétique Tres rapide Tres lente
Nature des couches Formation de monocouche ou Formation de monocouche
multicouches

1.3.3 Mécanisme d’adsorption :

Le processus d’adsorption se déroule généralement en trois étapes successives :

e Etape 1 : Transfert de masse externe (ou diffusion externe) Cette premiére phase
correspond au déplacement des molécules de soluté depuis la phase liquide environnante
jusqu'a la surface externe des particules adsorbantes .

e Etape 2 : Transfert de masse interne (ou diffusion intra-particulaire) Dans cette étape, les
molécules pénétrent a I'intérieur des pores de 1’adsorbant et diffusent a travers le fluide
contenu dans ces pores, se déplacant de la surface externe des grains vers leur centre .

e Etape 3 : Diffusion de surface Dans certains cas, il peut également intervenir un
mécanisme supplémentaire ou les molécules adsorbées migrent le long des surfaces

internes des pores a I’échelle d’une particule d’adsorbant [15].



molécule
d’adsorbat

phase adsorbant phase adsorbat
l,‘ .I <

film flulde - la surface externo du particule

Figure 1.3: Schéma du mécanisme d’adsorption : 1- diffusion externe, 2- diffusion interne (dans

Les pores), 3- diffusion de surface [16].

1.3.4 Isothermes d’adsorption :
On appelle isotherme d’adsorption la loi de variation de la quantité adsorbée en fonction de la

concentration en phase fluide a température constante. Dont lesquelles sont obtenues a partir des
expériences [17]. Elles permettent essentiellement :

e De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat.

e D’identifier le type d'adsorption pouvant se produire.

e De choisir l'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de 'adsorbat.
Cependant, les isothermes d'adsorption n'expliquent pas les mécanismes d'adsorption. Ils

conduisent seulement a une comparaison de différents systemes entre eux.

1.3.5 Types des isothermes d’adsorption selon GILES :

Giles, Smith et Huitson (souvent cités simplement comme Giles et all., 1960) ont proposé une
classification empirique des isothermes d’adsorption en solution. Leur objectif était de décrire
comment des solutés s’adsorbent a partir de solutions sur des surfaces solides [16].

IIs ont défini quatre formes principales d’isothermes, basé¢es sur la forme de la courbe Qe =

f(Ce) (quantité adsorbée a I’équilibre vs concentration a 1’équilibre), appelées : L, S, H, et C.



_—

C L H S

> Ce
Figure 1.4: Allures des isothermes d'adsorption selon Giles [18].
Le type d‘isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions, entre
1‘adsorbat et 1°‘adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes [19] :
e La forme de I‘isotherme.
e [ existence de paliers sur les isothermes.
e Le type d‘adsorption (mono ou polymoléculaire).

e [ ‘orientation des molécules adsorbées.

[.3.5.1 Les isothermes de type L dite de « Langmuir » :

Le modéle de Langmuir « standard », indique une adsorption a plat de molécules bifonctionnelles
[19]. Le rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée diminue lorsque la
concentration du soluté augmente, décrivant ainsi une courbe concave, cette courbe suggérant

une saturation progressive de 1‘adsorbant [20].

1.3.5.2 Les isothermes de type S dit de « sigmoidale » :

La courbe est sigmoidale et elle présente un point d‘inflexion. Ce type d‘isotherme est toujours le
résultat d‘au moins deux mécanismes opposés [21]. Les composés organiques non polaires sont
un cas typique ; ils ont une basse affinité avec les argiles, mais dés qu‘une surface d‘argile est
couverte par ces composés, d‘autres molécules organiques sont adsorbées plus facilement ce

phénomene est appelé 1‘adsorption coopérative [22].
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1.3.5.3 Les isothermes de types H dit de « haute affinité » :

Cest un cas particulier de 1‘isotherme de type L. Ce cas est distingué des autres parce que le
soluté¢ montre parfois une affinité si élevée pour le solide que la pente initiale ne peut pas étre

distinguée de 1‘infini, méme si cela na pas de sens du point de vue thermodynamique [22].

1.3.5.4 Les isothermes de types C dit de « partition constante » :

Les courbes sont sous forme de ligne droite avec le zéro comme origine. Elle signifie que le
rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée est le méme a n‘importe quelle
concentration. Ce rapport est appelé coefficient de distribution Kd (L.kg') elle concerne les

molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores [20].

1.3.6 Classification des isothermes d’adsorption selon PIUPAC :

La classification des isothermes d’adsorption établie par I'TUPAC se base sur la morphologie des
courbes qui expriment la relation entre la quantité de substance adsorbée et la pression (ou la
concentration) a température constante. Cette typologie permet d’identifier la nature des
interactions entre la molécule adsorbée (adsorbat) et le solide support (adsorbant). L’IUPAC

distingue 6 types d’isotherme :
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Figure L.5: Classification des isothermes d'adsorption [23].

o Les isothermes de type I se rencontrent généralement avec des adsorbants microporeux,

ou I’adsorption se fait de maniére progressive jusqu’a la saturation des pores, les sites
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1.3.7

d’adsorption présentant des caractéristiques €énergétiques similaires [24].

Les isothermes de type II et III sont généralement associées a des adsorbants possédant
une large distribution de tailles de pores. Elles traduisent une transition progressive de
I’adsorption en monocouche vers une adsorption en multicouche, pouvant se prolonger
jusqu’a la condensation capillaire dans les pores [24].

Les isothermes de type IV traduisent généralement la formation successive de deux
couches d’adsorbat a la surface de 1’adsorbant. Ce phénoméne se produit lorsque les
interactions entre les molécules d’adsorbat et la surface solide sont plus fortes que celles
existant entre les molécules adsorbées elles-mémes. Dans ce contexte, la formation de la
seconde couche ne débute qu’une fois la premiére quasi totalement saturée [24].

Les isothermes de type V reflétent des interactions intramoléculaires dominantes entre
les molécules d’adsorbat, tandis que les interactions entre I’adsorbat et la surface de
I’adsorbant restent relativement faibles [21]. Ce type d’isotherme met en évidence une
adsorption limitée a faible pression, suivie d’une adsorption accrue a des pressions plus
¢levées, souvent liée a la condensation capillaire dans les pores [16].

Les isothermes de type VI : ce type d’isotherme est typiquement observée avec des
adsorbants possédant des sites d'adsorption bien définis, généralement associés a des
matériaux a structure homogene et a forte capacité d'adsorption. Il se caractérise par la
formation d'une adsorption en plusieurs couches distinctes, se développant sur des sites
spécifiques du matériau, aboutissant a une saturation progressive et une transition nette

entre les différentes phases d'adsorption.

Facteurs influencant I’adsorption :

1.3.7.1 Parametres liés a la physico-chimie de la solution:

1.3.7.1.1 pH:

Le pH constitue un paramétre essentiel dans I’étude des phénoménes d’adsorption, car il peut

affecter a la fois la structure chimique de 1’adsorbant et celle de 1’adsorbat, ainsi que le

mécanisme d’interaction entre les deux phases [25].

12



1.3.7.1.2 Température :

La température influence le processus d'adsorption : pour une adsorption physique, généralement
exothermique, une diminution de la température favorise [’adsorption, tandis qu’une

chimisorption, de nature endothermique, est favorisée par une élévation de la température [26].

1.3.7.2 Paramétres liés a I’adsorbant :

1.3.7.2.1 Surface spécifique :

La surface spécifique d’un matériau solide correspond a la surface totale disponible par unité de
masse, généralement exprimée en metres carrés par gramme (m?/g). L'efficacité du processus
d'adsorption est directement proportionnelle a cette surface spécifique.

La capacité d'adsorption augmente proportionnellement avec la surface spécifique de I'adsorbant.
Par ailleurs, la cinétique d'adsorption est fortement influencée par la taille, la forme et la

distribution des pores [26].

1.3.7.2.2 Masse de I’adsorbant :

L’augmentation de la masse d’adsorbant en solution améliore la capacité d’adsorption. Toutefois,
en raison du coit élevé de ces matériaux, I’optimisation du rapport liquide/solide est essentielle

pour assurer un usage ¢conomique et efficace [27].

1.3.7.3 Paramétres liés a I’adsorbat :

La nature de I’adsorbat influence significativement le processus d’adsorption. Selon la régle de
Lune-Delius

» Une substance moins soluble dans un solvant est généralement mieux adsorbée.

» Un adsorbat polaire montre une affinité accrue pour un milieu ou un adsorbant de polarité
similaire. Enfin, les molécules non dissociées sont en général mieux adsorbées que leurs
formes ionisées [28].

L’adsorption d’un composé augmente avec sa concentration en solution, bien que cette

progression soit généralement lente et non linéaire [29].
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1.4 Les adsorbants :

1.4.1 Définition d’un adsorbant :

Un adsorbant est un matériau solide caractérisé par une structure microporeuse, lui conférant une
surface spécifique élevée favorisant 1’adsorption des molécules en solution. Ces matériaux
peuvent étre classés en deux catégories principales : les adsorbants organiques, d’origine végétale
ou animale, et les adsorbants minéraux.

Afin d’optimiser leur performance, certains adsorbants subissent un traitement d’activation visant

a augmenter leur porosité et a améliorer leurs propriétés adsorbants[30].

1.4.2 Différents Tvpes d'adsorbants :

1.4.2.1 Adsorbants argileux :

1.4.2.1.1 Définition :

Un adsorbant argileux désigne un matériau élaboré a partir d’argile, dont I’origine remonte a la
dégradation de roches siliceuses. Ce processus implique d’abord une désagrégation physique et
mécanique, suivie d’une altération chimique. Les minéraux argileux appartiennent a la classe des
phyllosilicates, caractérisés par une structure en feuillets bidimensionnels étendus. Ces structures
sont constituées de couches composées de tétracdres de silice (SiO4) associés a des octacdres

d’oxydes métalliques, selon une organisation cristalline de type 1:1 ou 2:1 [31].

1.4.2.1.2 Structure des argiles [32] :
Les argiles sont des phyllosilicates d’aluminium hydratés, présentant une structure cristalline
complexe. La description qui suit vise a exposer l'organisation fondamentale ainsi que la texture
caractéristique de ces minéraux. Cette structure s'articule autour de plusieurs niveaux
hiérarchiques [1] :

» Les couches,

» Les feuillets,

» Les particules élémentaires,

> Les cristallites.
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Figure 1.6: structure des argiles.

1.4.2.2 Surface spécifique des argiles :

Les argiles sont couramment utilisées comme matériaux adsorbants en raison de leur surface
spécifique ¢élevée [33]. Cette surface spécifique correspond a la somme de deux composantes :
une surface externe située entre les particules et une surface interne localisée dans les interstices
interfoliaires. Elle est généralement exprimée en metres carrés par gramme d’argile (m?/g). Une
surface spécifique plus importante est généralement corrélée a un pouvoir de gonflement accru,
ce qui confere a I’argile un potentiel de gonflement plus élevé.

La surface spécifique constitue ainsi un parametre fondamental dans la caractérisation fine des
argiles. En effet, plus la granulométrie du matériau est réduite, plus sa surface spécifique tend a
augmenter [16]. Les valeurs typiques des surfaces spécifiques pour différentes classes d’argiles

sont présentées dans le tableau ci-apres :

Tableau 1.2: La surface spécifique de quelques minéraux argileux [34].

Les minéraux argileux Surface interne Surface externe Surface totale
(m?/g) (m?/g) (m?/g)
Kaolinite 0 10-30 10-30
Ilite 20-55 80-120 100-175
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Imectites 600-700 80 700-800
Vermiculite 700 40-70 760
Chlorite - 100-175 100-175

1.4.2.3 Adsorbant magnétique :

Dans le cadre de la recherche de solutions efficaces pour 1’élimination des polluants, en
particulier par le procédé d’adsorption, I'utilisation de matériaux magnétiques suscite un intérét
croissant. Ces matériaux présentent I’avantage majeur de pouvoir étre facilement séparés des
milieux traités grace a 1’application d’un champ magnétique, facilitant ainsi leur récupération et
leur réutilisation. Parmi eux, les ferrofluides occupent une place particuliére en raison de leurs
propriétés physico-chimiques uniques, telles que leur stabilité colloidale et leur forte réponse au

champ magnétique [35].

1.4.2.3.1 Définition de ferrofluide [31]:

Le ferrofluide est une suspension colloidale constituée de nanoparticules magnétiques
uniformément dispersées dans un liquide porteur. La réponse magnétique de ce matériau résulte
des interactions entre les nanoparticules et les molécules du solvant, permettant a I’ensemble du
fluide de présenter un comportement magnétique homogéne. Grace a cette propriété, il peut se
déplacer sous I’effet d’un champ magnétique sans subir de séparation de phase, ce qui le classe
parmi les matériaux dits « intelligents ».

L’utilisation efficace des ferrofluides repose essentiellement sur leur stabilité colloidale, laquelle
dépend de 1’équilibre entre les forces d’attraction (telles que les interactions de Van der Waals et
les forces dipolaires magnétiques) et les mécanismes de répulsion interparticulaire. En fonction

de la polarité du solvant utilisé, les ferrofluides peuvent étre classés en deux grandes catégories :

o Ferrofluides surfactés : ¢laborés dans des solvants non polaires (comme les huiles ou
certains solvants organiques), leur stabilité est assurée par des répulsions stériques.

Celles-ci résultent de la présence de molécules tensioactives ou de polymeres adsorbés a
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la surface des nanoparticules et compatibles avec le milieu organique.

e Ferrofluides ioniques : formulés dans des solvants polaires, principalement 1’eau, leur
stabilité provient de répulsions électrostatiques entre les particules chargées. Cette charge
superficielle est généralement due a I’ionisation des groupements hydroxyles présents a la
surface des nanoparticules en milieu aqueux, ou a I’adsorption de molécules organiques

ionisables sur leur surface [36].

1.4.2.4 Les biopolymeéres [31]:

Les hydro colloides sont des polymeéres d'origine naturelle (végétale, animale, microbienne) ou

synthétique, reconnus pour leurs propriétés d’épaississement et de gélification des milieux
aqueux, ce qui justifie leur large utilisation dans 1I’industrie agroalimentaire. Parmi eux, les
polysaccharides, constitués d’unités mono saccharidiques reliées par des liaisons glycosidiques
(C—0-C), présentent des structures linéaires ou ramifiées. Dans le cadre de ce travail, I’alginate,
un polysaccharide linéaire extrait d’algues brunes, a été retenu en raison de ses caractéristiques
physico-chimiques particulicrement adaptées a I’encapsulation. Il posséde la capacité de former
des gels en présence d’ions divalents, notamment le calcium, via un mécanisme de réticulation
ion tropique. Cette propriété en fait un matériau de choix pour des applications variées, telles que
la formulation, la libération controlée et I’immobilisation de composés actifs, notamment dans les

domaines biomédical et environnemental.

1.4.2.4.1 Alginate :

L'alginate a été découvert par le chimiste britannique E.C. Stanford par extraction d'acide
alginique a partir d'algues brunes avec du carbonate de sodium. L’alginate est un polysaccharide
naturel largement disponible, principalement présent en tant que composant structural des algues
brunes marines (Phaeophyceae), répandues le long des littoraux a I’échelle mondiale. En plus de
son origine algale, ce biopolymére peut également étre retrouvé dans la matrice capsulaire de

certaines bactéries ou étre obtenu par voie de fermentation microbiologique [37].

1.4.2.4.2 Structure d’alginate :

Les alginates sont des copolyméres linéaires constitués de deux types de monomeres : 1’a-L-
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guluronate (G) et le f-D-mannuronate (M), reliés respectivement par des liaisons glycosidiques
a-(-4) et B-(1 -4). Ces unités, de masse molaire identique (194 g-mol™'), s’organisent en
séquences répétitives formant des blocs structuraux spécifiques : des régions homogeénes riches
en M (blocs M) ou en G (blocs G), ainsi que des zones mixtes M-G (blocs MG). Cette
organisation confére aux chaines d’alginate leurs propriétés physico-chimiques particulicres,

caractéristiques des copolymeres a blocs [37].
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Figure 1.7 : présentation d’une structure d’alginate, (a) monoméres mannuronate M et guluronate
G ; (b) conformation des chaines ; (¢) exemple d’enchainement des blocs M, blocs G et blocs
alternés MG dans une chaine d’alginate [38].

1.4.2.5 Adsorbants bio composites :

1.4.2.5.1 Définition de biocomposite :
Les biocomposites, également appelés composites biodégradables, constituent une sous-
catégorie spécifique des matériaux composites [39]. Un matériau est qualifié de biocomposite des
lors qu’il intégre au moins un composant biodégradable, qu’il s’agisse de la matrice ou du renfort.
Ainsi, on distingue deux types principaux :

v Les biocomposites totalement biodégradables, constitués a la fois d’une matrice et d’un

renfort biodégradables ;
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v' Les biocomposites partiellement biodégradables, dans lesquels seul 1'un des deux

composants (matrice ou renfort) présente une aptitude a la biodégradation [40].

En fonction de la nature des constituants, les biocomposites peuvent étre classés en trois grandes

catégories [41] :

e Biocomposites comportant une matrice synthétique associée a un renfort d’origine
naturelle ;

e Biocomposites avec une matrice d’origine naturelle et un renfort synthétique ;

e Biocomposites entiérement naturels, intégrant a la fois une matrice et un renfort

biodégradables.

1.4.2.5.2 Structure d’un matériau composite :

Dans un matériau composite, la matrice et le renfort constituent les deux ¢léments fondamentaux
assurant la cohésion et les performances mécaniques de 1’ensemble. Lorsque l'intégrité du
composite est préservée, aucune séparation de phase ni glissement entre la matrice et le renfort ne
se produit, en raison de I’adhérence efficace entre ces deux constituants. Le renfort, qui peut se
présenter sous forme de fibres continues ou discontinues, joue un rdle essentiel en conférant au
matériau sa résistance mécanique et sa capacité a supporter les efforts appliqués conformément

aux exigences de conception.
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Renfort

Figure 1.8 : Schéma illustratif d'un matériau composite [42].

1.4.2.5.3 Utilisation de biocomposites magnétiques dans 1’adsorption des

colorants :

Plusieurs matériaux ont été utilisés comme adsorbants pour le traitement des eaux polluées par

des colorants et ils ont été considérés efficaces.

Une étude réalisée par L. Obeid et al. (2013) Pour I’adsorption d’orange de méthyle (colorant
anionique) par des billes magnétiques a base de chitosane et nanoparticules de maghémite. Les
résultats de leur étude ont montré que ces matériaux peuvent adsorber une quantité maximale

égale 2 779 mg.g! dans un intervalle de pH 3-5 [43].

Le groupe de G.R. Mahdavina, et al. (2014) a étudi¢ 1’adsorption du cristal violet par des billes
magnétiques a base de Kappa-carraghénane et de nanoparticule de magnétite Fe3Oas. Les résultats
de leur étude ont montré que ces matériaux peuvent adsorber une quantité maximale égale a 84,7
mg.g'! [44].

Une autre étude réalisée par M. Mossoudinejod, et al (2019) pour 1’adsorption du cristal violet sur
un nanocomposite magnétique de chitosane. Leurs résultats ont montré que ces matériaux ont
séparé 72 % du colorant de la solution pendant 140 minutes [45].

Une étude réalisée par Rahmi, Ishmaturrahmi et I. Mustafa (2019) sur I’adsorption de bleu de
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méthyléne (colorants cationique) par des billes de chitosane réticulées par du H2SO4 a montré que
la quantité adsorbée maximale a été trouvée égale a 20,408 mg.g! pour un temps d’équilibre de
25 minutes [46].

L’¢étude réalisée par M. Noori et M. Tahmasebpoor (2023) sur I’adsorption simultanée du bleu de
méthyléne et du cristal violet par un nanocomposite magnétique a base de clinoptilolite et
d’alginate, a monté que ce nanocomposite peut séparer 74.51 % et 70.19 % de bleu de méthyleéne
et de cristal violet, respectivement [47].

Dans notre cas, les nanoparticules magnétiques (ferrofluide), a été¢ déja utilisé pour la préparation
d’un matériau alginate/nanoparticules magnétiques/nanotubes de carbone multifeuillets comme
adsorbant d’un colorant cationique ; le bleu de méthyléne ; et il a montré des résultats intéressants
[48], ce qui lui rend un bon candidat pour la préparation d’un autre adsorbant a base d’argile pour

I’adsorption du méme colorant cationique.

I.5 Conclusion :

Dans ce travail, on propose la préparation de deux matériaux biocomposites a base d’argile
encapsulés avec et sans les nanoparticules magnétiques dans des billes d’alginate et leur
utilisation dans 1’élimination d’un colorant cationique qui est le bleu de méthyléne par adsorption.
Le choix de matériaux était basé sur la surface spécifique d’adsorption intéressante d’argile, de
propriétés magnétiques des nanoparticules de ferrofluide, ce qui facilite la séparation d’adsorbant
de l’eau apres traitement, et les propriétés de biodégradabilité de 1’alginate en tant que

biopolymere.
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