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Résumé

Les argiles anioniques font actuellement 'objet d’un intérét grandissant dans le traitement
de la pollution de I'environnement, et I’adsorption reste une mé¢thode largement utilisée
pour I'élémination des pollutant ,

L’objectif principal de ce travail est de mettre en forme un adsorbants anioniques : 'HDL
(hydroxyde double lamellaire) Co-Al avec Un rapport molaire = 2 , et les associant a un
gel d’alginate pour produire des matériaux composites pouvant étre mis en ceuvre dans des
réacteurs spécialisés pour I’élimination des nitrates .

Les résultats de I’adsorption en réacteur batch sur les HDL ont montré une efficacité
relative pour I'élimination des nitrates.

Concernant les résultats issus de 1’étude en réacteur ouvert sur des colonnes Dans le cas
des billes encapsulant du HDL, les conditions appliquées permis un abatement presque
total en nitrates a la sortie de colonne et d’une maniére générale, les capacités
d’adsorptions obtenue dans les systemes dynamique avec des billes HDL/alginates sont
superieure  a celles obtenues en batch.

Ce travail confirme les performances et la possibilité d’utiliser des matériaux composite
d’HDL dans un gel d’alginate pour Iélimination des polluants

Mots clés : Hydroxydes Doubles Lamellaires ; (Co-Al); Alginate; HDL; batch;

encapsulation ; colonne.
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Abstract

Anionic clays are currently the subject of growing interest in the treatment of environmental
pollution, and adsorption remains a widely used method for the elimination of pollutants,
The main objective of this work is to form an anionic adsorbents: the HDL (double layer
hydroxide) Co-Al with a molar ratio =2, and associating them with an alginate gel to
produce composite materials which can be implemented in specialized reactors for the
removal of nitrates.

The results of adsorption in the batch reactor on HDL showed a relative efficiency for the

removal of nitrates.

Concerning the results obtained from the open-column reactor study In the case of HDL
encapsulating beads, the conditions applied permitted an almost total ablation of nitrates at
the outlet of the column and in general the adsorption capacities obtained in dynamic
systems with HDL / alginate beads are superior to those obtained in batch.

This work confirms the performance and the possibility of using HDL composite materials

in an alginate gel for the elimination of pollutants

Key words: layered double hydroxide ; (Co-Al) ; Alginate ; HDL ; batch; encapsulation ;

column.
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INTRODUCTION

Les hommes produisent de plus en plus de composés chimiques qui se retrouvent dans
I'eau a cause des activités humaines et il est urgent de trouver de nouvelles méthodes de
décontamination de I’eau, plus écologiques et a faible coit, en particulier pour les pays en
voie de développement. Plusieurs procédés de décontamination de I'eau sont possibles dans le
cas d’espeéces chimiques solubles : I'adsorption, l'oxydation et la filtration, I’extraction par
solvant, la séparation membranaire ..., Parmi les méthodes d’élimination de ces contaminants
dans les effluents aqueux, 'adsorption est considérée comme I'une des technologies les plus
attractives. Dans les études présentes dans la littérature, les matériaux permettant I’élimination
des anions sont relativement moins nombreux que ceux pouvant fixer des molécules neutres
ou cationiques. Le développement d’adsorbants anioniques, a faible colt de production et
avec une efficacité comparable a des supports totalement synthétiques, peut étre une réponse
pour une mise en ceuvre systématique d’unités de traitement de rejets trés variés. Ainsi, nous
avons concentré notre travaill sur [I’élimination par transfert sur une phase solide de

contaminants anioniques en solution.

Les argiles synthétique ou bien “’les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL)'* et plus
précisément les HDL du groupe hydrotalcite sont représentés généralement par la formule [M
Il 1-y L Il y (OH)2] y+ [Xn- ]y/n.zH20. lIs sont facilement produits en grandes quantités
avec des réactifs accessibles. Les HDLs ont une capacité a piéger les anions en raison de la
flexibilit¢ de I'espace mterfeuillet par un mécanisme d’échange anionique et cette proprieté

est Vérifiée sur les HDL Mg/Al correspondant aux hydrotalcites naturelles [1,2].

Malgré la bonne performance de ces matériaux dans I'adsorption des anions en
systeme discontinu, leur taille particulaire du nanométre au micrometre constitue une limite a
leur utilisation dans les réacteurs continus. De plus, ces matériaux finement divisés
engendrent des difficultés de séparation dans un procédé pour le traitement des eaux. Par
conséquent, la mise en forme des matériaux adsorbants (HDL) afin d’obtenir des agrégats
plus grossiers et de tailles uniformes est un enjeu important et une étape pratiguement

indispensable dans leur utilisation industrielle en traitement.



Autres problemes qui se posent néanmoins lorsque ces matériaux veulent étre utilisés
comme adsorbant et en particulier dans leur mise en ceuvre avec une difficult¢é de séparation

vis-a-vis de I'eau traitée.

L'encapsulation au sein des billes de polyméres permet de pallier ce probleme.
L’alginates sont des polysaccharides trés abondants dans la nature, et ils ont été largement
utilisés comme adsorbants dans des solutions aqueuses grace a leur faible colt de préparation,
leur biodégradabilit¢ et Iabsence de toxicité [3]. Tlalginate se révéle intéressant par sa
propriét¢ a former des gels en présence de cations divalents, notamment d’ions calcium. Les
propriétés d’adsorption et de gélification de Palginate permettent d’envisager la combinaison
des adsorbants par encapsulation et la réalisation de matériaux pouvant étre mis en ceuvre

dans des procédés d’élimination des polluants.

Dans ce contexte, nous nous sommes fixés comme principal objectif de these est de
tester lefficacit¢ de I’hydroxyde double lamellaire [Co-AlHDL] dans [I’élimination des

nitrates avant et aprés I’encapsulation.

La méthodologie suivante a été utilisée pour réaliser ce travail:

Le chapitre 1, est présenté une synthese bibliographique sur les différents travaux
publiés sur les hydroxydes doubles lamellaires et la présentation des généralités sur
l'adsorption essentiellement les différents parametres influant sur l'adsorption et les classes et

les modeéles les plus utilisés pour la description de ce phénomene.

Les principales proprietés des materiaux précurseurs (HDL, alginate) sont ensuite
rappelées. Apres une description des propriétés de gélification des alginates nous avons
abordé les composés a base d’algnate, les méthodes d’encapsulation qui peuvent étre
envisagées, les matériaux encapsulés ainsi que I'adsorption sur les matériaux composites. La
fin de ce chapitre est consacrée a la modélisation des mécanismes d’adsorption. Les différents

modeles mathématiques employés pour analyser les résultats obtenus sont présentés.



Le chapitre 1I, présente les différents matériaux et méthodes précurseurs employés, le
protocole de préparation et de caractérisation physique et chimique d’hydroxyde double
lamellaire [Co-Al-HDL], le protocole de préparation des billes et leur caractérisation sont
ensuite présentés. La fin de ce chapitre est consacrée a la présentation des procédures
expérimentales utilisées pour I'étude d’adsorption du nitrates par les adsorbants et Les

differents modeles mathématiques employés pour analyser les résultats obtenus.

Dans le chapitre III, I'ensemble des résultats de ce travail sont présentés en trois
parties. La premiere est consacrée a la synthése de [Co-Al-HDL] et la caractérisation des
composants et des matériaux préparés  [Co-AlHDL] . La partie suivante concerne
I'adsorption (cinétique, capacit¢ et la modélisation des mécanismes d’adsorption) sur

[Co-AlFHDL] en systeme de batch.

Troisieme partie est  la gelification des billes [Co-AlHDL]/alginates avec une
approche détaillée des cinétiques et des mécanismes d’adsorption dans ces matériaux

composites en systeme « colonne ».

Une derniere partie, est évaluée par comparaison de [lefficacité d'adsorption de
[Co-Al-HDL] avec celles de [Co-AlFHDL] encapsulée.
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CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. Les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL)

1.1.1. Généralités

Les HDL sont trés facilement synthétisables en laboratoire, et leurs propriétés les
rendent trés intéressantes pour un certain nombre d’activités : elles sont utilisées comme
¢échangeurs anioniques en raison de leurs capacités d’échange importantes, en catalyse, dans
le traitement des eaux, en pharmacie [4].

Dans ce chapitre nous rappelons tout d’abord des notions générales relatives aux
matériaux lamellares (minéraux argleux) suivi d’un apergu bibliographique sur les

hydroxydes doubles lamellaires (HDL) leurs caractérisations et leurs applications.

1.1.2. Historique

Leur découverte date du milieu du XIXe siecle, tandis que la présence d’hydroxydes

mixtes et leur premiere description structurale a été établie en 1910 [5, 6].
Mais il fallut attendre Pannée 1920 pour mettre en évidence la présence d’anions. Les
premiers travaux de synthése ont été initiés en 1930 par TREADWELL et BERNASCONI,
qui ont remarqué que la précipitation de Mg?* en présence de AOH); s’effectuait & un pH
inférieur a celui nécessaire pour précipiter Mg(OH), [7,8].

Les premicres synthéses d’hydrotalcite ont été réalisées vers lannée 1940 par
FEITKNECHT par laddition d’une solution basique a une solution contenant des cations
métalliques M(;;) et M(;i) [9,10].

La structure fut décrite comme des couches successives d’hydroxydes de magnésium
et d’hydroxydes d’alummiuum. La structure telle qu’elle est connue aujourd’hui a €ét¢é mise en

évidence dans les années 1970 [11].

1.1.3. Structure

Afin de mieux appréhender larchitecture des hydrotalcites (ce nom sera pris comme
genériqgue pour tous les composés isomorphes du composé référence de composition
MgsAL(OH);,CO3, 4(H,0)), rappelons les caractéristiques de la structure de type brucite
(hydroxyde de magnésium, Mg(OH),) dont elle dérive. Celle-ci est constituée par un
enchainement d'octaédres dont les centres sont occupés par des ions Mg**et les sommets par

des groupements hydroxyles.



CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Les octaedres partagent leurs arétes et forment ainsi une chaine infinie de feuillets.
Les feuillets sont empilés les uns sur les autres et leur cohésion est assurée par des liaisons
hydrogéne. Pour les structures dérivées de I'hydrotalcite, une partie des ions Mgz+de la
brucite est remplacée par des cations trivalents (comme APF*dans le cas des hydrotalcites et
Fe**pour les pyroaurites) générant ainsi une charge positive. Cette derniére est compensée
par des anions (ions carbonates dans le cas de l'hydrotalcite naturelle par exemple) qui se
répartissent de maniére aléatoire dans le domaine inter lamellaire, assurant ainsi la neutralité
électrique de I'ensemble.

Dans ce domaine inter lamellaire se trouve également des molécules d'eau (figure 1.1)

Couche d'hydroxyde

/ MM (OH) T

. Anions de compensation

‘ Molécules d'eau

Domaine
interlamellaire

Les liaisons
d'hydrogéne ™

Figure 1.1 : Représentation schématique de la structure de matériaux de type hydrotalc ite
d'aprés Roy et al [12].
Les anions de compensation (organiques et inorganiques) et l'eau peuvent circuler
librement dans le domaine inter lamellaire apres rupture des liaisons d'hydrogene. Les
groupements hydroxyles des feuillets de brucite sont directement liés aux anions par

lintermédiaire de l'eau de compensation par des liaisons hydrogene.

D'apres lensemble de ces considérations, les HDL ayant une structure type
hydrotalcite peuvent étre alors définis par la formule suivante:

M2F 1:x M3*x (OH)2I*" [x/n A™. m H201¢

x=n (M3%) /n (M2T+m3h
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- M*2: estun métal divalent tels Mg®*, Fe?*, Co™? N
- M*2: est un métal trivalent comme AP*, Cr¥* Fe®......
- A" : étant lanion de compensation CO3?%", CI, NO3,....
- n:charge de la couche; m: nombre de molcules d’eau
Cette formule générale montre clairement qu'il est possible de synthétiser un grand
nombre de composés avec des stoechiométries différentes, voire méme avec plus de deux
métaux et de deux anions différents.

Pour obtenir une structure de type hydrotalcite, il est nécessaire que la valeur de X
soit comprise entre 0,1 et 0,5, mais I'obtention d’une structure pure n’est possible que pour
des valeurs x comprises entre 0,20 et 0,35. En effet, avec des valeurs x hors de cet intervalle,
on obtient soit des hydroxydes, soit des composés de structures differentes. La présence de

[*

lion trivalent AP*et lion divalent Mg®*, pour des valeurs élevées ou faibles de x, entraine

respectivement la formation de phases Al(OH); et Mg(OH), [13] .

1.1.4. Le feuillet: Nature des cations M*2et M*®

Les cations ayant un rayon ionique voisin de celui du magnésium peuvent conduire a
la formation des hydroxydes doubles lamellaires. Ainsi, ils sont capables de se substituer au
magnésium et de s'insérer dans les espaces placés au centre des octaédres formés par les
groupements hydroxyles dans les couches de type brucite.

De nombreux métaux divalents et trivalents peuvent étre combinés pour former des
hydroxydes doubles lamellaires. Les feuillets les plus couramment synthétisés sont a base de

magnésium (M*?) et d’aluminium (M*®), comme dans I'hydrotalcite naturelle (HT).

M*2= Mg*2, Ni*2, Zn*2, Cu*2, Co*2..etc.*3= A3, Fe*3, Cr*3, Co*3, Ca*3.. .etc.
Les rayons ioniques sont dans la gamme 0,65-0,80 A pour les cations divalent et

0,62-0,69 A° pour les trivalents, avec l'exception notable pour Al: 0,53 A°.

1.1.5. Valeurs de ""x""

La valeur de x représente une partie de cations métalliques trivalents substitués dans
des couches d’hydroxydes, elle est définie par le rapport suivant:
X =n M3/ n M2+ M®)
L’obtention d’une structure hydrotalcite est possible pour des valeurs de x entre 0.2 et 0.35
[14].
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1.1.6. Paramétres de maille

Les hydroxydes doubles lamellaires cristallisant en symétrie rhomboédrique sont
généralement décrits dans une maille hexagonale de parametres a et c.
Ou : - «a» correspond a la distance entre les deux cations métalliques voisins.

- « ¢ » correspond a trois fois la distance entre deux feuillets hydroxylés.

1.1.7. Propriétés des HDLs

Pour définir un HDL de fagon la plus complete possible, il faut connaftre plusieurs
propriétes essentielles:

e Capacité d’échange anionique (CEA):

Elle est définie comme étant le nombre de la quantité¢ totale d’anions échangeables
monovalents (équivalent chimique) qu’il est possible de substituer aux anions compensateurs
pour compenser la charge électrique de 100 grammes d’argiles exprimée en (meq/100Q)
Chaque (HDL) est caractérisé par sa « capacit¢ d’échange anionique » (CEA), elle possede
une grande capacité d’échange comprise généralement entre 2 et 5 mmollg. Elle varie en

fonction de la porosité, la surface spécifique ainsi que la valeur du rapport molaire X [15].

e Porosité et la surface spécifique des (HDLSs)

La porosité et la surface spécifique sont des parametres tres importants, les (HDLS)
possédent une surface spécifique trés importante qui varie entre 50 — 80 m? / g pour les
(HDLs) non calcinés, alors qu'elles dépassent 200 m?/g pour les phases calcinées .donc, en
raison de leur surface spécifique ¢élevée et de la flexibilité de Iespace interfeuillet, ont Ila
capacit¢ de piéger les anions par adsorption de surface et/ou par échange anionique. La
capacit¢ d’échange anionique dépend de la nature de lanion présent dans Iinterfeuillet et
également de la densit¢é de charge des feuillets, c’est-a-dire du rapport molaire M(;;)/M(i11).
Cette aptitude a adsorber des anions est utilisable dans le domaine de la dépollution des sols
ou des eaux. De nombreuses études sont rapportées dans la littérature sur I'adsorption de

colorants en solution aqueuse (Extremera et al.,, 2012; de Sa et al., 2013) [16].
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1.1.8. Méthodes de synthése

Les différentes méthodes qui sont principalement utilisées pour la synthése des HDLs sont: la
Co-précipitation, I’échange anionique et la reconstruction, mais la Co précipitation est la

méthode la plus utilisée [16].

a. Co précipitation directe

Parmi les méthodes de synthese les plus utilisées pour ces matériaux, il y a la Co
précipitation qui est une méthode de synthese de chimie douce.

Elle consiste a provoquer la précipitation simultanée des cations metalliques
divalents et trivalents dans un rapport fixe par I'ajout d’une espéce basique contenant 1’anion
intercalé de facon a maintenir le pH a une valeur constante. Pour avoir une bonne organisation
de la phase préparée, l'addition des réactifs doit étre lente suivie par un traitement
hydrothermique afin de faciliter la cristallisation du produit obtenu. La réaction chimique qui
se produit, peut étre représentée par:

g

(1= x)M"(x~), +xM™(X~), +2M°OH + (—}u; (4) = M2 M™(OH),(4™ )= nH,0+(2+x)M* X

m m
ou:

M - est le cation monovalent (Na™, K ™).

X :est!’anion interlamellaire ( C/~, NOy, S'Of’,(“();' )

Elle se fait par l'addition dans un réacteur contenant de I'eau d'un mélange de sels
divalent et trivalent dans des proportions adéquates pour avoir un rapport MII/MIII fixé
(Figure 1.2).

Une solution basique (NaOH, KOH) est ajoutée afin de maintenir le pH constant pendant
toute la durée de la synthese pour permettre la Co précipitation des deux sels métalliques sous
forme d'une phase homogene d'hydroxydes. La valeur du pH dépend de la nature des cations
métalliques utilisés. Cette méthode permet aussi de choisir la nature de Panion a intercaler
lors de la formation du matériau. D’autres parametres peuvent influencer les propriétés des

HDL tel que la température, le pH, la vitesse d’ajout des sels et ’agitation.
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Solution Solution de
des sels NaOH
v
7 ;; A
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N

Figure 1.2 : Dispositif expérimental de la synthese des HDL par Co précipitation.

b. Echange anionigue

Elle consiste a conserver la structure iono-covalente des feuillets, alors que les
liaisons plus faibles anions / feuillets sont cassées. Pour réaliser l'échange, il faut mettre un
(HDL) précurseur contenant généralement des ions carbonate, chlorure ou nitrate en
suspension dans une solution contenant l'anion a intercaler, il faut également opérer a l'abri du
CO; de Tlar, pour éviter I'intercalation préférentielle des anions carbonate, bien qu’il est
impossible de les enlever par I'échange anionique car ils peuvent étre enlevés en chauffant les
(HDLs) a plus de 400°C [17].

Il est a noter que les échanges se font plus facilement a partir des phases contenant
des anions nitrate intercalés qu'a partir des phases contenant des anions carbonate ou chlorure
intercalés, car laffinité des ions NO; pour la matrice est moindre que celles des ions CI' et

CO3~ . Cette affinité diminue en effet dans la série:

COZ %> 8S0F = OH ™3 F % Cl~ % NO; »~ ClOF
La réaction d’échange anionique est:

ME M™(0H),(4™ ):nH,0 + (i}\l;(.ﬁ"” )= M M"(OH), (47 ): nH 0 + ('—"J;w"', (4=)
m m m

m
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c. Reconstruction

Cette derniere méthode est basée sur une calcination des phases (HDL) car elles ont
la propriété de pouvoir « se régénérer » apres la calcination et formation d'oxydes mixtes. Si
l'anion est détruit dans le domaine de température de calcination, il peut étre remplacé par un
autre anion. On parle alors, de facon abusive de "Teffet mémoire” des (HDLs).

Les oxydes mixtes obtenus aprés calcination des (HDLs), remis dans une solution
contenant lanion a intercaler se recombinent pour former une nouvelle phase (HDL) [18].

La réaction chimique qui se produit, peut étre représentée par:

[i)u”.\l.,’"()‘ +(1 -3'—"),11"(). + ['—"J.r\/""(,;"")+ H,0 — M M"™(OH,f 4™ )= + (1}1-1;‘;:()11‘)
m m m m

Coprécipitation
M*(aq) - M“(aq)

Solution anionique

Reconstruction

Oxydes mixtes
mor ), (| o
Solution anionique

7N

Echange
Caleiné 3450 °C
HDL précurseur LJ
+
Solution anionique HDL

Figure 1.3 : Schéma des méthodes de synthese usuelles des HDL.

1.1.9. Propriétés des HDLs calcinés

Les hydroxydes doubles lamellaires calcinés présentent des certaines propriétes:

. Surfaces spécifiques relativement élevées (de I'ordre de 100-200m?/g) [19].

. Des propriétés basiques des hydrotalcites contenant des cations différents apparaissent
comme liée a I'électronégativité¢ de ces cations, cette propriété étant largement utilisée en
catalyse.

" Ces matériaux présentent par ailleurs d’excellentes propriétés d’échange anionique qui

permettent I'intercalation d’une grande variét¢é d’anions organiques et inorganiques.

10
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. La calcination des hydrotalcites conduit a leur déshydratation puis a la
déshydroxylation et décarboxylation qui s’accompagne de leffondrement de la structure
lamellaire. Elle peut conduire aussi aux oxydes mixtes (comme les spinelles de formule
M*'M,*"0,) pour une température suffisamment élevée.

. La nature de la décomposition thermique des composés de type hydrotalcite est d’un
intérét tres important car elle aboutit a des oxydes métalliques de structure irréguliere et tres
actifS en catalyse. Lorsqu’on chauffe, I’hydrotalcite Mg-AFHDL a environ 200°C, on
constate la perte de ’eau interlamellaire.

. Quand T'hydrotalcite est chauffée sous air a environ 500°C, on a la perte simultanée
des groupements hydroxyles et des carbonates, c’est a ce niveau qu'on parle « d’effet
memoire »

L’effet mémoire permet la reconstruction par hydratation de la structure orignale

d'hydrotalcite aprés calcination a une température ne dépassant pas 450°C [19, 20].

1.1.10. Domaines d’applications des hydrotalcites

Support de catalyse

Catalyseurs Zeiglzr-Nattav
Hydrogénation<* Complexesv
Polymérisation<  NO-

Formation de CH < = X
R L
Adsorbants
Médecine Stabiliscteur PVC>

Antiacide % Piégeur dhalogéne>
Antipeptines Industrie - s
R Tamis moléculaire-
Echangeurs d'ions-

Figure 1.4 : divers domaines d’applications des HDLS.

a. Catalyse basique

Les oxydes obtenus apres traitement thermique (500°C) des hydrotalcites ont montré
une activité intéressante, grice a I'existence des sites O, trés basiques en surface. Ces
matériaux interviennent dans des réactions de polymérisation, condensation, alkylation et

alcoolisation, déshydrogénation [21].

11
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b. Catalyse redox

Elle intervient pour le reformage des hydrocarbures, [I'hydrogénation du
nitrobenzene, la réaction de méthanation de CO (a partir d'hydrotalcite a base de nickel), la
synthése du méthanol a basse et haute pression ainsi que pour la réaction de Fischer-Tropsch

et les réactions d’oxydations [19].

¢c. Pharmaceutique

La médecine a montré aussi son intérét envers ces produits en les utilisant comme
des antiacides lors des traitements des ulcéres gastriques tout en montrant un faible taux
d’absorption intestinal de Plaluminium [22]. Par ailleurs, la capacit¢ d’absorption de ces
composés a été mise a profit pour fabriquer des produits anti-inflammatoires. L utilisation
d’hydroxydes doubles contenant du fer a aidé a traiter les insuffisances en fer.

Les principes actifs des médicaments intercalés dans des hydroxydes doubles

lamellaires sont pour la plupart des agents cardiovasculaires et anti-inflammatoires.
d. Electrochimie
Le domamne de I¢lectrochimie s’est beaucoup intéressé aux composés de type
hydrotalcite. Ces derniers ont été utilisés pour modifier les €lectrodes afin d’améliorer et

d’accélérer les transferts électroniques dans les réactions chimiques électrostatiques [23].

e. Environnement

Les hydroxydes doubles lamellaires ont été utilisés a des fins environnementales
pour le piégeage de polluants chimiques organiques ou inorganiques, en raison de leur
capacit¢ d’échange. Les échangeurs anioniques sont parmi les plus forts [24]. L’utilisation
des hydrotalcites calcinés pour éliminer les ions bichromates a été étudiée et a donné de
bons résultats
Leurs capacités d’élimination des anions simples (F°, CI, Br’, I') et des anions complexes
(Clo4, BF4, CrO47, SO4") sont également demontrées dans la littérature [25].

12



CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Le tableau 1.1 regroupe I'adsorption d’anions par différents matrices d’HDL

Tableau 1.1 : Adsorption d’anions par difrents matrices d’HDL [26].

Adsorbat Adsorbant
HDL Mg/Fe/La
Fluorure
HDL Mg/Al
HDL Mg/Al
Phosphate
HDL Zn/Al et Mg/Al
HDL MgAl
Nitrate
HDL Ca/Al/CI
HDL-N/Fe
Chromate
HDL Mg/Al
Hydrotalcite-Fe
Arséniate
HDL Mg/Al
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1.2. Encapsulation

1.2.1. Introduction

L’encapsulation est un procédé¢ qui permet de piéger un composé solide dispersé afin
d’assurer son immobilisation, le contrdle de son transfert, sa protection et sa structure
Aussi, le fait d’encapsuler une substance peut permettre d’augmenter sa densité, ou encore
de la dimmuer en incluant de I'air dans la capsule. Un solide dense peut ainsi €tre converti en

un produit flottant dans I’eau.

Alginate

Microparticules
d’un adsorbant solide

Figure 1.5: Schéma de principe de I’encapsulation des particules solides [27].
Il existe plusieurs types d’agents enrobant qui sont utilisés pour la formation des
capsules. Ces matériaux de type polyméres sont de diverses natures et différentes origines

qui sont choisis parmi les trois classes suivantes:

1.2.2. Différentes classes des agents enrobant

1.2.2.1. Polyméres naturels

Animale ou végétale tel que la gélatine qui est extraite de poison, chitosane, alginate

de sodium, agarose, caraghenane, amidon...etc.

1.2.2.2. Polymeéres semi-synthétiques

lls sont généralement les dérivés de polymeéres cellulosiques : [I'éthylcellulosique,
I’hydroxypropylcellulose, carboxymethylcellulose (CMC), les acétates ftallate de cellulose,

triacétate de cellulose comme fibre.

1.2.2.3. Polyméres synthétiques

lIs sont obtenue a partir des substances hydrocarbonées « polyoléfines ».

14
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Dans notre mémoire, nous avons travaille avec des polymeres de la premiere classe «
les polymeres naturels » et la raison d’un tel choix est pour éviter les effets secondaire qui

peuvent surgirent d’un polymére synthétique ou semi-synthétique.

1.2.3. Alginate de sodium
1.2.3.1. Généralités

L’alginate est un polysaccharide trés abondant dans la nature. Il a ét¢ découvert par
E. C. Stanford, un pharmacien Britannique en 1881 dans lalgue brune Laminariadigitata [28].
Sous la forme d'acide alginique, il est 'un des constituants principaux de la paroi cellulaire et
des especes intracellulaires des algues brunes.

A Téchelle industrielle, i est essentiellement issu de certaines espéces d’algues
brunes et couvre plus de 40 % de leur poids sec. Ces microorganismes sont le Macrocystis
pyrifera  (aux Etats-Unis), le Laminariadigitata, le  Laminariahyperboreaou encore

I’ Ascophyllumnodosum(en Europe) comme le montre la Figure 1.6 ci-dessous.

(@) (b) ()

Figure 1.6 : Schémas montrant certains types d’algues :
De gauche a droite : Macrocystis pyrifera (a), Laminaria hyperborea (b) et Laminaria

digitaria (c). (lllustrations : sites internet oceanlight, lebrusc, sb-roscoff) [28].

15
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1.2.3.2. Propriétés des gels d’alginates

e Solubilité

Les alginates sont solubles a froid et permettent ainsi d'obtenir facilement des
solutions visqueuses. Grace a sa solubilité dans l'eau, c'est l'alginate de sodium qui est le plus
utilisé malgré qui est insoluble dans I'éthanol et les solvants organiques [29].Une chute brutale
du pH va entrainer la précipitation des molécules d'acide alginique, alors qu'un ajout
progressif de protons va permettre de former un gel d'acide alginique.

On note que pour des valeurs de pH faibles la solubilite dépend des séquences
constituant le polymére, selon l'ordre suivant:

Séquences GG < séquences MM < séquences MG.

e Viscosité

On s'intéressera ici plus particulierement a la viscosité des alginates en solution. Les
alginates commercialisés peuvent étre dissous dans de l'eau chaude ou froide pour obtenir des
solutions dont la viscosité s'étend de quelques centipoises a plusieurs centaines de centipoises
[30]. La viscosité va dépendre de la concentration du polymére et de sa masse moléculaire:
plus celles-ci augmentent, plus la viscosité croft.

La forme et la rigidit¢ de la macromolécule déterminent également le comportement

rhéologique de la solution obtenue [31].

e Stabilité des alginates

Une poudre seche d'alginate de sodium a une durée de conservation de plusieurs mois
si elle est stockée au sec, au frais et a l'abri de la lumiere. Par contre, un acide alginique sec a
une stabilité tres limitée aux températures ordinaires du fait de [lexistence de dégradations
catalytiques intramoléculaires.

Ainsi, la viscosité d'une solution d'un méme alginate peut étre trés diminuée dans une
courte période du fait de lexistence de phénomenes de dégradation. De plus, les alginates

étant des substances naturelles, beaucoup de microorganismes sont capables de les digérer.

16
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o Influence de la température

Les gels d'alginates sont thermo irréversibles [29].La viscosité des solutions d'alginate
diminue quand la température augmente, mais si la haute température n'est pas maintenue

longtemps, ce phénomene sera réversible.

e Influence du pH

Dans le cas de l'acide alginique, la viscosité est indépendante du pH si celui-ci est de 5
a 10, mais en dessous de 4.5, la viscosité augmente jusqu'a ce que le pH atteigne 3, moment
ou l'acide alginique insoluble va précipiter.

A pH trés basique, lalginate de sodium forme un gel. L'alginate de propyléne glycol

est soluble et stable entre pH 2 et 3 mais pas au-dessus de pH 6.5.

1.2.4. Technigues de préparation de billes d’HDL/alginate

Différentes méthodes de préparation de billes d’alginates ont été décrites dans la
littérature, les trois les plus couramment utilisées sont:
1. DL’extrusion
2. L’émulsification

3. La gélification d’un aérosol

1.2.4.1. Préparation par extrusion

C’est une méthode simple qui consiste a faire tomber goutte a goutte une solution de
sel d’alginate dans un bain de coulage (généralement du chlorure de calcium CaCly) dans le
quelle s’opére la réticulation. Cette technique est souvent décrite comme la méthode la plus
(douce) d’encapsulation. Elle offre la possibilit¢ de contrdler le diametre des billes formées a
la fois par le diamétre interne de Iaiguille d’extrusion et le débit de la pompe d’alimentant de
circuit de production. Par simple extrusion, les billes formées sont sphériques et de diametre

homogene [27].

17
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Figure 1.7 : Formation des gouttes une par une a la ligne dans un systéme d’extrusion.

1.2.4.2. Préparation en microémulsion

La dispersion par émulsification consiste a disperser une solution d’alginate de sodium
dans une phase hydrophobe par agitation, généralement en présence de tensioactif, ce qui
conduit @ une émulsion d’cau dans Thuile. Les gouttes aqueuses dispersées contenant
lalginate de sodium sont ensuite gélifiées par I'ajout de chlorure de calcium et la gélification
des gouttes de solution d’algmate est ensuite assurée par une réaction a I'nterface des
micelles. Cette technique permet d’obtenir des billes de diametre plus petit que par extrusion
(50 2100 um) et est plus adaptée a la production industrielle a grande échelle [27].

i - ) (
Matériau / \
/ \. Solution
£ = colloidale

MELANGE
R

E E
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7 ) U
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1 E Agitateur
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e -~ A 4 r gélifiante
T
— 1
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gelifiante o
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Figure 1.8 : Procédé d’encapsulation des matériaux solides par les techniques d’extrusion
et d’émulsification [32].
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1.2.4.3. Gélification d’un aérosol

Cette méthode repose sur la pulvérisation d’une solution d’algmate a laide d’un
électro-spray, les gouttelettes de taille micrométrique ainsi formees sont diriges vers un bain

contenant le réticulant afin de figer leur forme et leur taille [27].

Aqueous Core Fluid
— With Living Cells
| g, Syringe
b Aqueous
= Shell Fluid of
= Alginate
=
>
| ()
COBXI&“/
e Needle
L&y
: Open
I Syringe Pump > % G |°

Voltage Generator

le—— Gelling Bath Containing

% CaCl, Solution

Figure 1.9 : Procédé d’encapsulation par la technique de la gélification d’un aérosol.

1.2.5. Avantages de I’encapsulation

Processus d'encapsulation innovant, I'enrobage présente des multiples avantages :
«  Haute teneur en principes actifs >75%.
+ Choix du point de fusion de la matrice d'enrobage entre 28° et70°C.
«  Protection maximale du principe actif vis-a-vis de l'oxydation, de I'hygroscopie, de
linteraction avec d'autres composants, de la lumiere, de [lacidité et [lalcalinité, de
I'évaporation et bien d’autres.
«  Masquage du goUt et de I'odeur.
«  Libération prolongée et controlée.
«  Augmentation de la stabilité.
«  Coloration et aromatisation de la tunique d’enrobage.
«  Possibilité de transformation des liquides en solides.
«  Choix du mode de libération (température, enzymatique, mécanique).
«  Facilit¢ et commodité d’utilisation.

«  Granulométries 50pm et 3mm.
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1.2.6. Role de I’encapsulation

L’utilisation des milli, micro ou nano particules va s’éclaircir mieux apres la réponse
d’une question trés importante la quelle « Pourquoi encapsuler ou pourquoi on a besoin des
capsules » : en regardant la question on constate vite que si on répond bien a la question, on
comprendra les utilisations des capsules.

Alors on encapsule une substance pour I'un de ces 5 buts suivants:

1.2.6.1. Protection d’une substance

Certains composés sont trés fragiles et sont rapidement dégradés au contact du milieu
environnant ; la micro encapsulation leur permet donc d’étre protégés de cet environnement
néfaste [33].

1.2.6.2. Masquage de goiit, d’odeur (immobilisation ou isolation de la substance)

Le but est de limiter le contact entre certaines parties d’un systeme. Cet objectif est
notamment retrouvé dans les médicaments ou il est souhaitable que les deux réactifs n’entrent

en contact qu’au moment de la rupture de la capsule [33].

1.2.6.3. Contrdle de la libération

Dans de nombreux cas un profil de libération particulier est recherché. En effet

certains médicaments doivent suivre une cinétique bien définie pour leur libération. [33]

1.2.6.4. Libération ciblée ou déclenchée d’un PA

Grace aux capsules on peut finalement libérer le principe actif directement dans la
cible et on peut méme déclencher la libération du principe actif, ces deux propriétés sont

largement utilisées dans le domaine pharmaceutique.
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1.2.6.5. Modification de Paspect

Parfois nous avons besoin de modifier la structure d’une substance pour une raison
ou une autre et cela a fin d’obtenir de nouvelles fonctions ou de modifier un peu la
fonction d’origne de Ila substance. Par exemple Pactivit¢ d’un biocatalyseur peut étre
régulée en modifiant la perméabilit¢ de la membrane qui I'entoure.

Et finalement comme nous avons choisi le domaine cosmétologique pour les
capsules nous allons résumer tous les roles d’une maniére qui montre mieux leurs utilités
dans la cosmétologie :

Alors dans les applications cosmétiques, I'encapsulation de substances actives
permet d’atteindre éventuellement cinq objectifS :

- Un meilleur aspect visuel du produit fini;
- Une protection de I'ingrédient encapsulé;
- Une amélioration de sa biodisponibilité;
- Un pouvoir de pénétration accru:

Une amélioration de la substantivité vis-a-vis de la peau [34].

Tableau 1.2 : Application de gel d’alginate pour I'élimination des anions [26].

Anion adsorbé Composites
HDL-alginate/PVA (8% HDL)
Nitrate
Alginate/nanoparticule de fer
Alginate/Oxyde de fer
Alginate/hydrotalcite Zn/Al et Mg/Al
Fluorure
Particule d’algmate/Al (III)
Alginate/HDL Mg/Al
Phosphate Alginate/cerium (l11)
Alginate/HDL Mg/Al
Chromate Nanofibre d’Alginate/polyaniline
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1.3. Adsorption

1.3.1. Définition générale d’adsorption

L’adsorption est un phénoméne physico-chimique, qui se traduit par une modification
de concentration a I'interface de deux phases non miscibles. C’est un phénoméne de surface.
L’adsorption par un solide peut étre définie, comme le phénomene de concentration des
molécules d’une phase gazeuse ou liquide, sur la surface solide. Il s’agit donc d’un transfert
de matiére de la phase gazeuse ou liquide vers la surface solide.

Le siege de cette adsorption est le support solide, appelé adsorbant et le composé fixe est

appelé adsorbat [35].

1.3.1. Comment l'adsorption a-t-elle lieu ?

Lors d'un transfert d'une phase liquide contenant l'adsorbat vers une phase solide avec
rétention des solutés a la surface du solide appelé adsorbant. L'adsorption peut étre
décomposée en quatre étapes (figure 1.10):

Etape 1 : Transfert de la particule —Tres rapide.

Etape 2 : Déplacement de l'eau liée jusqu'a étre en contact du solide — Rapide.
Etape3.Diffusion a [lintérieur du solide sous [linfluence du gradient de concentration
—Lente.

Etape 4 : Adsorption dans un micropore —Tres rapide.

[SXe) 5 9o o!\
i molécule
! 1 ! d’adsorbat
-
pPo 9
1} ;
P i
i i
1} 1
i
i
1
i :
phase adsorbant phase adsorbat
Pl

film fluide - la surface externe du particule

Figure 1.10 : Etapes décrivant le phénomene d'adsorption [36].
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1.3.2. Types d’adsorption

1.3.2.1. Physisorption

Elle résulte des forces de Van Der Waals. La molécule adsorbée est fixée sur un site
spécifique et peut se déplacer librement a I'interface. La physisorption est prédominante a
basses températures, elle est caractérisée par une énergie d’adsorption faible (la molécule

adsorbée n’est pas donc fortement liée).

1.3.2.2. Chimisorption

Elle résulte d’une interaction chimique entre I'adsorbant et I'adsorbat. Elle conduit a la
formation de liaisons covalentes ou électrovalences, entre la surface du solide et les molécules
adsorbées, du méme type que celles qui lient entre les atomes d’une molécule. Les molecules
chimisorbées ne peuvent pas, dans ce cas, bouger librement a la surface. Elle génére de fortes

énergies d’adsorption et est favorisée par les températures élevées.

1.3.3. Adsorption en mode statique (en batch)

L’efficacit¢ d’un traitement par adsorption peut étre dans un premier temps approché
par des essais discontinus (batch test). Ces essais se déroulent dans un réacteur parfaitement
agit¢, ou le liquide est mis au contact de I’adsorbant.

Ces essais permettent de juger I'efficacité de différents adsorbants, de déterminer leur
temps d’équilibre et d’estimer les concentrations que I’pourra atteindre en polluant.

Le tracé des isothermes d’adsorption est utile pour juger de [lefficacit¢ d’un
traitement; les résultats obtenus au cours de tels essais peuvent étre généralement interprétés

selon des relations empiriques ou des modeles théoriques.

1.3.4. Adsorption en mode dynamique (en colonne)

Les essais dynamiques sont réalisés dans des colonnes d’adsorption a hauteur et
section connues. Le lit fixe d’adsorbant d’une certaine hauteur est traversé par un courant
d’adsorbat en continu avec un débit connu; au cours du passage le soluté est retenu

progressivement par I'adsorbant.

23



CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.3.5. Paramétres influencants sur I’adsorption

La capacit¢ d’adsorption d’un matériau est influencée par les propriétés
physicochimiques de I'adsorbant (surface spécifique, granulométrie, fonctions de surface,
porosité,...), de Dadsorbat (concentration dans la solution, solubilité, taille, fonctions
chimiques présentes, compétition entre les différentes molécules...) et celles du milieu (force

ionique, pH, température, agitation, caractéristiques hydrodynamiques...)

1.3.6. Modélisation des cinétiques

e Modeéle de pseudo premier ordre

Développé par Y.S. Ho et G. MCKAY en 1998 pour traduire l'existence d'un équilibre
entre espéce en solution et espéce adsorbée, le modéle pseudo-ordre 1 suit 'équation
suivante :
Ln (Qe—Qu)=In Qe -Ky (Eq1.1)
Qe (Mg /g) : représente la quantité de polluant adsorbée a I’équilibre.
Qi (mg /g) : représente la quantité de polluant adsorbée a I'instant t.
K (L/mg.temps) : constante de vitesse.

e Modele de pseudo second ordre

Développé par Y.S. Ho et G. MCKAY en 1998 pour traduire l'existence d'un équilibre

entre espéce en solution et espéce adsorbée, le modele pseudo-ordre 2 suit I'équation

suivante :
0 Q.’K,t
= Eq 1.2
1@k E
L S
La forme linéaire : Q Q szez (Eq 1.3)

Qe (Mg /g) : représente la quantité de polluant adsorbée a I'équilibre.
Qi (mg /g) : représente la quantit¢ de polluant adsorbée a I'instant t.
K (LY mg.temps) : constante de vitesse [35].
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1.3.7.Modélisation des équilibres d’adsorption

La capacit¢ d’adsorption a I’équilibre est définie par I'équation :

V(C,-C.)
Qe= EE— (Eq 1.4)

Ou:

Qe : Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g).

Ce : Concentration en soluté dans la phase liquide a I'équilibre (mg/l).

La modélisation des équilbres d’adsorption consiste a décrire les résultats

expérimentaux a l'aide d’équations mathématiques théoriques ou semi empiriques, et vise a
dégager des parametres permettant de comparer lefficacit¢ de différents matériaux. Au

nombre des modéles rapportés dans la littérature, figurent les équations de Freundlich,

Langmuir.

e Modéle de Langmuir

Tout comme le modele de Freundlich, i s’agit d’un modele prédictif quantitatif. Il est
basé sur I'équilibre thermodynamique qui est atteint lorsque les vitesses d’adsorption et de
désorption sont équivalentes pour la fixation d’une couche monomoléculaire du soluté sur la
surface de I’adsorbant.

Ce modele repose sur certaines hypothéses qui sont les suivantes :

v' Adsorption d’une seule molécule de soluté par site localisé,

v Adsorption de soluté en couche monomoléculaire,

v Energies d’adsorption équivalentes pour tous les sites,

v Absence d’interaction a la surface entre les molécules adsorbées.
A T'équilibre, le modele se traduit par ’'équation suivante :

Q,.-K . C,
Qe= m (Eq 1.5)

Ou:
Qe : Quantité adsorbée par unit¢é de masse d’adsorbant.

Qm (Mg/g) : représente la capacité maximale d’adsorption.
C. :La concentration a Iéquilibre de la phase liquide.

KL : Constante d’équilibre pour le couple : soluté /adsorbant.
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e Modéle de Freundlich

Ce modeéle initialement empiriqgue peut se démontrer en faisant intervenir differentes
énergies des sites d’adsorption a la surface du solide. Ces sites ainsi que leur densité obéissent
a une distribution exponentielle en fonction de la chaleur d’adsorption. Les hypothéses du
modéle sont les suivantes :

v Adsorption de nature physique en sites localisés,

v" Interactions possibles entre les molécules adsorbées,

v’ Surface hétérogene.

La description mathématique de cette isotherme est décrite selon I'équation suivante:
Qe = K; C™  (Eq 1.6)

Le coefficient K¢ donne une information sur la capacité d’adsorption tandis que 1/n est
relié a , I’hétérogénéité de la surface. Il est généralement admis que des faibles valeurs de 1/n
(0,1 < 1/m < 0,5) sont caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus
élevées révelent une adsorption modérée (0,5 <1/n<1) ou faible (1/n > 1).

n : exposante de Freundlich.

1.3.8. Modélisation en colonne (Modgéle de Thomas)

La courbe de percée est utilisée pour décrire la performance du lit fixe dans une
colonne. Le temps de percée et la forme de la courbe de percée sont des caractéristiques
importantes  pour lidentification du fonctionnement et interpréter la  réponse
hydrodynamique et réactionnelle d’une colonne d’adsorption. Les parametres qui
permettent d’influer sur I'adsorption en colonne sont la hauteur du lit fixe, la concentration
initiale du polluant & éliminer et le débit d’alimentation [37].

La courbe de percée représente une évolution du rapport entre la concentration
résiduelle et la concentration mitiale en fonction du temps (t) ou du volume d’effluent. Le
courbe de percée sera modélis¢ par le modele de Thomas qui exprimé par I'équation 1.7
[38].

Ct_ 1

= (Eq 1.7
co 1+exp(Kth'ﬂ1 —Kth.CO.t)\ a1

La forme linéaire du modéle de Thomas est la suivante :

Ct Kth.q0.m
L — —])=—— — Kth. C0.t (Eq 1.8
n (=" (Eq 18)
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Dans cette partie d’étude, nous présentons le matériel et les produits chimiques utilisés
dans cette étude. Nous décrirons également les techniques expérimentales utilisées, le mode
opeératoire de préparation d’HDL, I’encapsulation, le protocole des expériences d’adsorption

et les méthodes d’analyses et de caractérisation.

I11.1. Produit et appareils utilisés

11.1. Produits chimigques

Pour élaborer les matrices et préparer les solutions aqueuses dans les différentes
conditions expérimentales, nous avons utilisé les produits chimiques reportés avec leurs
propriétés dans le tableau 11.1.

Tableau I1.1 : Produits chimiques utilisés.

Nom usuel Formule Propriétés physiques Fournisseur
chimique

Chlorures de CoCh M : 237.93 g/mol Biochem

cobalt Pureté : 99 %

Chlorures Al Ck M : 241.33 g/mol Fluka

d’aluminium Pureté : 98 %

Nitrate de KNOs3 M : 101,10 g/mol Biochem

potassium Pureté : 99.5 %

Hydroxyde de NaOH M : 40 g/mol Biochem

sodium Pureté : 98 %

Chlorure de CaClp My : 219,08 g/mol Biochem

calcium Pureté :98%

Carbonate de Na,CO3 My :105.99 g/mol Cheminova

Sodium densité:2,93 g/ml

Nitrates d’argent AgNO; My : 63,01 g/mol Biochem
Pureté :70%

Hydroxyde de NaOH My, 40 g/mol Biochem

sodium Pureté : 98%

Acide HCI M:36.46g/mol Biochem

chlorhydrigque Pureté :37%
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11.1.2. Appareils utilisés

Nous avons utilisé plusieurs appareils pour la préparation des HDLs et I'encapsulation
a savoir:
Une balance.
Un agitateur.
Une plaque chauffante.
Une pompe a air.
Une étuve.
Un four.
Un mortier.

Un thermocouple.

Pour I'adsorption, nous avons utilisé aussi :
Une table oscillante.

Une pompe péristaltique.

Concernant la caractérisation, nous avons utilisé de plus :
Une tamiseuse électrique avec des tamis.
Un appareil IRFT de type « Perkin Elmer ».
Un appareil de DRX.

Et a la fin pour le dosage, nous avons travaillé avec un Spectrophotométrie
d’absorption UV-Visible (SHIMADZU-1700).
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11.2. Méthodes utilisées

11.2.1. Introduction

Dans cette partie nous presentons les techniques de préparation et caractérisation de
notre HDL Co-AlFHDL choisis et son application dans I’adsorption des nitrates en mode
batch , puis on va I'encapsuler et voir son application dans I’adsorption des nitrates en mode

colonne.

11.2.2. Procédure de préparation de ’hydroxyde double lamellaire Co-Al-HDL

La technique de préparation des hydroxydes doubles lamellaires la plus utilisée est la
méthode de co-précipitation. Cetteméthode consiste a précipiter simultanément au moins deux
¢léments métalliques au sein d’une solution généralement aqueuse. Le premier élément doit
étre divalent MII et le second un élment trivalent MIII, i faut d’abord choisir le rapport

molaire (X) entre les deux métaux qui coexisteront dans la structure du composé final [38].

11.2.2.1. Protocole de synthése

+2
La synthése des HDL a été réalisée en respectant un rapport molaire de R:M+3 =2 en
M

utilisant la méthode coprécipitation pour la synthese [38].

Le solide Co-Al-HDL a été préparé par la méthode de co-précipitation a pH constant (pH
~10), qui consiste a mélanger deux solutions, le protocole de préparation est illustré sur la
figure (11.1).
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e N ™ ~ )
Solution A: Solution B :
CoCl 6H,0 Na,COg3
+ +
AICl;,6H,0 NaOH
\_

l Mélange des deux solutions A et B l
goutte a goutte
Sous agitation a une température
Ambiante et pHa 10
Laisser le mélange dans un bain d’huile pendant
/ 15h a 60°C \

\ Filtration et lavage a 'eau distillée /

[ Séchage a I'’étuve pendant 16 h a 70°C ]
< Broyage de solide avec un mortier >

!

Calcination du solide a 600°C pendant 4h

Avec une montée en température de 5°C/min

Figure 11.1: Etapes de préparation des HDLs par la méthode de Co précipitation.
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Etape 1:
Une solution (A)

contient un mélange de sels de chlorure d’un métal bivalent M(II) (Cl3).6H,O (M=Co) et de sels
de Chlorure d’un métal trivalent :

M(I1) (Cl).6H,0 (M= Al), définie par un rapport molaire égal a 2.

[Co®]+[AP] =1

[Co*?] _

[AI*3]

[Co®]=0,66M

[AF*] = 0,33M

Mcociz) = [CO?*] * V * M(cociy= 0,66 * 0,2 * 237,93= 31,409 (Eq I1.1)

meaiciz) = [AP*] * V * M(aicis)= 0,33 * 0,2 * 241.33= 31,85¢ (Eq 11.2)

Une solution (B)

contenant 1M de carbonates de sodium (Na;CO3) et 2M d’hydroxydes de sodium (NaOH).
MNa2co3) = [Na2CO3] * V * M(na2co3) =1 *0,2* 106 = 21,29 (Eq 11.3)
MaoH) = [NaOH] * V * Mnaon =2*0,2*40 =16¢ (Eq 11.4)

Figure 11.2 : Préparation des solutions A et B
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Le mélange des deux solutions est préparé, en titrant 200 ml d’une solution (A) par
200 ml d’une solution (B) a l'aide de deux ampoules a température ambiante sous une forte

agitation.

Figure 11.3 : mélange des deux solutions

Etape 2 :
Lorsque la réaction de précipitation est achevée, le gel résultant est mis dans un bain d’huile a

60°C pendant 18 heures afin de permettre la croissance des cristaux.

Etape 3 :

La solution obtenue est ensuitefitrée et lavée plusieurs fois avec I'eau distillée pour
éventuellementéliminer les chlorures ou le contrle de degré de propreté du gel se fait par
'ajout des gouttes de solution de AgNO3 (0.1M).

Figure 11.4: Lavage de la solution obtenue
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Etape 4 :
Le produit est sécher a I'étuve a 70°C durant 16 h.

Etape 5 :
Le produit obtenu est sous forme d’un solide frittable, est broyé en suite a I'aide d’un mortier

d’agate, ce qu1 donne une poudre treés fine rose.

Figure 11.5: Broyage du solide avec un mortier.

Etape 6 :

Par la suite, le solide est calciné dans un four a la température 600°C avec une entrée d’air,
pendant quatre heures, et une montée en température de 5°C/min. La figure (11.4) représente

les HDLs préparés et calciné a 600°C.

11.2.3. Méthodes et techniques de caractérisations des HDLs

De nombreuses techniques de caractérisation permettant la connaissance de la
morphologie, des propriétés de surface et du coeur de solides ont été développées pour tenter
d’expliquer les changements d’activités et des sélectivités des adsorbants.

Pour notre travail, nous avons eu recours a un certain nombre de techniques physico-
chimiques de caractérisation notre HDL Co-Al-HDL telles que : la spectroscopie infrarouge a
transformée de fourrier (IRTF) , diffraction des rayons X (DRX), determination de pH ps ,

I'analyse granulométrique , taux d’humidité.
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11.2.3.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La DRX permet de caractériser les phases minéralogiques et de préciser autant que
Possible la nature des structures cristallines. le principe de cette technique repose sur
I'interaction entre un faisceau de rayon X de longueur d’onde donnée (A=200nm) et les
atomes ou groupe d’atomes qui se répétent de manicre périodique dans les  trois
dimensions de Despace d’un réseau cristallin. Les radiations en phase, émises par des
plans atomiques, vont engendrer un faisceau cohérant qui pourra étre détecté. La condition

pour que les radiations soient en phase s’exprime par la loi de Bragg.
A = 2d sin 0 (Eq 11.5)
ou:
+ d: Distance inter-réticulaire entre deux plans successifs.
+ \Longueur d’onde des rayons X.

+ 0:L’angle de difftaction.

11.2.3.2. Spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourrier (FTIR)

C’est une méthode d’analyse qui permet d’identifier les especes chimiques
présentes a la surface de HDL, comme elle peut permettre la compréhension des
phénomenes et mécanismes réactionnels qui régissent la transformation de ces especes.

Les échantillons poudres peuvent étre placés entre deux plaques d'un sel, comme le bromure
de potassiumou le fluorure de calciumsoient aussi utilisés. Les plaques sont transparentes a
la lumiére infrarouge et n'introduisent donc pas de bandes supplémentaires dans le spectre.

Dans cette étude, les spectres infrarouges ont été obtenus dans le domaine 4000-400 cmi*sur

un appareil de type « Perkin Elmer ».
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11.2.3.3. Détermination pH,,.

Le pH au point zro charge a ét¢ déterminé par la méthode d’addition de solide. Le
pH; initial de nitrate de calcium KNOg3 de concentration de 0.1 N est ajusté de 3 a 11 par
I'ajout d’HC1 ou NaOH (0.1N).Nous ajoutons a chaque 50 ml de KNO3 dans des flacons, une
masse de 0,1 g de la matrice Co-Al-HDL.Les solutions obtenues sont ensuite soumises en suit
a une agitation pendent 30 min. Le pH; de chaque solution obtenu est ajusté a la valeur soit:
3, 4, 5, 6,7,8,et10.Le pH final est mesuré. La différence entre le pH initial et le pH final a été
tracée en fonction du pH initial et la valeur de pH correspondant au point ot pHs — pH; = 0 est

prise comme étant le pHpc [39].

Figure 11.6 : détermination de pHpzc
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11.2.3.4. Etude granulométrique

L’étude granulométrigue a pour but la détermination des différentes tailles des
particules d’une substance solide.
La distribution granulométrique des particules de Co-AlFHDL a été déterminée en utilisant
une tamiseuse électrique. Ce dernier est composé d’une série de tamis d’un granulat et
emboités les uns sur les autres, dont les dimensions des ouvertures sont décroissantes du haut
vers le bas. La technique de la granulométrie tamiseur est basée sur le principe de vibration.
En générale, cette technique permet d’étudier la granulométrie des particules dont la taille est
comprise entre 32 et 100 pm plus le fond des tamis.
Le principe consiste a verse une masse (m=5g) de Co-Al-HDL en haut de la colonne de tamis
en les classant de haut en bas dans I'ordre de mailles décroissantes celle-ci entre en vibration
a laide de la tamiseuse électrique pendant 10 minutes. Le refus du tamis ayant la plus grande
maille est pesé. Soit m; la masse de ce refus. Le refus du tamis immédiatement inférieur est
pesé avec le refus précédent. Soit m, la masse du deuxieme refus. Cette opération est
poursuivie pour tous les tamis pris dans l'ordre des ouvertures décroissantes. Ainsi le tamisat
présent sur le fond de la colonne du tamis est également pesé. Sans oublier de brosser le tamis
avec un pinceau pour amasser les grains bloqués dans les ouvertures des tamis. Les différents
résultats obtenus ont été exprimés sous forme de courbe fraction cumulée (%) en fonction de

la taille des particules (pm).

11.2.3.5. Taux d’humidité et densité

o Un échantillon de Co-Al-HDL de masse (m) est pesé et mis dans I'étuve a 105 °C
jusqu'a lobtention de masse constante. La teneur en humidit¢ est calculée par la formule

100
suivante : T%= (mo —M; )Xm_ (Eq 11.6)
0

Ou,

my : masse initiale de Co-AlHDL en poudre (g).

my : masse finale de Co-AlHDL en (g).
o Un échantillon de Co-AlFHDL de masse (m) est pesé et mis dans une burette remplie
d’un volume (V;) eton calcule la densit¢ : p=m/(Vs-V)
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11.2.4. Choix du polluant

Le polluant a pour définition la plus souvent retenue: un altéragéne biologique,
physique ou chimique, et parfois dans certaines conditions, développe des impacts négatifs
sur tout ou une partie d'un écosysteme ou de l'environnement. En genéral, le polluant comme
un contaminant d'un ou plusieurs compartiments des écosystemes et/ou d'un organisme ou
ayant une incidence sur I'écosysteme, au-dela d'un seuil ounorme.

Les nitrates sont en train de s’accumuler dans notre environnement et qu’ils
constituent le premier maillon d’une chaine de transformations biologiques et chimiques
qui aboutit a la formation de composés toxiques dans notre organisme.

Notre alimentation quotidienne contient effectivement des quantités croissantes de nitrates
et des micro-organismes présents dans notre salive les transforment en nitrites, composés
toxiques et méme mortels a haute dose pour le sang. On pense que ces mémes nitrites
peuvent ensuite reéagir avec divers composés présents dans notre organisme ou dans notre
alimentation et former des nitrosamines dont le pouvoir cancérigéne, Alors il  est
d’autant important de circonscrire rapidement le phénoméne de la pollution par les
nitrates qu’ils apparaissent sous diverses formes dans notre alimentation.

Donc notre travail était fait pour étudier I'adsorption des nitrates dans une solution

synthétiq ue.

e Généralités sur les nitrates

Les nitrates sont, d’un point de vue chimique, des sels de I’acide nitrique. Ces sels
sont caractérisés par la présencede lion de nitrates NO™, composé d’un atome d’azote et
de trois atomes d’oxygeéne. IIs existent naturellement dans les sols et les eaux. Les ions
nitrates se forment naturellement au cours du cycle de I'azote, notamment lorsque des
matiéres organiques se décomposent, par 'action des bactéries du sol. L’azote organique
se transforme par oxydation en composés ammoniacaux puis en nitrates. Les nitrates sont
également fabriqués de maniere industrielle, a partir de I’azote de I'air et de gaz naturel,
car ce sont des engrais, treés solubles dans I’eau, ils ne sont pas retenus par le sol et

migrent vers les eaux superficielles et souterraines.
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11.2.5. Méthode de dosage des nitrates

11.2.5.1. Préparation de la solution synthétique de nitrates

Toutes les solutions de nitrates sont préparées a des concentrations inférieures a leurs
solubilités obtenues. La méthode consiste a préparer d’abord une solution mere de
concentration 50mg.I*, & partir de laquell nous préparons, par dilutions successives, une

série de solutions de concentrations bien déterminées au méme pH.

11.2.5.2. Dosage des nitrates par spectrophotometre UV visible

Le nitrate est dosé par spectrophotométre UV visible (SHIMADZU-1700) a la
longueur d’onde appropriée Amax. En effet, le tracage des spectres d’absorption permet de
déterminer la longueur d’onde du maximum d’absorption du nitrate (220 nm) [40].

Cette méthode rapide et reproductible permet une analyse immédiate et fiable des échantillons
qui sont doses au fur et a mesure de leur prélevement.
Nous avons établi la courbe d’étalonnage dans laquelle nous avons représenté la densité

optique représentant I’absorbance en fonction de la concentration de la solution des nitrates.
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Figure 11.7 : Courbe d’étalonnage qui représente 1’absorbance en fonction de la

concentration de la solution des nitrates.
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11.2.6. Adsorption des nitrates par le Co-Al-HDL en batch

Dans ce qui suit, nous avons étudié I'adsorption de nitrate contenue dans la solution
synthétique sur 'HDL Co-Al-HDL.

11.2.6.1. Effet du temps de contact

Le principe consiste a préparer plusieurs flacons en verre de 250 ml fermés a
bouchant, contenant tous les mémes masses (m) de Co-AFHDL aux quelles sont ajoutés
séparément les mémes volumes V=100ml de solution a la méme concentration initiale.
L’ensemble est placé sous agitation, sur une table oscillante et a température ambiante.

Des prélevements sont ainsi effectués a différents intervalle de temps variant de 0 a 24
heures de contact. Apres filration, les solutions sont analysées directement par
spectrophotométre UV-visible a la longueur d’onde appropriée (220 nm).

La cinétique d’adsorption considérée est obtenue en calculant cette relation :

R(%6)= 2221 *100 (Eq 11.7)

Avec:
ABS; : absorbance initial
ABS;: absorbance finale
Les différents résultats obtenus ont été exprimés sous forme de courbes, le rendement

d’¢élimination en fonction du temps.

11.2.6.2. Effet du pH

L’inflience de pH de la solution sur I'adsorption est réalisée en faisant varier le pH de
gamme (3.5.6.7.9.10). L’ajustement du pH est effectué goutte a goutte en ajoutant soit quelles
que gouttes de solutions d’acide chlorhydrique (0.1N) ou d’hydroxyde de sodium(0.1N).

Les difféerents résultats obtenus ont été exprimés sous forme de courbes, le rendement

d’¢limination en fonction du pH.

39



CHAPITRE II METHODES ET MATERIELS

11.2.6.3. Effet de masse

Différents masses d’hydroxyde double lamellaire aux quelles sont mélangés les
mémes volumes V=100ml de la solution avec pH fixe dans des flacons de 250 ml fermés a
bouchant et couverts de papiers d’aluminium. L’ensemble est placé sous agitation. Les filtrats
des différentes solutions sont analysés par spectrophotométrie UV-visible a la longueur
d’onde 220 nm.

Les différents résultats obtenus ont été exprimés sous forme de courbes, rendement

d’élimination en fonction de la masse.

11.2.7. Préparation des billes de matériaux composite

1 g du précurseur (HDL) est ajoutée a 100 ml d’eau distillé, cette suspension est agitée
jusqu'a ce quelle soit homogéne ; on a essayer 1,5 g et 3 gd’alginate de sodium puis on
avais plus de sphérisationa 3 g alors on a pris 3 g d’alginate de sodium est ensuite ajouté
progressivement dans cette suspension sous une agitation magnétique. Le mélange est
ensuite introduit dans la solution de CaCl, (0,1 M) avec la méthode décrite précédemment
afin de produire les billes composites. La Figure 11.3 présente un exemple sur la synthése des
billes alginate/ferriydrite. Trois diamétres différents de bills HDL réticulées par Ca®* ont été
préparés en faisant varier le diametre avec une ampoule puis une pipette (ou tueau) et le

troisieme a l'aide d’une seringue

— Alginate/ ferrihydrite

; (1/1 w/w)
L ® ® Réticulation

(0,1M CaCl, ou BaCl,)

Figure 11.8 : Dispositif de la synthese des billes composite par extrusion [26].
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Figure 11.9 : Gélification des billes d’alginates/HDL avec une seringue.

Apres, on a refait la meme experience mais sans rajout¢ une masse d’HDL, on a

fabriqué des billes d’alginates seules.

Figure 11.10 : Des billes d’alginates gélifié.

11.2.8. Caractérisation des billes
11.2.8.1. Taux de gonflement S (%)

Des échantillons de billes sont pesés et plongées dans l'eau distillée afin d’atteindre

I’équilibre du gonflement de la bille pendant 48h. Le taux de gonflement est calculé par la

formule suivante :

S(%) =" % 100 (Eq 11.10)

mg

mo = masse des billes at=0 en g.
my =masse des billes a chaque ten g.
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11.2.8.2. Taux d’humidité X (%)

Des échantilons de billes sont pesés et mis dans létuve sous vide a 100°C jusqu’a

I'obtention de masses constantes. Le taux d’humidité est calculé par la formule suivante :

X(%) = % *100 (Eq 11.12)
0

My = masse initiale des billes humides en g.

my= masse finale des billes séchée en g.

11.2.8.3. Mesure de la Densité

La mesure de la densité réelle (D) des billes gélifiees a été réalisée a I'aide d’une méthode de
déplacement volumétrique.

La méthode déplacement volumétriqgue consiste a pesé une quantité (m) des billes gélifiées
humides et placés dans un éprouvette graduée de volume d’eau mesuré. Paugmentation du
volume apres I'ajout des billes a été mesurée, et la densité¢ a été calculée a partir de la masse et

le volume. la densité moyenne a été déterminée a partir de trois expériences.

11.2.8.4. Diametre et nombre des billes

e Diamétre des capsules

Par le procédé de gélification de gouttes nous avons obtenu des particules a I'échelle
de millimetre (millicapsules ou millispheres), ces particules ont des tailles homogénes, on a
produit 3 types de diametres, le 1*" a l'aide d’une ampoule, le 2°™® c’etais avec une pippette,

et le dernier avec une seringue.
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e Nombre de particules

Apres les resultats du procédé de gelification de gouttes, nous avons compté le nombre

de particules obtenues une par une, et nous avons fait deux essais pour chaque diametre.

11.2.9. Adsorption des nitrates en colonne

L’adsorption des nitrates en dynamique est réalisée dans une colonne filtrante. la
colonne utiliseeest de forme cylindrigue avec un diamétre interne de 2 c¢cm. La solution est
introduite en flux ascendant. la colonne est préalablement remplie de billes sur une hauteur
(H), Les parties restantes sont complétées par des billes en verre. Le débit d’alimentation est
reglé a l'aide d'une pompe péristaltique. les solutions sont récupérées périodiquement a Ia
sortic de la colonmne a laide d’un collecteur a des intervalles de temps constants. les
échantillons sont ensuite analysés par spectrophotomérie UV-visible a une longueur d’onde
Amax= 220 nm. La porosit¢ du lit a ét¢ estimée par ajout d’eau dans la colonne contenant les
billes, et le volume de I’eau ajouté est considéré comme le volume de pores (Vp). La porosité
(Vp/VT) est ensuite déterminée (VT = volume total du réacteur).Le montage expérimental

utilisé est présenté sur la Figure (11.11) [26].

'/ Pompe péristaltique

VAVAV,

Auto-collecteur Colonne

Figure 11.11 : Montage expérimental de I’adsorption dynamique.
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11.2.9.1. Effet de temps

Tout d’abord on va cherché I'interval de temps qu’on doit travail sur lui , on a fixé
tous les paramétres ( la hauteur , le débit d’alimentation et le diametre des billes ) , et on a
collecte les solutions a la sortie de la colonne avec des grand intervals de temps pour savoir a

peut prét ou se trouve l'etat d’équilibre.

11.2.9.2. Effet de diametre des billes

Pour commencé on a gardé le tous constants sauf le diamétre des billes , on a fabriqué
3 types de diametres, pour chaque experience on a changé de diamétre.

11.2.9.3. Effet de la hauteur de colonne

Pour vari¢ la hauteur de la colonne , on I'a remplie d’une hauteur de 20 puis 30 et
aprés 40 cm, et on a complétés les parties restantes avec des billes en verre. On a maintenue le
débit d’alimentation et le diametre de billes constants pendant toute la durée de I'experience,

et on a recupéré periodiquement les solution a la sortie.

11.2.9.4. Effet de débit d’alimentation

Cette fois on gardé l'hauteur de la colonne et le diamétre fixe et on a varié les débits
d’alimentation avec la pompe péristaltique. Les débits d’alimentation (Q) choisis sont 0,015 ;
0,025 et 0,05 L.h*, soit une vitesse (v) de 0,03 ; 0,05 et 0,1 m.h™, soit une vitesse (v) de 0,03 ;
0,05 et 0,1 mh. Et a I'aide d’un collecteur on a recupérés les solution a la sortie pour des

intervalles de temps constants.

11.2.9.5. Comparaison_avec les billes d’alginates

A la fin, on a utilisé¢ les billes d’alginates pour faire la comparaison avec les billes
d’alginates/HDL qu’on a étudier.
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Ce chapitre est divis¢ en deux parties, la premicre partic concernant I’étude des HDL
préparés : la caractérisation ainsi que le rendement d’HDL sur I'adsorption du nitrates.et la
deuxiéme partic concernant I'étude des billes HDL/alginates préparé : les caractérisations
telles que le diametre, la densit¢ et 'humidit¢ sont considérées comme des parametres

significatifs de la structure et le rendement sur I'adsorption des nitrates.

I11.1. Caractérisation physico-chimigue du Co-Al-HDL

I11.1.1. Caractérisation par diffraction des rayons X «DRX»

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

Trets vihod TwoThetaTheta) WL= 1 5600

Figure 111.1 : Diffractogrammes DRX de solides Co-Al-HDL

Le diffractogramme de RX de TI'hydrotalcite synthétisée est représenté par la figure
(II.1) et montre que l'allure est tout a fait caractéristique d’un hydroxyde double lamellaire
avec notamment les raies (003) et (006) rencontrées dans ces composés a structure
lamellaire [41].

La distance inter réticulaire d(003) correspond & la distance inter feuillet, alors que la
distance inter réticulaire d(110) représente la moitié de la distance métal-métal dans les
feuillets. Les paramétres de la maille hexagonale peuvent étre aisément calculés :

a=2d(110)=3.06 A et c= 3d(003)=22.51 A et sont en bon accord avec ceux retrouvés
dans la littérature [42].
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Ce diffractogramme de [Co-Al-600] montre que le traitement thermique de la phase
carbonatée entraine la disparition des raies de diffraction de la phase lamellaire, en raison
probablement d'une déshydroxylation du systtme et le dégagement des vapeurs des

molécules H,O ainsi que des anions CO;5 [41].

111.1.2. Spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourrier (FTIR)

100
3
90
g 164469 611042
& 80 554,01
=
o
&
& 421,97
= 70 o
864,29
60 —
135321
342331
50 1 1 1 I T T b T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

W avenumber (cm-1)

Figure 111.2 : Spectres infrarouges de [Co-Al-600] avec R=2

Tableau I11.1 : Les fréquences de vibration infrarouge des liaisons de Co-AlFHDL.

v (cm™) v (cm™) v (cm™) v (cm™)
Co-Al-HDL OH CO3™ M-O 0-M-0
calciné 3423.31 1353.21 610.42
421.97
1644. 96 864 554.01

Les principales bandes de vibration que I'on observe sont les suivantes :

¢+ Une bande apparaft vers, 3423cm™, pour les phases [Co-Al-600], une bande large et
mtense correspondant a I'eau interlamellaire et adsorbée ou a la vibration des groupements
OH participant a des liaisons hydrogéne. En effet, plus cette bande est large et plus le
nombre de liaisons hydrogene est grand et ceci est le résultat de liens entre les carbonates
mterlamellaires, les molécules d’eau et les OH structuraux, un comportement similaire a été

mis en évidence par Hernandes-Moreno et autres [43].
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¢+ Une autre bande apparait aux environs de, 1644 cm pour la phase [Co-AF600]. 11 s’agit
d’'une bande d’absorption associée a la vibration de déformation des molécules d'eau de

couche intercalaire.

¢ Une bande plutot fine &, 1353 cm’ pour [Co-Al-600] due au mode de vibration
antisymétrique  des anions carbonates des couches intercalaires, on peut citer d’autres
bandes d’intensité plus faible et localisées & 2359 cm™avec un épaulement & 848 cm™*pour
la phase [Co-Al600] , d’autre bande plus intense due également au mode de vibration des

ions carbonates apparue a 864 cm* [44].

¢+ On remarque aussi une multitude de bandes apparaissant entre 450 cm™ & 700 cm* pour
la phase correspondante a des fréquences d’élongation des liaisons M-OH et aux vibrations
de valence M-OH-M ' formant les couches de I'hydroxyde double lamellaire comme : Co-
OH, Al-OH et AI-OH et OH-AI-Co-OH.

. Le spectre IR de la phase carbonatée, puis calcinée a 500 °C [Co-Al-600], montre
que la bande de vibration des molécules (H,O) a pratiquement disparu et I'intensité de la

bande de vibration des groupements OH semble décroitre.

. Cependant la bande d’adsorption située & 1353cm™ correspondant aux anions COsest
toujours présente.

suggére que des ions carbonates sont adsorbés a la surface des grains des matériaux calcinés,
la présence de ces derniers serait due a une contamination par le dioxyde de carbone

atmosphérique lors de I'étape de séchage a I'air libre [44, 45].
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RESULTATS ET DISCUSSION

111.1.3. Point de charge nulle (PZC)

—=— pHi - pHf

154

20 4

Figure 111.3 : Courbe montrant I’évolution de pHs-pH; en fonction du pH; pour Co-AlHDL.

La figure

I11.3 montre Iévolution de pHs-pH; en fonction du pH; de solution

correspondante aux HDL préparé. Elle est été obtenue comme décrit dans la partie matérielle

et méthodes. Le principe de calcul de la méthode consiste, a la fois, a tracer la courbe pHs-

pHi=f (pH;) et a déterminer le point d’intersection entre la courbe et 'axe des abscisses ou pH;

est nulle. Le point ou pHf -pHi=0 est pris comme étant que le pHpzc.

pH(PZC) =6,5

Nous constatons alors que 'HDL présente ure surface non chargée. Par contre, pour

des vakus de pH supérieure a cele de PZC, kb suface du matériau est chargée négativerert,

alors qu’elle est postive aux pH nférieurs a PZC .
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111.1.4. Analyse granulométrique

Tableau 111.2 : Résultats de I'analyse granulométrique.

Ouverture du Clase diametre masse (g) Fréquence Fréquence
tamis dmin<«d<dmax moyen (um) | retenu cumulé (%) | retenu (%)
1 mm 1000« 0 0.1265 1.265 1.265
800 pm 800 «d«1000 | 900 0.2029 3.294 2.029
630 um 630«d<800 715 0.2196 5.49 2.196
500 pm 500¢d«630 565 1.1528 17.018 11.528
400 um 400 «d<«500 450 1.6510 33.528 16.510
200 pm 200«d<400 300 2.0926 54.454 20.926
100 pm 100«d<200 150 2.1932 76.386 21.932
Fond d<100 0 2.2010 98.396 22.01

—H— £, -
100 4 Fréquence cumulé

N
\
. AN

T I T I T I T
0 200 400 600 800 1000

Fréguence cumulé (%)

Ny

Ouverture du tamis {um)

Figure 111.4 : Courbe montrant la distribution des tailles de Co-AFHDL.

49




CHAPITRE III RESULTATS ET DISCUSSION

La distribution des tailles de Co-Al-HDL est déterminée par l'utilisation d’un certain
nombre de tamis de dimensions de mailles differentes. Les résultats obtenus indiqués sur la
Figure Ill.4montrent bien qu’il s’agit d’une poudre fine ayant une distribution de taille des

particules comprise entre 50 et 900 um. Le diamétre moyen des particules de Co-Al-HDL est
250pm.

111.1.5. Taux d’humidité

o La quantit¢ d’eau présentée dans notre HDL AlCo a été déterminée.
me=19
me= 0.89 ¢
H= (mp — mg) /100

H=11 %

Le taux d’humidité est de 11%

111.1.6. Mesure de la densité

o Dans notre cas b masse wolumigue de Co-Al-HDL a été cakcuke a partir de b masse
et kb volune.

m= 19

Vs— Vi = 0.75cm’

p=m/(Vs - Vi)

p=1.33 glem®

La densité de notre HDL est de 1.33 glcm®
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111.2. Etude de Padsorption en batch des nitrates sur le Co-Al-HDL
111.2.1. Effet du temps de contact
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Figure I11.5 : Rendement d’élimination des nitrates par le Co-AlHDL en fonction du temps.

La figure 111.5 représente les rendements d’élimination des nitrates par Co-AlFHDL en
fonction du temps. L’analyse des nitrates est effectuée par UV-Visible a 220nm (voir Annexe
).

Nous remarquons, d’aprés les résultats obtenus, que la cinétique d’adsorption des
nitrates sur ’adsorbant Co-AlFHDL est assez rapide. L’équilibre est atteint au bout de 200

min environ. Les rendements d’élimination le plus élevé est de 38%.

51



CHAPITRE III RESULTATS ET DISCUSSION

111.2.2. Effet du pH
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Figure 111.6 : Rendement d’élimination des nitrates par le Co-AlHDL en fonction de pH.

Nous remarquons que le pH influe d’une maniere  significative sur la quantité
adsorbée. Le rendement augmente avec I'augmentation du pH jusqu’a atteindre un maximum
au pH=4 qui représente le méme pH de la solution synthétique des nitrates.

Donc le méme pH de la solution a été pris en considération comme pH optimal.

Nous pouvons expliquer I'augmentation de la rétention du nitrates aux pH acides, par
Pajout des ions H', pour baisser le pH, qui entraine la neutralisation des ions OH" libérés par
la structure des HDLs , ceci favorise I'adsorption de nitrates en milieu acide.

Une diminution de rendement d’¢limination est remarquée aux pH plus élevés
puisque il y a une diminution des ions H* et apparition des ions OH" libérés par la structure de

I'adsorbant ce qui défavorise 'adsorption en milieu basique.
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111.2.3. Effet de masse
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Figure 111.7 : Rendement d’élimination des nitrates par le Co-Al-HDL

en fonction de la masse.

Les résultats obtenus montrent que le rendement d’élimination des nitrates  augmente
avec 'augmentation de la masse.

En effet, le rendement d’élimination atteint 25,45 % et 48,56 % par notre HDL Co-Al-
HDL, lorsque la masse varie de 0,01 jusqu’a 0,8 g Une augmentation jusqu’a 1 g n’a aucun
effet sur Paugmentation de la rétention des nitrates et un palier est observe.

Et enfin, une masse de 0,8 g est considérée comme suffisante pour atteindre la
meilleure rétention des nitrates par notre HDL synthétisés qui présente pratiquement le méme

efficacité d’adsorption vis-a-vis les nitrates.
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111.2.4. La cinétique d’adsorption

Nous avons étudié¢ la cinétique d’adsorption des nitrates a une concentration initiale de
50 mg.I" et avec une masse de 0,8 g de Co-Al —HDL au pH=4. Les résultats correspondants

sont représentés sur la figure (111.8).
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Figure 111.8 : Cinétique d’adsorption des nitrates sur Co-Al-HDL.

L’examination de cette courbe montre que la quantité adsorbée augmente au début
jusqu’au 200mn, ou elle se stabilise.

Un temps de 200minute a ét¢ jugé suffisant pour que I'adsorption des nitrates dans la
solution synthétique sur Co-AlHDL atteigne un état de pseudo-équilibre avec un rendement

d’élimination correspondant de 38 %.
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111.2.4.1. Modélisation de la cinétigue

Nous avons modélisé par 'emploi de I'équation de pseudo ordre 1 et 2 les données
expérimentale de la cinétiques d’adsorption des nitrates en solution synthétique sur Co-Al-

HDL, les résultats sont respectivement sur les figures 111.9 et 111.10.
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Figure 111.9 : Modélisation de la cinétique d’adsorption des nitrates sur Co-Al-HDL selon le

modeles pseudo d’ordre 1.
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Figure 111.10 : Modélisation de la cinétique d’adsorption des nitrates sur Co-Al-HDL selon le

modeles pseudo d’ordre 2.
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Tableau 111.3 : Parametres des modéles pseudo ordre 1 et 2.

Q. (Mg.g?) K1 (min-") R®
pseudo-ordrel 2.558 0,013 0,994
pseudo-ordre2 3 0,002 0,955

D’aprés le tableau III.3, nous avons remarqué que les constantes de vitesse sont

faibles (0,013 et 0,002 mint), et les quantités adsorbées a I'équilibre sont respectivement de

2.558 et 3 mg.g! selon le modéle de pseudo-premier ordre et de pseudo-deuxiéme ordre, alors

que les coefficients de corrélation du modele de pseudo-premier ordre est plus élevé que celui

du modele de pseudo-deuxieme ordre (0.994 > 0.955). Pour cette raison, nous avons choisi le

modéle du pseudo-premier ordre pour décrire mieux la cinétique d’adsorption des nitrates sur

Co-Al-HDL.

111.2.5. Isotherme d’adsorption
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Figure 111.11 : Isotherme d’adsorptions des nitrates sur Co-Al-HDL

L’isotherme d’adsorption des nitrates sur Co-Al-HDL montre qu’au fur et a mesure la

concentration augmente, les quantités adsorbées augmentent jusqu'a atteindre une capacité

maximale d’absorption égale a 17.59 mg.g™.

En se référant a la classification de Giles et al [46], ces isothermes correspondent a

celles de type L.
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111.2.5.1. Modélisation de Pisothermes d’adsorption

Nous avons modélisé par I'emploi des équations de Langmuir et Freundlich les

données expérimentales de Tisotherme d’adsorption des nitrates en solution synthétique sur

Co-AlHDL, les résultats sont respectivement sur les figures 111.12 et 111.13.
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Figure 111.12 : Modélisation de I'isothermes d’adsorption par 'emploi de modeéle de
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Figure 111.13 : Modélisation de I'isothermes d’adsorption par 'emploi de modele de

Freundlich.
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Tableau 111.4 : Paramétres des modelés de Langmuir et Freundlich.

K(mg"L"g™) 1/n R?
Modele de Freundlich
odele de rrelndic 0.16991 0.90027 | 0.906
. ) Qmax (mg-gl) K (I—-g-l) R?
Modele de Langmuir 17,59791 0,00834 | 0,07367

Les deux modeles nous ont amené a sélectionner le plus représentatif et qui se
caractérise par les meilleurs coefficients de corrélation (R?).Ces modéles permettent aussi de

déterminer les parametres caractéristiques ayant des significations physiques.

D’apres de Tableau I11.4, il est clairement que les valeurs du coefficient de corrélation R°des
deux modéles Langmuir et Freundlich sont différentes 0,906 # 0,97367. Visiblement, c’est e
modele de Langmuir qui semble s’approcher des résultats expérimentaux puisqu’il a le plus

grand coefficient de corrélation R?, et c’est celui le proche de 1.

111.3. Caractérisation des billes gélifiées

111.3.1. Nombre de particules

Le nombre de particules était dans les environs de 200 particules pour le « d=1mm »,
alors que pour les autres diamétres (3 et 4 mm) ne dépassent pas les 100 particules

111.3.2.Résultats de la Caractérisation des billes gélifiées

Le tableau 111.5 reporte les résultats relatifs aux caractéristiques des billes gélifiées en

termes de densité, taux d’humidité et taux de gonflement.

58



CHAPITRE III RESULTATS ET DISCUSSION

Tableau 111.5 : Résultats relatifs aux caractéristiques des billes préparées.

Billes Diameétre X % S% d (g/em?)
(mm) (taux d’humidité) (taux de gonflement)
AS (d1) 3105 95.5% 96,7% 1,017
AS(d2) 2.5+0,2 94,1% 92,9% 1,022
AS(d3) 1+0,3 93,4% 91,19% 1,024
AS(d’1)/HDL 4+0,5 92,1% 92,79% 1,028
AS(d’2)/HDL 3+0,2 91,3% 91,23% 1,034
AS(d’3)/HDL 1+0,1 90,2 90,8% 1.057

On remarque d’aprés les résultats illustrés dans le tableau I11.5 que la densité de toutes
les billes est supérieure & celle de I'eau (0.998 g/em®), ce qui permet de dire que les billes ne

flottent pas mais décantent [46].

On remarque aussi que le taux de gonflement des billes reste plus au moins constant.
Le taux d’humidit¢ des billes d’alginates varie de 90 a 95% et les faibles taux sont obtenus
pour les billes AS (d3)/HDL et AS (d2)/HDL.

La présence de macroporosités et la présence de I'Hydroxyde Double Lamellaire
augmente le diamétre des billes. Cela peut étre expliqué par une augmentation de la
viscosit¢ de la solution d’alginate avant réticulation. La solution étant plus visqueuse en
présence d'HDL, la goutte met alors une durée plus longue pour se décrocher du tube et est

donc plus grosse [26].

L’augmentation du diameétre avec la macroporosité peut s’expliquer par le méme
principe, la présence du CaCO3 augmente la viscosité de la solution d’alginate. De plus, la
réaction du carbonate en milieu acide forme du CO:2 gazeux dans les billes, ce qui doit
participer ¢€galement a l'augmentation du diametre. Cette variation du diametre des billes a

également été observée par Ely (2010) [46].
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Les résultats montrent que le taux d’humidité des billes diminue avec la présence de
IHydroxyde Double Lamellaire. En effet, étant présent a une méme concentration que
I'alginate, 'HDL constitue environ la moiti€ de la masse seche des billes composites. Cela
entraine une augmentation de la densité des billes et par conségquent une diminution de la
quantit¢ d’eau contenue dans les billes. Ces mémes observations ont été rapportées par Ely
(2010) [46]. Par contre, la macroporosit¢ augmente légérement le taux d’humidité des
billes, probablement par le fait que la quantit¢é d’eau présente dans la bille augmente avec la
présence de pores. Le diamctre des billes a aussi un effet sur le taux d’humidité,

I'augmentation du diamétre des billes augmente le taux d’humidite.

111.4. Etude de ’adsorption en colonne

Dans les chapitres précédents, 'ensemble du travail a ét¢ mené en réacteur batch et
il apparaissait important d’évaluer les possiilités de mise en ceuvre en réacteur continu dans
le cadre d’un usage plus généralise.

Différents facteurs sont susceptibles de modifier les réactions dans un systéeme
ouvert et notamment la vitesse de percolation et diametre des billes. La hauteur de garnissage

peut également entrainer un changement de comportement hydrodynamique du filtre.

111.4.1. Effet de temps de contact
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Figure 111.14 : Courbe d’adsorption des nitrates par les billess d’HDL/alginates en fonction du

temps en colonne.
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Pour le temps de saturation de I’adsorption des nitrates sur les billes d’alginates, nous
avons fait ce premier essai sur notre solution synthétique de Co=50mg/l en fixant les 3
paramétres ( la hauteur & 30 cm , le débit 0,2 Lh! et le diamétre 3mm ) et nous avons fait
I'expérience sur un grand intervalle de temps et nous avons choisi de varié le temps comme
sut : 0,5,10,20,30,40,50, 60mm.

Nous avons obtenu une courbe qui atteint I'équilibre entre 10 et 30mn, Donc nous
allons  étudier I'influence des 3 paramétres (hauteur, débit, diametre) sur cet intervalle [O -
30mm].

111.4.2. Effet de diamétre des billes HDL/alginates sur ’adsorption des nitrates
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Figure 111.15 : Effet de diamétre des billes HDL/alginates sur les courbes d’adsorption des

nitrates en fonction du temps sur colonne.

Les courbes de percées obtenues a des diametres de 4, 3 et 1 mm sont illustrées dans la
figure avec les conditions suivantes :
e Hauteur du lit de 30 cm.
o Débit d’alimentation 0,2 Lh't,
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On observe de les courbes de percées une augmentation de I'adsorption des nitrates
avec la diminution du diamétre des billes d’HDL/alginates, le temps de percé (tp) n’apparait
pas sur les courbes et le temps d’épuisement varie de 8 a 20 mn, alors on peut dire que plus le

diametre est petit plus nous avons une bonne adsorption.

111.4.3. Effet de la hauteur du lit
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Figure 111.16: Effet de la hauteur du lit sur les courbes de percées des nitrates(en colonne).

L’adsorption a été réalisée avec les conditions suivantes :

e Débit d’alimentation constant de 0,2 Lht.

o Diametre de billes d’HDL/alginates de 1mm.

L’évolution de la concentration en sortie du réacteur en fonction du temps pour chaque
hauteur (20 ; 30 et 40cm) est illustrée dans la Figure 111.16. En comparant les courbes de
percée obtenues, nous observons d’une maniére logique une augmentation de la durée de
fonctionnement du réacteur avec I'augmentation de la hauteur du lit. Pour chaque hauteur de
lit, la colonne perce dés le début de lexpérience car la cinétique d’adsorption trés lente ne
permet pas d’épuiser le fluide. Le temps d’épuisement augmente avec la hauteur du lit, ceci
traduisant le fait d’une plus grande quantit¢ d’adsorbant dans la colonne.

62



CHAPITRE III RESULTATS ET DISCUSSION

111.4.4. Effet de débit d’alimentation
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Figure 111.17 : Effet de débit d’alimentation sur les courbes de percées des nitrates.

Le débit d’alimentation est un parametre important qui modifie les performances du
lit. Dans cette expérimentation, leffet du débit d’alimentation a ¢ét¢ examiné dans les
conditions suivantes :

e Débit d’alimentation : 0,1 Lh*, 0,2 Lh* et 0,5 Lh*

e Hauteur du lit : 40 cm

Les courbes de percée sont représentées graphiquement sur la figure 111.17. Afin de mieux
observer l'influence du débit d’alimentation. Comme précédemment, les colonnes percent des
le début de I'alimentation et pour un faible débit (0,1 Lh™) on peut observer le temps de percé
a une minute et une saturation jusqu’a 30 mn, alors que pour les autres débits, le temps de
percé ne peut pas étre indiqué et le temps d’épuisement est plus rapide (15 et 25 mn
respectivement pour un débit de 0,5 et 0,2 Lh™). Les résultats montrent clairement que pour
un débit d’alimentation important, la pente des fronts d’adsorption est importante avec une

saturation rapide des colonnes.
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111.4.5. Adsorption des nitrates sur les billes d’alginates
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Figure 111.18 : Courbe d’adsorption des nitrates sur les billes d’alginates en fonction du temps

sur colonne.

La courbe d’adsorption des nitrates sur les billes d’alginates montre une saturation
progressive de I'adsorbat jusqu’a la formation du palier, mais il y a une différence entre cette
courbe et celle d’adsorption des nitrates sur les billes d’HDL/alginate, cette différence c’est
bien la pente, pour les billes HDL/alginates elles sont trés importante par rapport a celle des
bille d’alginates, ce qui signifie une capacit¢ d’adsorption plus grande pour les billes
HDL/alginate.
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111.4.6. Modélisation des courbes de percées

Le choix des modeles mathématiques est souvent basé¢ sur I’équation cinétique et
I'isotherme d’adsorption en batch. Le modele de Thomas utilis¢ dans cette modélisation
suppose une cinétique du second ordre et un modele de Langmuir pour lisotherme
d'adsorption [47].

Les figures (I11.19-21) montrent la modélisation des courbes de percées avec le
modele de Thomas.

L’application de ce modele nous permet d’accéder a la constante de Thomas K, et
a la capacit¢ d’adsorption (qo). Les différents paramétres obtenus lors de la modélisation des
courbes précédentes sont rassemblés dans le Tableau I11.6.
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Figure 111.19 : Modélisation des courbes de percé avec le modele de Thomas sur

leffet de diametre
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Figure 111.20 : Modélisation des courbes de percé avec le modéle de Thomas sur

leffet de hauteur
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Figure 111.21 : Modelisation des courbes de percé avec le modéle de Thomas sur
I'effet de débit
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Les Figure 111.19-21 montrent les ajustements non linéaires des données expérimentales
obtenues en utilisant le modéle de Thomas. En comparant les courbes de modélisation et les
courbes expérimentales, nous pouvons conclure que le modele de Thomas donne une bonne

corrélation des valeurs d’expérimentales

Tableau 111.6 : Differents parametres obtenue lors de la modélisation.

Diamétre | Hauteur Déb_it _ tp te Kin*10° | mupL do ,
o e Sy | (g (@ o |
(Vh) d’HDL)

4 30 0,2 nd |8 |740 0,75 0,666 0,989
3 30 0,2 nd |12 540 0,75 7 704| 0,993
1 30 0,2 n.d 20 3,9 0,75 76| 0,978
1 20 0,2 n.d 12 8 0,5 74| 0,989
1 30 0,2 nd |20 |[396 0,75 76,3| 0,978
1 40 0,2 nd |22 |48 1 75,468 | 0,993
1 40 0,5 nd [30 586 1 08,35 | 0,972
1 40 0,2 nd |25 483 1 50,03 | 0,993
1 40 0,1 1 |15 |52 1 46,61 | 0,986
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Comme les colonnes percent dés le début de I'expérience, le temps expérimental de
percée ne peut pas étre indiqué sauf pour la colonne alimentée au plus faible débit (0,1 Lh™t).

Le temps d’épuisement est déterminé sur toutes les courbes.

Généralement les paramétres de Thomas (Kth ; go) sont influencés par le débit
d’alimentation et le diamétre de billes HDL/algnate (Tableau II1.6). une diminution du
diametre de billes entraine une augmentation de la quantité des nitrates adsorbé, comme dans
le cas du diametre de 4 mm, qo = 0.66 mg/g d’HDL, et pour un diamétre de 1 mm, qo = 76
mg/g d’HDL. par contre une augmentation de débit entraine une augmentation de la capacité
maximal d’adsorption qp, nous avons eu pour un débit de 0,1 Lht q0 = 46,691 mg/g d’HDL,
et pour 0,5 Lht go = 98,35 mg/g d’HDL. Cette évolution est on accord avec les études de
(Demarchi et al., 2015) [48].

En théorie, la quantité adsorbée par unité de masse ne devrait pas varier en fonction de
la hauteur du lit. Cependant, les go dans nos études sont légérement augmenté (pas grande
chose) avec la hauteur du lit. Cette observation peut étre expliquée par une densité de
matériaux variable avec la hauteur de lit donc a une compression des billes lorsque la hauteur

augmente, et c’est la méme chose avec les expérience (Baudu , Basly et al. , 2016) [49].
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CONCLUSION

Cette  contribution a été réalisée dans le domaine de synthese et des
caractérisations des matériaux de type hydroxydes doubles lamellaires (HDL) Co-Al
et HDL Co-Al encapsulé.

Les HDLs ont été préparés par la méthode de coprécipitation directe des sels
métalliques divalents et trivalents a pH contrélé , avec un rapport molaire de 02.
L’objectif fix¢ est d’appliquer I'adsorption des nitrates contenus dans une solution
syntetique, en utilisant deux adsorbant différentes Co-AlFHDL et Co-Al-HDL/alginate
(encapsulé).

A travers les résultats expérimentaux obtenus de Co-Al-HDL, nous avons

conclus que:

e Le point de zéro charge pHp;c est de 6,5.

e [e temps de contact de Iadsorption pour atteindre I’équilibre
(adsorbant/adsorbat) sur I'HDL est égal & 200 min.

e La capacit¢ d’adsorption du nitraates augment avec 'augmentation du pH pour
quelle devienne optimale a un pH égale a 4.
e Le rendement d’élimination atteint 48,56 % pour une masse de 0,8 g d’HDL au

pH du milieu égale a 4.

e Les données des cinétiques expérimentales de I’adsorption des nitrates sur les

HDL considérés sont bien décrites par le modéle de pseudo ordre 1.

e Lec modéle de Langmuir s’adapte bien pour décrire I'adsorption de des nitrates
sur Co-Al-HDL puisque la valeur du coefficient de corrélation R? est proche de I. Ce
modeéle nous renseigne sur la nature et la texture de la surface du solide qui serait
homogene, avec des sites énergétiquement identiques, capables de recevoir les ions

NO™ en monocouche, sans interaction entre les espéces chimiques adsorbées.



Les résultats issus de cette étude en réacteur ouvert sur des colonnes garnies
montrent un comportement classique par rapport aux paramétres étudiés, hauteur,

vitesse, débit et le temps de contact ;

La quantitée adsorbée a augmenté de 0,66 a 98,35 mg par g d’HDL avec
Paugmentation de débit de 0,1 & 0,5 Lh! et la diminution de diamétrede 4 & 1 mm. la
hauteur du lit n’a presque pas influencé sur cette quantitée.

Dans le cas des billes encapsulant du HDL, les conditions appliquées permis un
abatement presque total en nitrates a la sortie de colonne, puis la concentration

réaugmente pour revenir ala concentration initiale (saturation de I'adsorbant).

La modélisation mathématique par le modele de Thomas montre globalement

une bonne description des valeurs expérimentales.

D’une maniére générale, les capacités d’adsorptions obtenue dans les systemes

dynamique avec des billes HDL/alginates sont superieure a celles obtenues en batch.

D’apres les résultats obtenus dans cette partie d’étude, nous remarquons a titre
comparative, que La technique de I'encapsulation avec Ialginate a augmenté la

capacité d’adsorption maximale.
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Tableau I11.1. Effet du temps de contact en batch

Temps (min) ABS R(%)HDL
50 1.4388681 18.57
100 1.2483855 29.35
150 1.1448393 35.21
200 1.0837011 38.67
250 1.0782234 38.98
300 1.0702719 39.43
350 1.0594932 40.04
400 1.0607301 39.97

Tableau 111.2. Effet du pH en batch
pH ABS R(%)
2 1.1695773 33.81
3 1.0861749 38.53
4 0.9663723 45.31
5 1.0388193 41.21
7 1.2330126 30.22
8 1.5015966 15.02
10 1.4114796 20.12




Tableau I111.3. Effet de masse en batch

Masse () ABS R(%)
0.003 1.6099137 8.89
0.01 1.3172985 25.45
0.05 1.2321291 30.27
0.1 1.1434257 35.29
0.5 0.9969414 43.58
0.8 0.9089448 48.56

1 0.8778456 50.32
Tableau 111.4. Cinétique d’adsorption
Temps (min) Qe (mg/g)

50 1,25777274
100 1,91843658
150 2,27757296
200 2,48962276
250 2,50862145
300 2,53620018
350 2,57358468
400

2,56929466




Tableau I11.5.

Isotherme d’adsorption

Ce Qe (mg/g)
10,0621819 1,25777274
15,3474927 1,91843658
18,2205837 2,27757296
19,9169821 2,48962276
20,0689716 2,50862145
20,2896014 2,53620018
20,5886774 2,57358468
20,5543572 2,56929466

Tableau 111.6. Effet de temps de contact

(h=30cm ; débit 2 ; diameétre 2)

T (mn)
A e
5 2353 047046
: 535 07071
10 46,488 0.92976
20 50,153 100306
30 49,165 0,9833
40 52,475 10495
50 54,349 1,08698
60 49,208 0.98416




Tableau 111.6. Effet de diamétre des billes HDL/alginates sur 'adsorption des nitrates

(diamétre 4mm ; h=30cm ;

(diameétre 3mm; h=30cm ;

(diametre 1Imm ; h=30cm ;

T(mn) débit 0,21/h) débit0,21/h) débit 0,21/h)
C (mg/l) C/Co C(mg/l) C/Co C (mg/l) C/Co
0 26,183 0,52366 23,894 0,47788 10,809 0,21618
1 31,439 0,62878 26,876 0,53752 12,662 0,25324
2 35,359 0,70718 30,69 0,6138 17,765 0,3553
4 42,86 0,8572 36,495 0,7299 25,595 0,5119
8 50,017 1,00034 45,04 0,9008 32,005 0,6401
12 50,008 1,00016 50,205 1,0041 40,078 0,80156
20 53,803 1,07606 51,494 1,02988 48,433 0,96866
30 51,762 1,03524 49,7 0,994 54,019 1,08038
Tableau 111.7. Effet de la hauteur du lit
(h=20cm ; débit0,21/h; (h=30cm; débit 0,21/h; (h=40cm; débit 0,21/h;
T (mn) diamétre 1mm) diamétre 1Imm) diamétre 1Imm)
C(mg/l) C/Co C (mg/l) C/Co C (mg/1) C/Co
0 16,683 0,33366 10,809 0,21618 5,924 0,11848
1 20,163 0,40326 12,662 0,25324 8,637 0,17274
2 28,422 0,56844 17,765 0,3553 12,625 0,2525
4 35,317 0,70634 25,595 0,5119 18,007 0,36014
8 45,507 0,91014 32,005 0,6401 27,375 0,5475
12 49,816 0,99632 40,078 0,80156 38,346 0,76692
20 52,183 1,04366 48,433 0,96866 47,404 0,94808
30 49,208 0,98416 54,019 1,08038 51,691 1,03382




Tableau 111.8. Effet de débit d’alimentation

(débit 0,11/h ; h=40cm ; (débit 0,21/h ; h=40cm ; (débit 0,51/h ; h=40cm ;
T (mn) diametre 1mm) diametre 1mm) diametre 1mm)

C(mg/l) C/Co C(mg/l) C/Co C(mg/l) C/Co
0 1,034 0,02068 5,924 0,11848 11,842 0,23684
1 3,241 0,06482 8,637 0,17274 13,628 0,27256
2 6,731 0,13462 12,625 0,2525 20,077 0,40154
4 12,073 0,24146 18,007 0,36014 25,438 0,50876
8 21,38 0,4276 27,375 0,5475 36,331 0,72662
12 34,45 0,689 38,346 0,76692 47,316 0,94632
20 43,909 0,87818 47,404 0,94808 52,374 1,04748
30 48,869 0,97738 51,691 1,03382 55,407 1,10814

Tableau 111.9. Adsorption des nitrates sur les billes d’alginates

(débit 0,11/h ; h=40cm ; diamétre 1mm)
T(m) Clme/l c/co

0 40,151 0,80302
1 42,354 0,84708
2 43,165 0,8633
4 45,109 0,90218
8 46,984 0,93968
12 47,252 0,94504
20 48,483 0,96966
30 49,891 0,99782




Figure 111.2 : Méthode de co-précipitation



Figure 111.3 : Préparation des solutions pour ’adsorption en batch

Figure 111.5 : Montage d’adsorption par colonne



ANNEXES
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