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Abstract
The main objective of this work is to prepare new sorbents in forms of gelified capsules with
formed mixture of pillared montmorillonite and sodium alginate.
The different kinds of gelified capsules were characterized by many ways such as FTIR
spectroscopy, measurements of swelling rate, real and apparent densities, porosity and total
pore volume.
These gelified capsules prepared were used in sorption of pentachlorophenol.
The kinetics of pentachlorophenol investigated on the gelified capsules showed that the
equilibrium time was 5-7 hours
The sorption isotherms of pentachlorophenol were studied at pH=3, 5, 7, 9 and 11 from
different kinds of capsules showed that the adsorption was very high at acidic pH and not
favorable at basic pH.
The modelization of sorption isotherms by the use of Langmuir, Frenudlich and Sips models
confirmed the experimental results.

Keywords: capsules, sodium alginate, pillared montmorillonites, sorption, Pentachlorophenol
Résumé

Le but principal de ce travail consistait a préparer de nouveaux supports adsorbants
sous forme de capsules gélifiées a base de mélanges d’argiles pontées et d’alginate de
sodium.

La caractérisation de ces capsules préparées a été réalisée par différentes méthodes
telles que: la spectroscopie IRTF, la mesure de taux de gonflement, les densités (réelle et
apparente), la porosité et le volume poreux total.

Les différentes capsules préparées ont été utilisées dans l'adsorption du PCP .Les
cinétiques d’adsorption du PCP effectuées sur les différentes capsules gélifiées ont permis
de montrer qu’un temps de contact de 5 a 7 heures est suffisant pour atteindre un pseudo-
équilibre adsorbant-adsorbat.

Les isothermes d’adsorption du PCP réalisés a pH=3, 5, 7, 9 et 11 sur ces différents types
de sphéres gélifiées ont montré globalement que I'adsorption est favorisée aux pH acides et
défavorisée aux pH basiques.

La modélisation des différentes isothermes d’adsorptions obtenus selon (Sips, Langmuir et
Freundlich) a montré globalement que ces modéles présentent de bonnes corrélations avec
les résultats expérimentaux.

Mots-clés : capsules, alginate de sodium, montmorillonites pontées, adsorption,
pentachlorophenol.
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INTRODUCTION

La pollution des eaux par les micropolluants organiques, méme sous forme
de traces, constitue un probléeme majeur pour I'environnement a cause de leur

toxicité et surtout de leur faible biodégradabilité .

Les eaux résiduaires peuvent étre chargées par de nombreux polluants et
constituent des milieux parfois trés complexes. La charge en agents polluants
dans une eau peut étre évaluée a partir de certains parametres, exprimés en

milligrammes par litre (mg/l).

Les charges polluantes contenues dans les eaux usées ont des origines
diverses. Aujourd’hui, on considére I'industrie comme étant la principale source
polluante, les cing principales catégories de pollueurs sont: [lindustrie,
I'agriculture, les ménages, les transports et I'urbanisation. Le rejet de ces eaux
dans le milieu naturel est la principale pollution qui affecte les cours d’eau et plus

généralement tout le milieu naturel.

De nos jours, on arrive a atténuer la pollution des eaux par diverses
méthodes de traitement basées sur I'utilisation de divers matériaux adsorbants,
notamment le charbon actif, les argiles, les chitosanes et les zéolites en particulier
dans l'industrie des textiles.

Bien que le charbon actif présente de nombreux avantages (fort pouvoir
adsorbant dO essentiellement a sa grande surface spécifique), la remise en cause
de la préoxydation chimique par le chlore ainsi que le co(t engendré par la
régénération périodique des matériaux ont conduit, depuis plusieurs années, de
nombreux scientifiques de différents horizons a s'intéresser a la recherche de
nouveaux adsorbants a base de matériaux naturels. C’est ainsi qu’ont été utilisés

des matériaux comme les cendres volcaniques, les zéolites naturelles ou



synthétiques et surtout les argiles dans certains domaines spécifiques comme la

catalyse et le traitement des effluents.

Dans le domaine de traitement des eaux polluées, de nombreux procédés
ont été utilisés, comme la biodégradation, I'oxydation, la floculation-

coagulation...... etc.

Il est & signaler que les procédés classiques de traitement ont montré leurs
limites; la coagulation—floculation—décantation ne permet pas aujourd’hui un
abattement suffisant de ces composés. Dans le cadre de l'ozonation, I'ozone
réagit parfois avec les micropolluants pour donner des formes plus en moins

oxydées.

Dans le domaine de l'adsorption, en milieu aqueux, ce sont surtout les
argiles insérées par des tensions actifs, désignées par I'appelation « complexes
organo-argileux (COA) », qui ont été utilisés dans le traitement de la matiére
organique. Malgré leurs grandes affinités envers les composés organiques
utilisés, ils se sont avérés, néanmoins, thermiquement instables. Pour cette
raison, de nombreux laboratoires se sont orientés vers la recherche d’autres

matériaux naturels plus stables.

Le travail présenté dans ce mémoire, qui s'inscrit globalement dans la
continuité des précédents travaux du méme laboratoire, a pour objectif principal
de préparer une nouvelle génération de supports adsorbants innovants sous

forme de capsules sphériques gélifiées hydrophobes.

Les matériaux de base utilisés étant les différentes argiles a piliers d’oxy-
hydroxymétalliques, préalablement préparées et désignées par I'appelation

complexes inorgano-argileux CIA et complexes organo-inorgano-argileux COIA.

Le plan de ce mémoire s’articulera de la maniére suivante :
Nous avons, en premier lieu (Chapitre ), présenté une synthése
bibliographique sur les différents travaux publiés jusqu’a aujourd’hui relatifs aux

argiles pontées et a I'encapsulation des différents supports solides.



Dans la deuxieme partie (Chapitre Il), sont présentés, le matériel et les
méthodes. De plus, les caractéristiques des appareillages et produits utilisés, les
méthodes de caractérisation des capsules gélifiees, de quantification du soluté
utilisé: le pentachlorophénol (PCP) et les protocoles expérimentaux utilisés dans
cette étude, sont détaillés.

La troisieme grande partie (Chapitre Ill) est consacrée a la présentation et
discussion des différents résultats obtenus relatifs a la caractérisation et a

I'application de ces nouveaux supports geélifiés hydrophobes.

Toutes les capsules sphériques gélifiées préparées ont été caractérisées
par certaines méthodes spécifiques ( la spectroscopie IRTF, la mesure des taux

de gonflement et de la densité apparente ).

L’application a été orientée vers I'adsorption, en réacteur discontinu, d’'une
molécule modele le pentachlorophénol (PCP).

Dans cette partie, I'étude cinétique ainsi que, linfluence de certains
parameétres spécifiques (le pH, le diametre des spheres, le rapport argile
pontée/alginate de sodium (AP/AS)) sur I'adsorption du PCP a été étudiée afin de
comparer les efficacités de rétention de cet adsorbat vis-a-vis de ces nouveaux

supports gélifiées hydrophobes prépareés.

Afin d’exploiter encore plus nos résultats expérimentaux, nous avons
proposé d’effectuer une modélisation mathématique. Pour cela, nous avons utilisé
les modeles de Langmuir, Freundlich, et le modele de Sips ou Langmuir-

Freundlich combiné .
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CHAPITRE 1
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Les arqiles

Les argiles sont des matériaux silicatés qui existent en abondance dans la nature
et couvrent environ 42 % du volume de I'écorce terrestre [1]. Elles peuvent étre classées
en deux grandes catégories :

> les argiles plastiques : elles sont tendres et trés déformables,
> les argiles raides : elles présentent un comportement plus fragile que
ductile, au-dela de la limite d’élasticité, et ce, a cause de la présence des

carbonates et du quartz.

A I'échelle microscopique, les argiles sont formées par un assemblage de
particules, de taille inférieure a 2 ym et sont chargées négativement comme les
smectites, l'illite et la kaolinite. La présence de tels minéraux rend l'argile fortement
sensible aux molécules polaires d’eau. Cette sensibilité se traduit par le gonflement, le

retrait et le changement des propriétés mécaniques de ces matériaux naturels. [2]

1.2. Etude microstructurale

Du point de vue structure, les minéraux argileux sont des silicates hydratés
appartenant au groupe des phyllosilicates et sont formés par un empilement de feuillets.
Ce dernier étant formé par un arrangement de deux types de couches, l'une
tétraédrique (T) a base de silice et l'autre octaédrique (O) a base d’hydroxyde
d’aluminium

Dans chacun des feuillets décrits précédemment, les cations peuvent étre
remplacés par d’autres de tailles voisines mais pas nécessairement de la méme
valence.On parle ainsi de substitution isomorphique car les dimensions du feuillet

restent quasi inchangées.
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Ces substitutions entrainent alors un exces de charges négatives a la surface des
feuillets. Cette électronégativité est une caractéristique intrinseque des matériaux

argileux. [3].

1.3. Classification des arqiles

La nomenclature et la classification des argiles sont assez complexes. Nous
pouvons tout d’abord les diviser en monophyllites, constituées par la succession d’un
seul type de feuillet et en polyphyllites formées par 'empilement de feuillets de types
différents. Ces derniérs sont également appelées édifices interstratifiés [4]. Le Tableau

1.1 montre une classification simplifi€ée des principaux groupes de minéraux argileux.
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Tableau 1.1 : Schéma simplifi€ montrant la classification des principaux groupes des
minéraux argileux et de leurs espéces [4]

Groupe de Minéraux Espéce Minérale Structure
Argileux T=couche de tétraedre
O=couche d’octaédre
Kaolinites Kaolinite Minéraux a deux couches
Halloysite T-O T-O
Dickite
Smectites Montmorillonite Minéraux a trois couches
Saponite T-O-T T-O-T
Beidelite
Nontronite
lllites lllite
Vermiculites Vermiculite
Micas Muscovite H20O, cations
Biotite
Chlorites Chlorite Minéraux a quatre couches
T-O-T-O T-O-T-O
Sepiolites Sepiolite Minéraux en
Palygorskites (écume de mer) lattes
Attapulgite
T-O-T T-O-T
T-O-T

1.4. Gisements de bentonite en Algérie

En Algérie, les réserves de bentonite comptent parmi les plus importantes dans le

monde. C’est dans I'Oranie (Ouest algérien) que se situent les gisements les plus

importants. On reléve en particulier ceux de M’Zila a 25 km au N-E de Mostaganem et

ceux de Hammam Boughrara a 15 km au N-E de Maghnia.
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Le gisement de M’zila représente I'un des sites les plus importants de la région
de Mostaganem. Les réserves géologiques sont de l'ordre de 1238512 tonnes dont
843092 tonnes sont exploitables. La production annuelle est de 16500 tonnes. La région

compte un deuxiéme gisement, celui de Djebel Meni. [5]

Les gisments de Hammam Boughrara se situent a 15 km au N-W de Maghnia.
Les roches composées essentiellement de rhyolites, d’obsidiennes, de tufs
conglomératiques et d’algnimbite ont subit localement une altération hydrothermale qui
les a transformé partiellement ou totalement en bentonite. Les principales carriéres sont
celles de Roussel, Dar Embarek et R.M du Nord. Les réserves sont estimées a un

million de tonnes.

1.5. Structure de la montmorillonite

La montmorillonite est un aluminosilicate phylliteux, formé par des feuillets
constitués par une couche octaédrique comprise entre deux couches tétraédrique

T-O-T comme le montre la Figure1.1.

Les couches octaédriques et tétraédriques sont constituées par des cations
associés, normalement a des anions d’oxygene, hydroxyle et/ou fluor. Les charges
positives constituées par des ions logés dans les cavités ainsi formées assurent la
stabilité de la structure. Les deux principaux cations constituant cette structure sont Si**
et A%,

De nombreuses substitutions « isomorphes » peuvent avoir lieu. Seul un rayon
ionique non adéquat peut empécher cette substitution. Ainsi un cation Si** peut étre
remplacé par A’* et A** par Mg?* et Li*. Cette substitution engendre un déficit de

charge qui est compensée par des cations hydratés interfoliaires. [6]
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Substitution Si%*—»ArFe™  Substitution
A Mg Fe?
MgZsLi*

Couche tétraédrique TO,

Couche
octaedrique
MO, (OH),

Couche téfraédrique TO,

Cavité hexagonale ’ . %
+\

Cation interfoliaire hydraté

Figure 1.1 : Structure des phyllosilicates

1.6. Les argiles intercalées

A cause de leur grande performance et surtout de leur stabilité thermique et dans
une dynamique de recherches scientifiques pluridisciplinaires, de nombreux laboratoires
de recherches scientifiques, de différents horizons et de différentes spécialités, se sont
intéressés ces derniéres années aux argiles pontées. C’est ainsi que nous assistons
aujourd’hui a de nouvelles méthodes de synthése et d’application de ces nouvelles
formes d’argiles a piliers.

Le pontage des argiles réside dans l'intercalation entre leurs feuillets de gros

polycations meétalliques, simples ou mixtes, dans le but d'obtenir des matériaux
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microporeux, avec un grand espacement interfoliaire et se caractérisant par une

structure rigide.

De nombreux travaux sur les argiles pontées rapportent des informations sur les

différentes méthodes de synthése et de caractérisations texturales.

Globalement, on classe les argiles pontées en trois grandes catégories: les
complexes organo-argileux (COA), les complexes inorgano-argileux (CIA) et les

complexes organo-inorgano-argileux (COIA).

Dans ce qui suit, nous nous proposons de présenter en revue et pour chaque
famille d’argiles a piliers, une synthése bibliographique des différents travaux effectués

dans ces domaines et publiés par ordre chronologique .

1.6.1 Famille des complexes organo-argileux (COA)

Il est a préciser que les premiers résultats publiés sur les argiles organophiles
sont apparus au début des années 1960. C’est ainsi que FRIPIAT et al. (1962) [7] ont
utilisé des montmorillonites homoioniques sodiques, calciques et acides dans
'adsorption de certaines amines (monoamines et diamines). lls ont montré que la
montmorillonite acide adsorbe davantage ces produits par rapport aux deux autres

matrices utilisées.

BRINDLEY et RAY (1964) [8] pour leur part ont étudié I'adsorption d’une série
d’alcools (C, a Cqg) sur certains types de montmorillonites. Des séries d’espacements
basaux entre 14 a 17 A et 30 a 50 A ont été observées et discutées selon la nature, la
position d’intercalation (horizontale ou verticale) et le nombre d’atomes de carbone de

chaque molécule.

Plus tard, YARIV et HELLER [9] se sont intéressés a I'adsorption de certains
composés organiques cycliques (aniline, cyclohexane et amines cycliques) sur des

montmorillonites simples.
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De leur c6té, Mc BRIDE et ses collaborateurs [10] ainsi que KARICHOFF et al.
[11] ont montré qu'il était possible d'utiliser les adsorbants type COA vis-a-vis de

certains composés aromatiques.

Les travaux menés par ElI DIB et al. [12] sur l'adsorption de certains
hydrocarbures hydrosolubles sur deux autres nouvelles matrices, préparées en
mélangeant deux argiles brutes (kaolinite et bentonite), ont montré leurs inefficacités

gu’ils ont attribuée aux propriétés hydrophiles de ces matériaux.

A partir des années 1980, de nombreuses études [10,13-21], relatives aux
interactions entre plusieurs composés organiques (notamment le benzéne, le toluéne, le
phénol et ses dérivés chlorés, I'acide tannique, I'acide 2,4-dichlorophénoxy propionique)
et les supports COA, ont été réalisées en examinant plusieurs paramétres tels que la

nature du tensioactif (TA) co-adsorbé, le rapport TA/argile, le pH du milieu, ...etc.

Il est a noter que tous les résultats obtenus jusqu’ici ont montré la grande
efficacité d’adsorption de ces nouveaux matériaux surtout ceux constitués d’argiles

insérées par des molécules tensioactives a longues chaines hydrocarbonnées.

Par ailleurs, certains autres travaux récents [22-26], relatifs aux interactions
argiles pontées- pesticides (notamment sur les herbicides) ont confirmé le caractére
hydrophobe de ces supports COA. C’est ainsi qu’ils ont montré, a travers les différents

résultats obtenus, qu'il existe effectivement de fortes interactions pesticides-COA.

Dans le domaine de la décoloration des effluents de l'industrie textile, certains
auteurs [27-29] se sont intéressés, de leur cbté, a 'adsorption de quelques colorants
comme le bleu basique 69 et le rouge basique 22 sur des montmorillonites et
vermiculites insérées par des molécules tensioactives. Globalement, ils ont constaté de
fortes affinités adsorbants-adsorbats qu’ils ont attribué eux aussi au caractére

hydrophobe des chaines hydrocarbonnées co-adsorbées dans ces argiles.
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Pour leur part, LEE et al. [30] ont étudié le traitement des eaux polluées par trois
colorants (violet cibacéte "VC", orange "OR" et rouge phénolique "RP") par emploi de
montmorillonites intercalées par des halogénures de cétylpyridinium. Les résultats
obtenus ont confirmé, une fois de plus, le caractére organophile de ces matrices et ont
permis de classer leurs affinités d’adsorption selon la séquence suivante : VC > OR >
RP.

En 2004, WIBULSWAS [31] a utilisé trois types de tensioactifs (HDTMA; TDMA

et TMA) dans la préparation des matrices organophiles COA.

Pour leur part RYTWO et al. [32] ont préparé des complexes organo-
montmorillonitiques par lintercalation des herbicides hydrophobes comme Ile
pendiméthaline (PM) avec les montmorillonites. A travers les résultats obtenus, ils ont
conclu que la co-adsorption des cations organiques modifie la surface de la

montmorillonite et augmente son hydrophobicité.

Dans la méme année, WITTHUHN et al. [33] ont utilisé deux types de surfactants
cationiques (Cq2) et (2C4g) pour préparer deux types de complexes organo argileux
nommeés par (Ci2-MM) et (2C1s-MM) qu'ils ont utilisé dans la biodégradation du 2,4
dichlorophénol (2,4-DCP).

Des études en 2006, relatives a I'adsorption de polluants organiques (comme le
naphtalene et les composés phénoliques) sur des complexes organo-argileux préparés
par I'insertion de grandes molécules de tétraphénylphosphonium (TPP) et le cristal violet
(CV) , ont été menées par RYTWO et ses collaborateurs [34]. A travers les différents

résultats publiés, la grande affinité adsorbant-adsorbat est encore une fois confirmée.

Récement en 2007, d’autres études relatives a la prépartion des COM, ont été
réalisées par KOYUNCU [35] en modifiant les bentonites par activation acide et/ou

thermique. L’application a été orientée vers I'adsorption de 3-hydroxybenzaldéhyde.
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HOUARI et al [36], ont préparé un géomatériau adsorbant, composé d'un
mélange de montmorillonite-Na, de charbon actif et du ciment qu'ils ont utilisé dans
I'élimination de certains composés phénoliques ainsi que le xyléne par adsorption
dynamique a differents pH.

Les résultats de cette étude montrent tout de méme, la bonne efficacité de ces

géomateriaux..

Pour leur part, LIANG-GUO et ses collaborateurs [37] ont etudié I'effet du Pb sur
'adsorption du phenol en utilisant plusieurs types de montmorillonites (montm-Na,
montm-Ca, montm-Na-HDTMA et montm-Ca HDTMA). Les résultats montrent que la
présence des ions Pb™" diminue la rétention du phénol aussi bien sur la montm-Na que
sur montm-Ca. Par contre n’a pas d’influence sur la capacité d’adsorption des montm -
Na- HDTMA et montm-Ca-HDTMA et que I'ordre sequentiel de rétention est le suivant :

montm - Na- HDTMA > montm — Ca-HDTMA >montm-Na > montm-Ca.

STATHI et al. [38] ont utlisé quatres types des molécules organiques
(hexamethylenediamine, 2-dimethylamino-ethenethiol, acide 5-aminovalerique et
hexamethylenediamine dithiocarbomate) pour modifier une montmorillonite. Ces quatres
adsorbants obtenus ont pu fixer les ions métalliques (Cd, Zn, Pb) dans les solution

aqueuses dans les differents tests d’adsorption effectués.

1.6.2.Famille des complexes inorgano-argileux (CIA)

L’intérét accordé cette derniére décennie a I'étude des argiles a piliers d'oxydes
métalliques par de nombreux laboratoires dans le monde se justifie essentiellement par

les propriétés adsorptives et catalytiques exceptionnelles de ces nouveaux matériaux.

A vrai dire, depuis les années 1970, une nouvelle famille de matériaux
bidimensionnels appelée "argiles pontées", semblables aux zéolites, a été mise en
ceuvre, en intercalant certaines argiles de type montmorillonites ou beidellites par des

polycations hydroxymétalliques, directement par échange cationique.
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Actuellement, il est connu que la nature du sel précurseur est primordiale dans le
pontage. Les intercalaires sont obtenus généralement par hydrolyse d’'un sel métallique
par une base forte (ou un acide fort) selon la nature du métal choisi. Aprés calcination a
différentes températures, les polycations intercalés, en se transformant en piliers sous
forme de grappes d’oxydes métalliques rigides et résistants, conférent a ces solides une
stabilité thermique élevée, une surface microporeuse développée et une grande acidité
de surface [39].

Les argiles pontées les plus étudiées sont celles intercalées par les polycations
hydroxyaluminiques et caractérisées par la spectroscopie RMN MAS (Résonance
magnétique nucléaire avec rotation autour de 'angle magique) des noyaux %Al et %S;
[40]. De nombreux auteurs suggérent que I'aluminium (Al) intercalé existe sous forme de
complexes polycationiques [41]. D’autres, par contre, suggérent que les argiles a piliers
Al,O3, méme si elles sont stables thermiquement, peuvent néanmoins, se transformer

en gibbsite aprés un vieillissement prolongé [42].

Les travaux les plus avancés ont essayé de mettre en corrélation les argiles
pontées (AP) avec certains matériaux issus de laltération des minéraux argileux

présents dans le sol et les sédiments .

C’est ainsi que SHENG et RICH [43] ont essayé de préparer des montmorillonites
homoioniques aluminiques en utilisant des solutions pontantes d’hydroxydes
d’aluminium Al(lll) de rapport molaire OH/AlI compris entre 0 et 1,35 suivi par un ajout de
quantités croissantes de soude sous agitation. Ces auteurs ont pu observer une
diminution de la capacité d’échange cationique (CEC) en fonction de la quantité
d’aluminium fixée qu’ils ont attribué a la présence des polyméres d’aluminium plutét que

I'hydroxyde amorphe solide Al (OH) s.

Pour leur part, HSU et BATES [44] ont préparé des complexes vermiculite-Al,(OH), et
ont suggéré, par la suite, des formules de type [Alg(OH)12 ] et [Al1o(OH)22 2]
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Dans un autre travail, HSU [45], en se basant sur le traitement d’une argile par
plusieurs solutions d’hydroxyde d’aluminium de différentes acidités, conclut que les
espéces polynucléaires d’aluminium se fixent sur les sites d’échanges dans les espaces

interfoliaires du minéral utilisé.

Il est a noter que les années 1970 ont été marquées par un regain d’intérét pour
la modification des argiles par pontage. Ceci a conduit a la spécialisation de certains
laboratoires dans I'étude des argiles intercalées. C’est ainsi que BROWN et NEWMAN
(1973) ont examiné la capacité d’échange cationique (CEC) de ces solides microporeux
apres le pontage et ont confirmé, par la suite, l'irréversibilité de I'échange cationique
surtout pour des rapports OH/AI élevés.

BRINDLEY (I'un des pionniers dans ce domaine) et ses collaborateurs [46] qui
travaillaient déja bien avant sur l'insertion des argiles par des tensioactifs, ont publié
leurs premiers travaux sur l'intercalation de smectites par des polycations d’aluminium et
de chrome. Les résultats diffractométriques montraient des espacements basaux de
14,8 A (4 100 °C) et qui augmentaient jusqu’a 17 A aprés traitement a I'éthyléne glycol
et chauffage a 500 °C.

De leur coté, LAHAV et al. [47] ont pu, grace a l'analyse par DRX, confirmer
l'intercalation des polycations d’aluminium avec des espacements basaux de I'ordre de
18A & la température ambiante et qui se transformaient en oxyde Al,O3 aprés calcination
a 500 °C.

Dans un autre travail, CHIN et BRINDLEY [48] ont intercalé les mémes
montmorillonites par des complexes d’aluminium et de magnésium avec des rapports
molaires respectivement compris entre 0 a 3 et 0 a 2 et ont confirmé la formation des

précipités Al(OH) 3 et Mg(OH) » au dela de ces intervalles.

Pour sa part, TZOU [49] s’est intéréssé a effectuer une synthése bibliographique

en présentant les différents travaux publiés en relation avec les différentes conditions de
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synthése, de caractérisation et d’application des argiles a piliers de chrome et de fer
dans le domaine de la catalyse.

Dans un autre travail avec PINNAVAIA [50], il a utilisé les complexes
polycationiques de chrome pour préparer des argiles pontées a grandes surfaces

spécifiques.

SWAHNEY [51], de son cbté, a orienté ses travaux essentiellement vers
'adsorption de trois composés phénoliques (o-phénol, m-phénol et o-phénol) sur des
montmorillonites homoioniques du Wyoming sous deux atmosphéres gazeuses
différentes (azote et air). A travers les résultats publiés, ils ont montré que I'adsorption et
la polymérisation du phénol sont beaucoup plus importantes en milieu aéré qu’en milieu

azoté selon l'ordre séquentiel suivant : Fe- > Al- > Ca- > Na-bentonite.

Dans un autre laboratoire, PLEE et al. [52] ont choisi d’intercaler deux types de
smectites (montmorillonite et beidellite) par des piliers a base d’aluminium et ont montré
gu'un bon pontage est toujours influencé par le nombre de dialyses des complexes

argileux floculés.

SINGH et KODAMA [53], en utilisant une autre méthode différente, arrivaient a
préparer des montmorillonites & piliers d’aluminium avec des distances basales de 28 A
grace a plusieurs traitements successifs par une méme solution pontante a base

d’aluminium.

En intercalant des oligoméres d’hydroxyde d’aluminium en présence d’une
solution d’alcool polyvinylique, SUZUKI et al. [54] ont obtenu des montmorillonites

pontées a trés grande porosité et surface spécifique.

Pour leur part, BELLALOUI et al. [55] ont choisi d’intercaler une bentonite du
Wyoming par une solution pontante a base de gallium préparée par titration d’'une

solution de nitrate de gallium par des quantités appropriées de carbonate de sodium
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solide selon un rapport molaire Na/Ga =2. L’argile pontée obtenue, testée dans la

réaction de conversion du propane en propéne, a manifesté de trés grandes sélectivités.

SCHOONHEYDT et al. [56] ont publié un rapport technique sur I'historique, le

mode de préparation et les différentes nomenclatures, relatif aux argiles pontées.

De fagon générale, les differentes étapes de pontage sont représentées dans la

figure (1.2 ) suivante.
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Figure 1.2: Méthodes de préparation des argiles pontées.

Globalement dans le domaine de l'application a la catalyse, une grande variété

de catalyseurs, selon la nature du pilier, a été mise en oeuvre et utilisée dans différentes
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réactions chimiques comme le craquage des hydrocarbures ou la synthése de la chimie
fine,...etc [57-59].

Vu la complexcité dans la préparation et surtout la méconnaissance des
structures des polycations de fer et de titane, la littérature scientifique ne nous offre que
trés peu de travaux sur les argiles a piliers d’'oxydes de ces deux métaux. En effet,
méme avec des techniques d’analyse trés pointues comme la spectroscopie Mdssbauer
(pour le fer), on n’arrive toujours pas, aujourd’hui, a identifier avec exactitude les
espéces polycationiques malgré les informations sur leurs tailles fournies par la
diffraction des rayons X (DRX).

Il faut signaler, tout de méme, que les premiers travaux sur I'’hydrolyse du titane
ont été effectués par EINAGA [60]. De plus, les argiles intercalées aux polycations de
titane ont fait 'objet que de peu de travaux aussi bien dans le domaine de la catalyse
[68-61] que dans le domaine du traitement des effluents et de la photodégradation des

molécules organiques adsorbées [62,63]

De fagon générale, ces différents travaux ont précisé les principales conditions
optimales de préparation des argiles a piliers de titane moyennant les conditions
suivantes : rapport OH/Ti, &ge de la solution pontante, rapport Ti/argile et température
de calcination.

Arrivés a ce stade, il n'‘est pas dénué d’intérét de citer quelques autres
recherches relatives a l'application des argiles pontées dans I'adsorption de certains
métaux. C’est ainsi que certaines études ont été orientées vers I'étude des possibilités
de fixation de certains métaux lourds dangereux (Cu, Ni, Zn, Cr) [64,65] et partiellement
I'arsenic sur plusieurs types de montmorillonites pontées CIM. Les différents résultats
obtenus ont montré généralement que le pouvoir de rétention de ces métaux vis-a-vis

des matrices préparées varie en fonction du pH

De nombreux auteurs se sont intéressés a étudier le comportement catalytique et
adsorptionnel de ces argiles pontées vis-a-vis de certains composés organiques
(phtalate de di-butyle, éthanol, valine, aldéhyde insaturé) [65], et inorganiques (Pb, Cd,

Se, Te, Ti, Sb) [63,66,67] sous des conditions opératoires spécifiques.
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Les nombreux résultats publiés ont montré de fagon générale que :

e L’adsorption photocatalytique est fortement active entre argiles pontées et
substances organiques hydrophobes.

e Les complexes inorgano-argileux sont frequemment utilisés comme catalyseurs.

e L’adsorption des métaux est influencée par [laffinité des adsorbats (ions
métalliques et la stabilité des complexes d’ion).

e Ces complexes possedent des propriétés électriques et diélectriques

En 2004, VICENTE et al [68] ont préparé des catalyseurs de montmorillonites
intercalées a I'aluminium par co-adsorption des polycations a base manganéese (montm-
Al-Mn) et de Cobalt (montm-Al-Co), qu’ils ont été caractérisées par DRX, TG-DTA,
IRTF, 'adsorption de N2 et SEM,..... etc

Plusieurs autres études en 2005 ont été publiées concernant l'intercalation de

certaines argiles par les cations hydroxyferriques [69-74].

En 2006, ZEHRA et al. [75] et SABADIE et al. [76] ont étudié eux aussi
lintercalation d’une bentonite homoinique par plusieurs types de cations
hydroxymétalliques.

A la méme période, GAILLARDON et al. [77], MOLIN et al., [78] ont utilisé une
montmorillonite a piliers de fer et d’aluminium dans des études relatives aux réactions
d’oxydation .

Pour leur part, VREYSEN et MAES [79] ont examiné linfluence du pH sur
lintercalation des bentonites en utilisant une solution pontante d’aluminium; ces
bentonites intercalées de type (montm-Al)ont été caracterisées par plusieurs méthodes
tel que DRX et l'analyse texturale basée sur I'adsorption-désorption de I'azote liquide
Na.

Par la suite et dans un autre travail [80], ces mémes auteurs se sont intéressés a

étudier 'adsorption de I'acide fulvique (AF) sur la matrice préparée montm-Al
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Par ailleurs, YUKSEL et al. [81] ont étudié I'adsorption de quelques acides
saturés en variant les quantités de I'adsorbant pour déterminer les quantités maximales

de montmorillonite qui donnent les capacités d’adsorption maximales.

Récemment en 2007, de nombreuses études ont été éffectueés dans le domaine

de préparation des montmorillonites a piliers de titane et de fer.

C’est ainsi que BELKHADEM et al [82] se sont interéssés a étudier I'acidité de
surface des montmorillonites intercalées aux polycations de titane, de fer ou

d’aluminium.

En préparant des argiles pontées aux polycations de titane ou de vanadium,
ARFAQUI et al. [83], se sont interessés a étudier spécialement les propriétées physico-
chimiques des supports solides argileux a base de titane préparés a partir de Ti(OCHs)4
et Ti(OCzHs)4 et de vanadium.

Il est a noter que certaines autres études ont été effectuées en intercalant
mixtement des polycations d’aluminium dans les espaces interfoliares de certaines

montmorillonites.

C’est ainsi que NAJJAR et al.[ 84] ont utilisé des montmorillonite a piliers de
d’aluminium ou de fer comme catalyseur dans des réactions d'oxydation de l'acide p-

coumarique par I'eau oxygeénee.

Pour leur part, ITADANI et al. [85] ont inséré des montmorillonites par des
polycations de Co (ll), de Ni (lll) ou du Cu (ll) pour obtenir des matrices inorganiques
adsorbantes de type montm-Al-Co, montm-Al-Ni et montm-Al-Cu. Celles-ci ont été

utilisées dans les tests d’adsorption du monoxyde de carbone a faible pression.
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Dans un autre laboratoire, BOUCHENAFA et ses collaborateurs [86] ont préparé,
a partir d’'une bentonite algérienne, des argiles a piliers de type montm-Al-Cr. L’étude a
concerneé l'examen des différents paramétres notamment le rapport Al/Cr, la
température et le temps de polymerisation de la solution pontante. Les matrices solides

obtenues ont été utilisées dans 'adsorption du cadmium Cd en solution aqueuse.

1.6.3 Famille des complexes organo-inorgano- argileux (COIM)

Cette famille représente une catégorie de matrices adsorbantes désignées sous
'appellation "complexes organo-inorgano-argileux" (COIA) ou argiles pontées mixtes

destinées essentiellement aux traitements des eaux par adsorption.

Les premiers travaux publiés sur I'application des complexes organo-inorgano-
argileux ont montré le caractére trés hydrophobe de cette nouvelle génération de
matériaux adsorbants. C’est ainsi que ZIELKE et al. [87] et MICHOT et al. [88] ont
consacré leurs premiéres recherches essentiellement sur les tests d'adsorption de
certains composés phénolés sur des smectites pontées a I'aluminium et coadsorbées
par des molécules tensioactives cationiques. A travers les différents résultats obtenus,
ils ont montré que la co-adsorption avec des molécules a chaines longues augmente
I'nydrophobie de ces matériaux au méme titre que les charbons actifs utilisés
comparativement. De plus, ils ont montré que plus la chaine hydrocarbonée est longue

et plus I'nydrophobie et 'organophilie sont élevées.

Dans un autre laboratoire, SHU et al. [89] ont utilisé trois types de matériaux
adsorbants différents dans I'adsorption de certains chlorophénols et nitrophénols et ont
constaté que la montmorillonite pontée au zirconium et co-adsorbée par un tensioactif
non ionique (Tergitol 15S-5) adsorbe d’'importantes quantités de ces micropolluants

organiques en comparaison avec une silicalite et une zéolite .

JIANG et al. [90] Pour leur part, ont montré qu’'une montmorillonite (Aldrich)

intercalée par des polycations d’aluminium et modifiée par co-adsorption avec de
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'hexadécyltriméthyl ammonium HDTMA adsorbe beaucoup plus de phénol que les

autres matrices organo- et inorgano- montmorillonites préparées.

WU et al. [91] ont etudié I'adsorption du phénol sur certains complexes COIM
préparés préalablement et ont confirmé le caractére hydrophobe de ces nouveaux

supports argileux solides.

TAN et al. [92] ont choisi d'utiliser les cations polyméries de chitosan pour
modifier les montmorillonites aluminiques et ont montré leurs efficacités dans la

rétention des ions métalliques en solutions aqueuses.

Dans le méme contexte et dans le but de valoriser deux types de bentonites
algériennes trés abondantes et commercialisées principalement dans le domaine des
boues de forage, une équipe de recherche du département de Chimie Industrielle de
'Université de Blida, qui s’intéressait déja depuis le début des années 1990, a la
synthése et a la caractérisation d’argiles pontées a alors axé ses priorités vers la mise
en oeuvre de complexes organo-inorgano-montmorillonites (COIM) ou argiles pontées
mixtes [61]. L’application de ces supports innovants a été orientée principalement sur le
traitement des eaux, aussi bien par adsorption discontinue que par adsorption

dynamique sur lit fixe.

Globalement, les résultats publiés concernent les travaux relatifs a la synthése, a

la caractérisation et a 'application de certaines argiles pontées préparées.

C’est ainsi que les premiers résultats sur la synthése et caractérisation des
complexes montm- Al,(OH), et montm-Al,(OH),-tensioactifs cationiques ont été publiés.
Par la suite, plusieurs autres matrices, selon la nature du pilier métallique Al(lll), Fe(lll),
Ti(IV) et du tensioactif (CTAB ou CTAC).
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Les différentes études se sont intéressées a I'examen des affinités des
differentes matrices COIA, envers certains composés phénolés, de pesticides
organophosphoreés et les colorants [93]. Tous les résultats obtenus ont montré la grande

affinité adsorbant-adsorbat.

BOURAS et al. [94] se sont concerné a l'étude de I'adsorption du diuron et de ses
métabolites (herbicides trés dangereux) sur plusieurs types de COIA a base de piliers
de titane Ti(IV), de fer Fe(lll), ou d’aluminium Al(lll). Dans cette étude, le pH et la nature
des molécules étudiées en terme de structure, la solubilié, et de polarité , a été mise en

évidence

Globalement, les résultats de cette étude montrent globalement le caractere trés

hydrophobe de ces matériaux surtout ceux a base de fer et de titane.

1.7. Encapsulation

1.7.1. Introduction

Selon STEIN et al. [95], E.C.STANFORD est le premier chimiste britannique qui
s’est intéressé a I'extraction des alginates a la fin du XIX®™ siécle. Ainsi, en étudiant
I'extraction de I'iode a partir d’algues marines de type «Laminaria digitata» en 1983, il
découvrit une substance aux nombreuses et intéressantes propriétés qu’il appela

«algine».

L’alginate est défini comme étant un polymére naturel, de la famille des
polysaccharides, dont des applications multiples et variées ne cessent de se développer
jusqu’aujourd’hui. Il possede, en effet, non seulement, de nombreuses propriétés
physico-chimiques et biologiques intéressantes, mais aussi, un grand intérét pour de

nombreuses applications industrielles et pharmaceutiques [96].
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L’alginate de sodium est défini selon THANED et al. [97] comme étant le sel
sodique de I'acide alginique. C’est un polysaccharide non toxique et il est fréquemment

utilisé comme additif alimentaire et pharmaceutique.

1.7. 2 . Structure chimique de 'acide alginique

De nombreux auteurs se sont intéressés a étudier I'acide alginique afin de le

définir et de lui donner une structure chimique.

C’est ainsi que DILIANA et al. [98] ont défini I'acide alginique comme étant un
polymére naturel, non ramifié et constitué de deux unités monosacharidiques: L’acide D-
mannuronique et I'acide L-guluronique. Ceux—ci sont liés entre eux par des liaisons
glycosidiques, du type B-(1-4). Il est important de noter que la proportion en acide

mannuronique (Man A) et en acide guluronique (Glu A) varie d’'une espéce a l'autre .

Pour sa part, THANED et al. [97] ont montré que I'acide alginique, qui est formé
par deux acides uroniques: a-L-guluronique et B-D-mannuronique, est composé par
deux types de blocs :

* blocs homopolymeres .

* blocs alternés .

Chimiquement, l'alginate est défini selon LEON et al. [97] comme étant un
copolymeére linéaire contenant des blocs homopolymériques de liaison B (1-4)-D-
mannuronique (M) et a-L-guluronnate (G). La quantité relative de chaque type de bloc
dépend de l'origine de l'alginate.

Pour leur part, NICHOLAS et al. [98] ont montré que l'alginate est formé par des
copolymeres issus des résidus des acides, de [B-(1-4)-D- mannuronique et a-L-
guluronique. Il est a préciser, qu’en présence des cations multivalentes (le plus souvent

Ca %*), la solution aqueuse de I'alginate devient un gel.
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D’aprées BAYRANOGLU et al. [99], I'acide alginique est un hétéropolysacharide
composé d’acide a-L-guluronique et B-D-mannuronique. Ce polyéléctrolyte carboxylique
est, non seulement, soluble dans I'eau, mais il se précipite en présence des ions
multivalents tels que les cations Ca (ll), Co (ll), Fe (1), Fe(lll) et Al(lII).

Pour mieux comprendre la structure moléculaire de I'alginate, nous donnons dans

la Figure 1.3 le schéma correspondant [98].

(a)

() MMMM GM GGGGM GM GGGGGGGMMGMGMGGM

Figure 1 .3 : Caractéristiques structurales des alginates selon [98]
(a)- chaine de conformation
(b)- distribution des blocs.

1.7.3 Propriétes des alginates

1.7.3.1 Solubilité

L’acide alginique pur n’est pas soluble dans I'eau. Sa solubilité dans I'eau dépend
du type des sels métalliques, notamment les sels de sodium, d’ammonium, de
potassium et d’autres métaux alcalins.

Les acides alginiques se dissolvent parfaitement dans l'eau en donnant des

solutions a haute viscosité. Le paramétre essentiel qui détermine et limite la solubilité
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des alginates dans l'eau est le pH du solvant. Celui-ci détermine, en effet, la présence

des charges électrostatiques dans les résidus d’acide uronique [102].

1.7.3.2 Rapport acide mannuronique / acide guluronnique (M/G)

Selon MINGHOU et al. [103], la qualité de l'alginate est appréciée par le rapport
M/G qui varie en fonction de deux facteurs importants suivants:
v La variation saisonniére.

v La portion de I'algue brune.

1.7.3.3. Poids moléculaire

Les alginates commerciaux ont, en général, un degré de polymérisation variant
de 100 a 1000, soit un poids moléculaire compris approximativement entre 20000 et
200000 [104].

Des études relatives a la répartition des masses moléculaires ont été effectuées
sur divers types d’alginates. Les résultats correspondants présentent des valeurs qui se

situent dans la fourchette sus-citée et varient d’'un auteur a un autre.

Selon HIREST et al. [105], les résultats de Brigand et ses collaborateurs I'ont
situé entre 6000 et 400 000 alors que LESTANG les ont situés entre 8000 et 700 000 .

De fagon générale et pour un alginate donné, plus le poids moléculaire est élevée

et plus le pouvoir gélifiant est éleve.

1.7.3.4. Précipitation

Il est connu que les solutions d’alginates se précipitent au contact des solvants

organiques polaires comme les alcools et les cétones et plus facilement avec les sels
d’amines qu’avec les sels d’ammonium, de sodium et de magnésium. Par contre,

I'alginate glycol est soluble dans I'alcool [106] .
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1.7.3.5. Viscosité

La viscosité des alginates dépend de plusieurs facteurs tels que le degré de
polymérisation, la concentration, la température, le pH et la présence des ions bi ou
trivalents.

Géneralement, la viscosité croit rapidement, a la fois, avec la concentration et
avec la longueur de la molécule et diminue rapidement avec I'augmentation de la

température. [106]

1.7.4. Charge et constituants mineurs

Le réle des constituants mineurs est essentiel car ils permettent de modifier, a la
fois, les propriétés mécaniques et dimensionnelles du gel.

La charge qui représente généralement jusqu’a 70 % du poids de la poudre
d’alginates dans I'eau lors de la formation du sol permet d’améliorer la résistance, la
rigidité et la stabilité de gel[106].

1.7.5. Phénomeéne de gélification

Le phénoméne de gélification est la conséquence de [I'association
intermoléculaire. Dans le cas des alginates, la gélification conduit a des textures trés
variées selon le nombre de jonctions entre les macromolécules. Toutefois, elle ne peut
se faire sans lintervention des réactifs susceptibles de neutraliser les charges

répulsives des carboxylates [107] .

|.7.6. Mécanisme de formation de gel

Le rapprochement des chaines qui accélere la gélification peut se faire, soit par
acidification du milieu, soit par addition de divers cations bi ou trivalents dont le calcium

est le plus utilisé [107].
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Des études de diffraction des rayons X et de dichroisme circulaire ont montré que
les ions calcium réagissent préférentiellement avec les blocs guluroniques avant de
réagir avec les blocs mannuroniques a confirmation fortement plissée comme le montre

la Figure(1.4) suivante.

Figure 1 .4 : Complexe guluronique et zone de jonction en «kEGG-BOX»
d’apres DEGRANGE [108] .

De cette fagon, il peut se former un empilement régulier de segments

guluroniques encageant ainsi les ions calcium, dénommé boite a ceufs « eggbox ».

Dans cette structure, les segments M-G ne participent pas directement au
phénoméne de gélification, mais servent simplement de lien entre elles. Les zones
homogénes permettent ainsi la formulation d'un réseau tridimensionnel selon la

représentation symbolisée .
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Toutefois, pour obtenir un gel convenablement teinturé, il importe que le nombre
de zones de jonction, crée par le réactif réticulant (en général I'ion calcium) soit compris

entre certaines limites.

Ainsi, une quantité insuffisante de réticulant se traduit par une simple
augmentation de pseudo plasticité de la solution alors qu’un excés conduira a la
précipitation. La plage de gélification est comprise entre ces deux limites.

Dans la pratique de la gélification des alginates, on utilise les deux technologies

suivantes:

1.7.6.1. Gélification par diffusion

Le produit contenant l'alginate en solution est immergé dans un bain contenant
les ions calcium. Il se forme alors instantanément en surface une pellicule gélifiee
permettant de figer la forme qui reste cependant trés fragile puisque la structure interne

n’est pas assurée [109].
Toutefois, cette pellicule reste perméable aux ions calcium qui peuvent se
diffuser vers le centre si le temps d’immersion est suffisant. Ce procédé n’est utilisé que

pour les formes de tailles assez petites, pour gélifier dans un temps raisonnable.

1.7.6.2 .Gélification dans la masse

Ce procédé nécessite le recours a un réactif réticulant, capable de créer
progressivement dans toute la masse des zones de jonction de fagon a réaliser un gel
homogéne.

Vu que le gel ne doit se former qu’'aprés la mise en forme, il importe que le
réticulant ne réagisse trop rapidement; c’est pourquoi, on incorpore aux solutions
d’alginate des sels retardateurs [109].

Le réticulant le plus utilisé est le sulfate de calcium alors que le sel retardateur

n’est autre que le sulfate de sodium qui posséde en effet, deux propriétés essentielles:
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-Une solubilité rapide, de fagon a intercepter les premiers ions calcium qui, d’'une
part, générerait la solubilisation de [lalginate et, d’autre part, provoquerait une
gélification immédiate.

-Un pouvoir séquestrant vis-a-vis du calcium et une affinité plus grande que
'alginate vis-a-vis de ce cation.Toutefois, il doit exister en quantité assez faible par
rapport au réticulant de telle sorte qu’il disparait complétement aprés la mise en forme
du produit fini.

Les sels retardateurs les plus utilisés sont les phosphates alcalins ou les

pyrophosphates.

1.7.6.3. Structure de gel

Il existe deux fagons d’envisager I'aspect tridimensionnel du gel [109]:

Selon la premiere, le matériau est décrit comme étant une structure filamenteuse.
Dans cette derniere, I'association de nombreuses chaines d’alginates donne naissance
a ces filaments qui s’associent en se plaquant les uns aux autres a la maniére d’un
empilement de planches.
Cette conception est illustrée par les ions calcium qui sont séquestrés entre les amas de
chaines et/ou ils contribueraient a maintenir cette structure en place comme la montre la

Figure(1.5) suivante.
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Figure 1.5 : Représentation schématique du pontage des molécules d’alginate de

sodium formant un alginate de calcium

Selon la seconde conception, le gel est considéré comme étant un réseau
réticulé ou un ion calcium bivalent assure un pontage entre deux acides uroniques a

travers un échange avec deux cations sodium ou potassium monovalents.

Cette représentation schématique du pontage précise, en effet, que seulles
certaines molécules du réseau réagissent. De plus, elle decrit cette structure comme un
réseau tridimensionnel de micelles d’alginates. Des mouvements hydrocinétiques
peuvent survenir aussi par la perte ou le gain d’eau du sol emprisonné.

L’explication de cette liaison incompléte entre les acides uroniques tient de
I'affinité spécifique que possédent les ions calcium envers les acides guluroniques, qui

transforment le réseau schématique précédent en un ensemble de configurations du
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type «boite a ceufs» ou les séquences poly MG et probablement poly M sont

interposées entre les piliers.

1.8. Propriétés mécaniques des alginates

Le gel d’alginate comme matrice d'immobilisation est sensible a deux catégories

de composés suivants [106]:

e composeés chélatants (phosphate, lactate et citrate )
e cations anti-gélifiants ( Na*, Mg®*, ....... etc)

1.9. Applications

Certains alginates sont capables de produire des particules gélifiées, en
présence des cations bivalentes. lls sont fréequemment proposés pour I'encapsulation

des «drugs» et matériaux biologiques.

En définitive, I'alginate est considéré comme étant 'un des polysaccharides le
plus important et le plus utilisé aussi bien dans l'industrie que dans les différents
domaines suivants :

> Textile
Traitement des eaux
Production des céramiques

Alimentation

Y V V V

Industrie pharmaceutique

Arrivés a ce stade, nous pensons qu’il est tout de méme important de préciser
gu’il existe de monbreuses études sur I'encapsulation de certains matériaux adsorbants

usuels tel que le charbon actif [110-113] .

Les différentes capsules obtenues ont été utilisées dans I'adsorption de certains

ions métalliques des métaux lourds tels que le cuivre Cu [114,115]
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le chrome Cr [116], le manganése Mn [115] et le fer [117,118].
Dans le méme domaine, PAUDAY et ses collaborateurs [119] ont proposé une
technique pour fixer les molécules des acides humiques sur des sphéres gélifiées

utilisées initialement dans I'adsorption de certains métaux lourds (Fe, Cu, Mn) .

Dans un autre travail, WU et al. [120] ont préparé des bioadsorbants a partir d’'un
champignon immobilisé dans l'alginate de calcium, qu’ils ont utilisé dans le traitement

des eaux polluées par le 2, 4 dichlorophenol.

De leur c6té, RANGSAYATORN et al. [121] ont étudié la biosorption du Cd sur
des cellules de Spirulina Plateursus immobilisée dans deux types de gel d’alginate et le

gel de silice.

Récemment; plusieurs chercheurs ont utilisé le polymére d’alginate seul en tant
que matrice adsorbante pour éliminer les ions divalents de certains métaux dans les

eaux usées; comme le zinc Zn** [122-124] .

Par ailleurs, LAZARIDIS et CHARALAMBOUS [125] ont utilisé des sphéres
préparées par le mélange (alginate-goethite) dans la rétention des ions Cr ** Cr ®* et ont
examiné l'influence des plusieurs paramétres (notamment le pH, la concentration et la

température) pour évaluer les affinités des couples adsorbant-adsorbat.
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CHAPITRE 2
PENTACHLOROPHENOL

2.1. Introduction

La contamination de certains eaux et sols, accidentellement ou
volontairement, par des produits organiques tels que les pesticides et les phénols
constitue une source importante de dégradation de I'environnement. Elle suscite a
I'heure actuelle une attention particuliére a I'échelle internationale. Les composés
phénoliques ont une certaine toxicité et proviennent, non seulement, des
industries chimiques et pétrochimiques, mais aussi, de la dégradation de certains

pesticides et des acides humiques

2. 2. les Chlorophénols:

2.2.1. Généralités:

Les chlorophénols comportant des atomes de chlore servent surtout de
produits intermédiaires pour la synthése des phénols plus chlorés ou de dérivés
des chlorophénols, tels les herbicides notamment les acides
chlorophénoxyacétiques[126-127].

OH

1

1

Figure 2.1 : Structure du 2,4-dichlorophénol
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2. 2. 2. Présence dans I'’environnement :

Les chlorophénols existent dans I'environnement aux alentours des sources
d’émission. Du fait qu’ils sont volatils, on les retrouve également loin de ces

derniers notamment dans les régions polaires [128].

2. 2. 3. Exposition

Les chlorophénols peuvent contaminer l'eau, soit au cours de leur
fabrication, soit au cours de leur utilisation. Certains chlorophénols peuvent étre
formés aussi par la chloration de matieres humiques ou d’acides carboxyliques
naturels, au cours de la chloration de l'eau potable des réseaux publics de
distribution [127].

Il est a souligner que leur solubilité¢ est faible dans I'eau, mais peut

néanmoins, augmenter par la formation de leurs sels de sodium ou de potassium.

2. 2. 4. Propriétés physico-chimiques

Tous les chlorophénols sont solides a la température ambiante, a
I'exception du 2-chlorophénol qui est un liquide dont le point de fusion avoisine
191°C.

Il est a noter également que la plupart des chlorophénols ainsi que tous

leurs sels de sodium sont solubles dans 'eau [126] .

2. 2.5. Utilisations

Les chlorophénols sont trées employés dans les produits phytosanitaires.
Actuellement, on utilise de grandes gammes de pentachlorophénol et de

tétrachlorophénols comme agents de préservation du bois [129].

2. 3. Pentachlorophenol

Parmi tous les chlorophénols, le pentachlorophénol symbolisé par PCP est
le plus toxique. Il est, en effet, connu actuellement que la toxicité augmente au fur

et a mesure que le nombre d'atomes de chlore porté sur le noyau aromatique
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augmente comme le montre la structure présentée dans la Figure 2.2 ci-dessous
[130] .

Par ailleurs, la combustion du bois traité avec les chlorophénols
(notamment le PCP) conduit a une grande diversité de dioxines dangereux. C'est
pourquoi il est exigé aujourd’hui de controler et de maitriser la combustion de ces

bois traités.

2. 3. 2. Définition et caractéristigues principales

OH

Cl Cl1

(| 1l

1

Figure 2.2 : Structure du pentachlorophénol
Le PCP peut s’apparenter aux deux formes suivantes:

% Son sel: le pentachlorophénate de sodium (CsCIONa ou NaPCP) ou
encore le NaPCP, qui se dégrade directement en PCP dans
I'environnement .

% Son ester: le laurate de pentachlorophényl (ou PCPL), qui peut se

transformer lentement par hydrolyse en PCP ionisé dans I'environnement .

Comme ces deux formes (NaPCP et PCPL ) sont susceptibles de se
transformer en PCP, il est important d’examiner leurs sources d’émission et de

maitriser les différents moyens de leur réduction ou de leur élimination.

Geénéralement, le PCP utilisé industriellement contient tres souvent des
impurtés et sa pureté est de I'ordre de 85 %. Ces impurtés ne sont en fait que
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d’autres substances dangereues du tétrachlorophénol et d'’hexachlorobenzene
[130].

2. 3. 3. Réglementation

Du point de vue reglementation, 'usage du PCP comme produit phytosanitaire
n'est plus autorisé depuis 2003. Les réglementations européennes (Directive
91/173/CE) ont progressivement mais tres fortement réduit les possibilités d’'usage
du PCP et de ses sels et esters. C’est pourquoi les normes de rejets, ainsi que les
concentrations admissibles dans les eaux superficielles ainsi que dans les

sédiments, sont aujourd’hui trés strictes et trés séveres [131].

2. 3. 4. Utilisation

L’emploi du pentachlorophenol et de ses sels est admis uniquement dans les

installations industrielles, notamment :

e Pour la préservation des bois, sauf ceux servant a la fabrication de
meubles ou de conteneurs alimentaires ;

e Pour I'imprégnation de fibres et textiles non destinés a I'habillement et a
I'ameublement ;

e Comme intermédiaire de synthese ou de transformation dans des
procédes industriels;

e Pour le traitement des batiments d’intérét historique et culturel ;

e En émulsion huileuse ou en solution dans un solvant organique.

2.3.5. Stockage et manipulation

Le stockage sera effectué dans un local bien aéré, dans des récipients et

des conduits bien étiquetés, en acier inoxydable (cuivre et fer sont déconseillés).

Des précautions particulieres de manipulation seront prises telles que le

port de gants, lunettes, vétements étanches, cagoule, masque a gaz.

Pour les postes de proximité, il faut, veuiller a une bonne ventilation des

locaux, a I'aspiration des vapeurs et surtout a l'interdiction de fumer.



2.3.6. Sources de pollutions

Les eaux résiduaires phénoliques proviennent des effluents industriels
d’'usines a gaz, de cokeries, d’'usine de distillation de la houille, de distilleries de
goudrons, des centrales thermiques, d’ateliers d’hydratation, de certains branches
d’industries des matiéres plastiques, de certaines usines chimiques diverses ayant
a s'occuper de la fabrication synthétique ou de la transformation de phénols, de
fabriques de papiers goudronnées....etc.

Les principales sources de pollution de pentachlorophenol se résument
dans les cas suivants :

- Dans le traitement des bois de charpente, de certains tissus, de
cuir,...... etc.

- Contamination des eaux soit au cours de leur fabrication soit au cours de
leur utilisation.

- Chloration de matiéres humiques ou acides carboxyliques naturelles, au
cours de la chloration de I'eau potable des réseaux public de distribution.

-Le PCP est supposé étre présent dans les rejets, a cause des émissions
atmosphériques de NaPCP dies aux traitementx du bois.

2.3.7. Toxicité et inconvénients

La «toxicité» représente la capacité qu'a une substance a produire un effet
sur les organismes vivants. Cette notion est toutefois différente de la signification
«risque» qui indique la probabilité avec laquelle un effet toxique reviendra suivant

les conditions d’emploi d’une substance déterminée

Une substance est dite toxique lorsque sa présence a une concentration
donnée, dans un milieu ou son absorption a une dose donnée chez les
organismes vivants, engendre des perturbations des fonctions métaboliques ou

physiologiques susceptibles d’aboutir a la mort .

Il est tout de méme important de signaler que le phénol et ses derivés

pénétrent rapidement dans 'organisme par les différentes voies suivantes:
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v’ voie cutanée,
v" inhalation,

v ingestion.,
» Intoxication aigue :

Ce type d’intoxication est du a l'ingestion accidentelle ou volontaire du produit

toxique qui peut provoquer :

- des brdlures de la gorge, de I'cesophage et des brllures cutanées.
- la mort par défaillance respiratoire (il est a noter qu’'une dose orale de 140

mg/L est suffisante pour causer la mort).
» Intoxication chronique :

L’exposition et I'inhalation des vapeurs des composés chlorophenols toxiques
ainsi que le contact cutané avec la forme liquide engendrent plusieurs problémes

de santé sous forme de:

- troubles respiratoires: bronchite, la rhinite.
- troubles nerveux : céphalées, vertiges, perte de capacité intellectuelle.

- atteinte cutanée, érythreme, eczéma,..... etc.

» Risque d’incendie et d’explosion :

Le phénol est un composé aromatique qui est modérement inflammable et
combustible et tous les agents d’extinction existants peuvent étre utilisables pour

son extinction.
> Limite de toxicité et de mortalité :

Les études menées sur l'incidence des phénols, en général sur les milieux
naturels ainsi que sur 'homme, ont montré qu’elle dépend du type de phénol
auguel on a affaire. La toxicité vis-a-vis des daphnies, par exemple, est de I'ordre
de 0,6 mg/L .
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» Homme / mammiféres:

Les vapeurs et solutions de phénol sont toxiques et pénétrent aisément dans
I'organisme par voie cutanée. L'inhalation de vapeurs a un effet caustique sur les
voies respiratoires et les poumons. Le contact cutané et oculaire avec des
solutions de phénol entraine de séveres brdlures (poison puissant pour le

protoplasme).

L'exposition prolongée entraine une paralysie du systéme nerveux central ainsi
que des atteintes rénales et pulmonaires. Cette paralysie peut finalement
entrainer la mort. L'intoxication s'accompagne de symptomes tels que des maux
de téte, bourdonnements, vertiges, troubles gastriques et intestinaux,
étourdissement, collapsus, empoisonnement, perte de conscience, respiration

irréguliére, défaillance respiratoire, troubles cardiaques,et parfois convulsions[131]

2.3.8. Méthodes d’élimination des composés phénoligues

Les méthodes de destruction sont parfois tres colteuses et ne sont
applicables que lorsque le volume d’eaux résiduaires est faible et qu’il n’existe pas

d’autres possibilités d’élimination.

Dans les usines assez importantes, des méthodes de ce genre ont toutefois
éte utilisées a titre temporaire. Les procédés de traitement des eaux phénoliques

sont classés en trois grandes catégories :[ 132]

» Traitement chimique par oxydation
» Traitements biologiques

» Traitements physiques (adsorption ou extraction ).

Actuellement, on préfére utiliser la méthode d’adsorption pour réduire, voire

éliminer les composés phénoliques susceptibles de polluer les eaux [132].
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CHAPITRE 3
ADSORPTION

3.1. Généralités

L’adsorption est définie comme étant la propriété que possedent certains
matériaux de fixer a leurs surfaces des molécules extraites de la phase liquide ou

gazeuse a l'opposé de I'absorption qui est un phénomene de profondeur.

La sorption qui est la combinaison des phénomenes absorption et
adsorption peut étre physique ou chimique selon la nature des interactions qui se

produisent entre I'adsorbat et la surface de I'adsorbant [133] .
Le phénoméne inverse par lequel les molécules adsorbées sur une surface
s’en détachent, notamment sous I'action de I'élevation de la température, ou de la

baisse de pression, se nomme désorption.

3.2. Type d’adsorption

Il existe deux types d’adsorption: I'adsorption physique ou physisorption et

I'adsorption chimique ou chimisorption.

3.2.1. Physisorption

La physisorption s’éffectue entre la surface de I'adsorbant et la molécule
adsorbée. Il peut exister des énergies d'attraction basées sur un systeme de
forces électrostatiques de type VAN der WALLS englobant des formes distinctes
d’interactions:

v les interactions entre deux dipdles permanents (force de Keesom)
v les interactions entre deux dipdles induits (force de Debye)
v’ les forces de dispersion (force de London)
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Généralement, la valeur de I'énergie de ce type d’adsorption est située dans

une gamme comprise entre 0 et 40 kJ/mol [133].

3.2.2. Chimisorption

Ce type d’adsorption se traduit par la formation d’'une liaison covalente
entre la surface de I'adsorbant et 'adsorbat. Ces interactions peuvent avoir lieu
lorsque le matériau posseéde des fonctions de surface. Généralement, les
liaisons sont de plus forte énergie et sont supérieures ou égale a 40
kJ/mol[133] .

3.3. Classification des isothermes

L’'adsorption atteint aprés un certain temps, un état d’équilibre ou les
concentrations de I'adsorbat dans la phase solide ne varient plus.
Cet état d’équilibre peut étre decrit par une isotherme d’'adsorption ou Il'on
représente la concentration de I'adsorbat dans la phase solide en fonction de sa

concentration dans la phase liquide a I'état d’équilibre.

Une classification des isothermes dans le cas d’adsorption en phase liquide
a été élaborée par GILES et ses collaborateurs en 1974 [134]. De facon trés
globale, ces isothermes se subdivisent en quatre types pour les différents solutés

a solubilité limitée. (Figure 3.1)
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Figure 3.1 : Classification des isothermes d’apres GILES [134]

Les quatre types d’isothermes peuvent s’interpréter comme de la maniere

suivante.

TYPE S

Il est obtenu lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au solide que
par I'intermédiaire d’'un seul groupement. L’adsorption est appréciable et devient
progressivement plus facile lorsque la quantité adsorbée croit. Ceci est dd a un
effet de synergie coopératif ou les molécules adsorbées facilitent I'adsorption des

molécules suivantes a cause de |'attraction latérale

TYPE L (dite de Langmuir)

Il est le plus fréquent et I'adsorption dans ce cas devient plus difficile
lorsque le degré de recouvrement augmente.

Ce comportement se rencontre dans le cas ou l'adsorption du solvant est
faible et lorsque les molécules ne sont pas orientées verticalement mais plutét a

plat.
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TYPEH
Il s’obtient lorsque il y a chimisorption du soluté. On le rencontre également
dans certains cas d’échange d’ions et dans I'adsorption des molécules lorsque le

soluté s’agglomeére en micelles uniques.

TYPE C

Il est caractérisé par un coefficient de partage constant du soluté entre le
solide et la solution. On le rencontre dans le cas de l'adsorption sur les fibres
textiles et sur d’autres substrats constitués de régions cristallines, séparées par

des réactions amorphes poreuses

3.4. Modeles d’adsorption

De nombreux auteurs ont proposé des modéles théoriques ou empiriques
pour décrire la relation entre la masse de l'adsorbat fixée a I'équilibre et la
concentration sous laquelle elle a lieu. Il s’agit de relations non cinétiques que I'on

nomme isothermes.

3.5. Cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique de l'adsorption présente un intérét
pratique considérable. Ainsi, lorsque la molécule vient s’adsorber sur un solide
poreux, l'ensemble du phénomene peut se diviser en plusieurs étapes

suivantes[135] :

1- une diffusion externe c’est le transfert du soluté de la phase liquide a la
surface externe du solide.

2- une diffusion interne qui a lieu dans la phase liquide remplissant les pores.

3- une réaction de surface entre I'adsorbant et I'adsorbat.

4- une migration en surface qui traduit une diffusion dans la phase adsorbée.

3.6. Mécanisme d’adsorption

Généralement, la séparation adsorptive est due a l'un des trois effets

suivants:
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Effet stérique, effet d’équilibre ou effet cinétique :

v’ Effet stérique
Dans ce cas, seulement les molécules de petites tailles peuvent diffuser
dans l'adsorbant alors que les autres molécules sont totalement exclues a partir
de lI'entrée interne des pores de l'adsorbant (dimension et géométrie des pores
d’adsorbant, permettent la sélection des molécules d’adsorbat).

v Effet cinétique :
Cet effet est réalisé par la différence de vitesse de diffusion de
différentes molécules dans la structure microporeuse des adsorbants. Il est donc
basé sur les coefficients de diffusivité (vitesse avec laquelle le soluté se déplace

dans les pores d’adsorbant).

v Effet d’équilibre :
Il est basé sur la différence de capacité d’adsorption entre les adsorbats
et I'affinité de ces derniers envers les adsorbants. Par référence a la classification
internationale (IUPAC, 1972); la subdivision des pores se fait par leurs dimensions

comme le montre le Tableau 3.1 suivant:

Tableau 3 .2: Classification des micropores suivants leurs ouvertures [133]

Pores Taille (nm)
Ultra micropores 0,354 - 0,708
0,708 - 1,06

supermicropores 1,06-1,41
1,41-1,77

1,77 - 2,12

mésopores entre 2 et 50

macropores >50
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CHAPITRE 4
MATERIEL ET METHODES

4 1. Matériel et méthodes expérimentales

Nous rappelons que l'objectif fondamental de cette présente étude
consiste a préparer une nouvelle génération de supports adsorbants, sous forme
de capsules gélifiées hydrophobes a base de mélanges d’argiles pontées et
d’alginate. Celles-ci pourront étre utilisées dans I’ adsorption d’'une molécule

modele : le pentachlorophenol.

4.2. Produits et appareillage

Tous les produits et appareils que nous avons utilisé dans nos

expérimentations sont présentés dans la partie APPENDICE B.

4.3. Préparation des adsorbants

Les différentes capsules gélifices sont obtenues par encapsulation de
plusieurs mélanges d’argiles pontées hydrophobes et d’alginate de sodium. Les

argiles pontées utilisées sont de deux natures différentes:

* complexe inorgano-montmorillonite-alginate de sodium ( CIM-AS)

* complexe organo-inorgano montmorillonite-alginate de sodium ( COIM-AS)

Pour préparer ces différentes matrices, nous avons effectué les opérations

suivantes.

4.3.1. Purification de la bentonite

Le traitement de la bentonite permet de la débarrasser des phases

cristallines qui 'accompagnent (tel que le quartz, le feldspath, la calcite...etc.), de
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remplacer tous les cations échangeables de natures diverses par le sodium, et
surtout d’avoir des fractions granulométriques bien définies de tailles inférieures a
2 um. Celles-ci correspondent a la montmorillonite homoinique sodique que nous

symboliserons dans la suite par: montm-Na.

4.3.2. Préparation des solutions pontantes

La préparation des solutions intercalantes a base d’aluminium (PCBA) et a
base de fer (PCBF), fournissant respectivement des polycations hydroaluminiques
Al,(OH), et hydroferriques Fex(OH),, est réalisée selon des conditions opératoires
suivantes déja optimisées antérieurement [136].

PCBA
Rapport molaire : [OH]/[Al] =1, 8
Concentration finale en Al = 0,1M
Concentration de NaOH = 0, 225M
Concentration de AICl3.6H,0 = 0, 5M

Temps de vieillissement de la solution = 48 heures.

NN NN

PCBF
Rapport molaire [OH]/Fe] = 2
Concentration finale en Fe = 0, 2M
Concentration de NaOH = 0,75M
Concentration de Fe(NOs3)3 .H>O = 0,43M

Temps de vieillissement de la solution = 10 jours

AN NN

4.3.3. Intercalation de la montmorillonite

4.3.3.1 Complexes inorgano-montmorillonites CIM

La préparation de ces matrices appelées complexes inorgano-
montmorillonite et désignées par CIM est basée sur un phénoméne d’échange
cationique directe entre les cations Na* présents dans les espaces interfoliaires de
la montmorillonite purifiée et les polycations d’aluminium ou de fer selon les

conditions opératoires suivantes déja optimisées antérieurement [136].



* Concentration de la suspension de montm-Na : 0,57 (m/m)
* Rapport molaire ([Al/montm—Na) = 4 mmoles/g

* Rapport molaire ([Fe]/montm—Na) = 5 mmoles/g

Nous désignerons par montm-Al(OH), et montm-Fe,(OH), les
montmorillonites intercalées respectivement par des polycations d’aluminium et de

fer.

4.3.3.2. Complexes organo-inorgano-montmorillonites COIM

Le but de cette partie de notre travail est de synthétiser deux matrices
montmorillonitiques mixtes hydrophobes et organophiles a la fois que nous
symboliserons par montm-Al,(OH),-CTAB et montm-Fe,(OH),-CTAB.

La procédure suivie dans la synthése de ces complexes organo-inorgano-
argileux est basée essentiellement sur l'insertion des molécules de bromure de
cétyl triméthyl ammonium CTAB, un tensioactif cationique, par co-adsorption sur
les piliers oxyhydroxydes métalliques de ces solides argileux microporeux, selon

les conditions opératoires optimisées antérieurement [136].

* Rapport molaire (montm Al,(OH) ,/CTAB) =5 mmoles/g
* Rapport molaire (montm Fe,(OH),/CTAB) =4 mmoles/g
* Concentration massique de la suspension CIM): 0,5 %.

* Concentration massique de la solution CTAB : 2 gl/l.

4.3.4.Encapsulation des matrices CIM et COIM

Le produit de base que nous avons utilisé dans I'encapsulation des
différentes argiles pontées est I'alginate de sodium. Nous rappelons que l'alginate
est défini, chimiquement, comme étant un copolymére linéaire constitué avec des
blocs des acides résiduels de (1-4) 3-D Mannuronique et C5 L-Gluronnique dont

la structure chimique est représentée précédemment.
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Dans cette partie de notre travail, nous avons jugé utile d'étudier les

parameétres essentiels qui gouvernent cette encapsulation.

Dans cette étude, les paramétres recherchés donc sont la forme de gel
(capsule ou sphére) et I'hnydrophobie. Pour atteindre ce but, nous avons choisi
d’examiner l'influence des paramétres ci-dessous sur I'encapsulation.

- lataille des capsules gélifiees (D)

- le rapport argile pontée/alginate de sodium(AP/AS)

Le principe dans I'encapsulation consiste a immobiliser une certaine
quantité de matrice adsorbante solide hydrophobe dans un gel d’alginate. Ceci est
réalisable en mélangeant initialement la suspension de l'argile ciblée (CIM ou
COIM ) avec la solution d’AS suivie immédiatement par un titrage avec une

solution de CaCls,.

Ainsi, nous avons prépare plusieurs types de capsules en fonction de leurs
tailles (1, 5 mm <®< 2,5 mm ) et du rapport argile pontée/alginate de sodium (O,
5<AP/ AS <2).

De fagon générale et globale, toutes les étapes de préparation de ces

capsules sont schématisées par I'organigramme dans la Figure (4.1) suivante.
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Suspensions Solution Solution aqueuse
(CIM ou COIM) aqueuse d alginate de sodium (AS)
(CaCl,.2H,0)

|

gel d’aginate de
sodium
(AS)

A 4
Melanges

CIM-AS ou

COIM-AS

Figure 4 .1 : Organigramme montrant la procédure d’encapsulation des différentes

matrices argileuses préparées

4 .4. Caractérisation des capsules

Les différents types de capsules gélifiées préparées ont été caractérisées
par différentes méthodes avant leur utilisation. Le but recherché est de déterminer
le taux de gonflement S (%), les densités apparente (dapp) et réelle (d;), la porosité

(€) et le volume poreux total (V.P.T).

Par ailleurs, les différentes capsules utilisées ont été analysées
spécifiquement par la spectroscopie IRTF afin de localiser les différentes bandes

d’absorption caractéristiques de chaque produit.
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4.4.1. Taux de gonflement S (%)

Des pesées de 2g de chaque type de capsule sont mises

chauffées.L’évolution du taux de gonflement en fonction du temps est suivie par
pesage des masses des capsules a des intervalles de temps différents jusqu’a
'obtention des masse constantes. Celles —ci indiquent en effet [I'évaporation
totale de I'eau contenue fixée dans les capsules.

Le taux de gonflement des capsules est déterminé a travers la relation

suivante :

S(%)=("-")x 100 wn

ou
m o : représente la masse initiale de la capsule (Q).

ms : représente la masse aprés séchage (g).

4.4.2. Mesure des densités

4.4.2.1. Densité apparente (dapp)

Le principe consiste a remplir et a entasser le pycnométre de volume (V=5 ml)
par une masse m de capsules gélifiées. La densité apparente est déterminée par

la relation suivante

(m1-mpv
dapp = —) (g/em?) (4.2)

ou
Myy: représente la masse du pycnometre vide (g).
Vv @ représente le volume du pycnométre vide (cm?®)

m; : représente la masse totale (capsule+pycnomeétre) (g).

4.4.2.2.Densité réelle (d;)

Une masse connue de capsules de diameétre 2.5 mm séchées initialement

a 40 ° C et un volume V(mL) de benzene sont introduits dans un pycnomeétre de

volume égal a 5 ml. Comme le niveau de benzéne baisse, qui a la propriété de
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remplir les pores des capsules. Le pycnomeétre est pesé aprés réajustement
apres 24 heures de contact.

La densité réelle est donnée par la formule suivante :

_ (m2-m1) [ mp
dr="5 Joi (4.3)
ou

m4: représente la masse du pycnometre vide (Q).

my : représente la masse du pycnomeétre avec les capsules (Q)

V : représente le volume du pycnométre vide (cm?®)

my, : représente la quantité du benzéne ajouté aux capsules (g) aprés 24 heures
Pp : représente la masse volumique de benzéne déterminée expérimentalement
(g/cm®) (p» = 0.88 g/cm?® & 20 °C).

4.4.2.3. Mesure de la porosité (&)

La mesure de la porosité des différentes capsules gélifieces préparées est
obtenue en utilisant un pycnometre de volume (V= 5 ml). Le principe consiste a
faire des pesées avant et aprés remplissage avec le benzéne et les matrices

adsorbantes. La porosité est donnée par la relation suivante :

=) :(WMF / ,do(Vo—Vaﬁj (4.4)

ou

Pp . représente la masse volumique du benzene (g/cm3).

V, : représente le volume des capsules + intersticiel (cm?).

m4 : représente la masse (pycnométre + capsule gélifiées) (g).

mop : représente la masse ( pycnométre + capsule + benzéne dans les pores +
benzéne surnageant) (g).

m, : représente la masse du pycnométre vide (g).

* Vo : représente le volume (des capsules + benzéne dans les pores + benzene
surnageant (cm?®).

*V, : représente le volume du vide (cm?®).
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4.4.2.4.Mesure du volume poreux total

Le volume poreux total V.P.T est calculé a partir de la densité apparente dapp

des capsules et de la densité réelle d; par la relation suivante :

V.P.T = (datp )_ dLr) %) (4.5)

Ou

dapp : représente la densité apparente (g/cm?®)

d. : représente la densité reelle (g/cm?)

4.4.3 Analyse par spectrophotométrie Infra-rouge (IRTF) :

L’appareil utilisé est spectrophotométre a transformé de Fourier de marque
Shimadzu type 8900 . L’appareil est piloté par un micro-ordinateur muni d’un
logiciel localisé pour l'acquisition et le traitement des résultats sur une gamme
400-4000 cm™.

La préparation des échantillons consiste @ mélanger quelques milligrammes
de capsules gélifiées séchées préalablement a 60 ° Cet finement broyées avec
250 mg de KBr pur séché a 105 °C .Le mélange est compressé sous vide a
température ambiante, a I'aide d’'une pastilleuse. Nous obtenons aussi des

pastilles solides transparente

4.5. Préparation de I’ adsorbat

De tous les chlorophenols, le pentachlorophenol (PCP), dont la structure a
été présentée précédemment, est le plus toxique. Il est en effet reconnu
actuellement que la toxicité augmente au fur et a mesure que le nombre d’atomes

de chlore porté sur le noyau aromatique augmente.

Sa présence dans les eaux potables a des concentrations de I'ordre de 0,1

ug.L™" lui confére déja un go(it et une odeur désagréable. Pour ces raisons, il a été



60

recommandé une concentration maximale de 0,4ug.g” afin de protéger la vie

aquatique.

Dans cette étude, le choix de la concentration initiale Co et la longueur
d’onde de quantification en UV (Amax) Sont respectivement 50 pmoles.L™" et 320
nm [136]. Les caractéristiques de ce composé sont dréssées dans le Tableau 4.1

ci-apres.

4.5.2. Etalonnage des solutions

La solution du micropolluant organique utilisé (pentachlorophenol) est
préparée a des concentrations inférieures a leur solubilité dans des flacons teintés
ou sombres. Vu que la solubilisation du PCP est trés difficile, nous avons soumis
la solution mere a une d’agitation pendant une durée de 9 jours dans un endroit

sombre.

Nous avons donc utilisé une méthode qui consiste a préparer d’abord une
solution mére de PCP de concentration donnée a partir de laquelle nous avons
préparé, par dillutions successives, une série de solutions filles ou étalons de

concentrations bien déterminées.

Aprés filtration, les solutions filles ainsi préparées sont, immédiatement,
analysées par la spectroscopie UV-Vis dans les mémes conditions. Par la suite,
nous avons établi la droite d’étalonnage représentant 'absorbance au maximum

DOy de la bande d’absorption en fonction de la concentration C,.
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Tableau 4.1 : Caractéristiques du pentachlorophenol utilisé.

Poids atomique
uma 326,5
Solubilité dans 'eaua 20 ° C
Seau (9 .kg™) 0, 014
pKa 4,75
Point de fusion 191
(°C)
Point d’éclair 79 en coupelle fermée
(°C) 85 en coupelle ouverte
Temperature d’auto ignition 715
(°C)
Limites d’exposition dans I'air 1,5a9
(%) en volume

4.6. Application a I'adsorption

4 .6.1. Etude cinétique

Cette étude cinétique consiste a déterminer le temps de contact (ou temps
de pseudo-équilibre) dans lequel s’adsorbe une quantité maximale de PCP par les

capsules gélifiées.
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L’opération éxperimentale consiste a introduire dans une série de flacons de 250
ml des mémes masses de capsules hydrophobes (m = 0,1g) auquelles sont
ajoutés des mémes volumes de la solution de PCP (v = 100 mL). L’ensemble est
placé sous agitation, a une température ambiante, dans un secoueur a des

agitations de 210 coups par minute (cps.min’).

Des préléevements sont ainsi effectués a différents intervalles de temps
variant de 0 jusqu'a 24 heures de contact. Apres filtration, les solutions sont
analysées directement par spectrophotométre UV-Vis a la longueur d’onde
maximale appropriée du PCP (A nax = 320 nm).

Pour chaque prélévement, nous avons effectué trois fois la méme analyse
et chaque point expériemental correspond a la moyenne arithmétique de trois

analyses effectuées dans les mémes conditions.

Les différents résultats obtenus ont été exprimés sous forme de courbes

C=f(t)ou [C|x100= f(t)

(4.6)
Ou
Co : représente la concentration initiale de la solution de PCP (umole.L™).

C. : représente la concentration résiduelle de la solution de PCP (umole.L™).

4 6.2. Isothermes d’adsorption

L’adsorption des molécules de pentachlorophénol par les capsules gélifiées
est réalisée en réacteur discontinu. Nous introduisons des masses (m) de
capsules gélifiées, variant de 0 a 100 mg, auxquelles nous ajoutons un méme
volume (100 mL) de la solution micropolluante du PCP (Co =50 pmoles.L™). Ces
flacons fermés sont placés dans un secoueur avec une oscillation de 210 cps.min”
' pendant un temps de contact moyen de 24 heures au bout duquel I'équilibre
adsorbant-adsorbat est supposé deja atteint. Aprés séparation solide-liquide par
filtration sous vide, les filtrats sont analysés dans les mémes conditions par la

spectroscopie UV-Vis a la méme longueur d’'onde A = 320 nm
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Les isothermes d’adsorption Q = f (C,) sont réalisées a température
ambiante (20° C) et la durée d’agitation est la méme pour tous les flacons.
4.6.3. Etude du pH

Le pH joue un rdle important sur la cinétique d’adsorption. L’étude de
I'adsorption du PCP sur les capsules gélifiées est effectuée, selon le cas pour des
valeurs de pH comprises entre 3 et 11 en milieu acide, neutre et basique.

Le choix de cette gamme est effectué afin d’éxaminer I'évolution de
I'adsorption en fonction des différentes formes chimiques présentes en fonction du
pH. Ce dernier est ajusté si besoin en début d’expérience avec I'hydroxyde de
sodium NaOH ou de I'acide chlorhydrique HCI et son évolution est controlée en

fonction du temps.

4.6.4. Calcul des quantités adsorbées

Un calcul relativement simple permet d’obtenir les quantités du PCP
adsorbées (exprimées en pmoles de soluté par gramme de solide adsorbant) est

donné par la relation suivante :

Qe _ (CO _Ce)v
m

(4.7)

ou

Co : concentration initiale du PCP (umole.L™).

C. : concentration du PCP 3 différents temps (umole.L™).

V : volume de la solution (mL).

m : masse des capsules (g).

Qe: représente la quantité adsorbée du PCP par unité de masse des capsules

(umoles.g™).



CHAPITRE 5
RESULTATS ET DISCUSSION

5.1.Caractérisation des capsules gélifiées

différentes capsules gélifiées sphériques obtenues ont été photographiée a

I'aide d’un appareil numérique et représentées par la Figure (5.1) suivante.
A B

Figure 5.1 : Photos montrant les capsules des différents échantillons préparés
A-montm-Al(OH), , montm-Al,(OH),.CTAB
B- -montm-Fe,(OH), , montm-Fe,(OH),-CTAB
C- montm-Na
D- AS seul
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Les différentes caractéristiques des capsules gélifiées obtenues avec les

parameétres optimums r = 2 et $=2,5 mm sont données dans le Tableau 5.1

suivant :
Tableau 5.1 : Caractéristques des capsules gélifiées
Type de Taux de Volume Porosité Densité Densité
capsule gonflement | poreux total (%) apparente reélle
(%) (cm’/g) (g/cm®) (g/cm?®)

Montm-Al,(OH),- 97,25 0,58 0,31 0,63 0,93
AS
Montm-Al,(OH),- 97,45 0,59 0,32 0,63 0,94
CTAB-AS
Montm-Fe,(OH),- 97,6 0,56 0,34 0,64 0,94
AS
Montm-Fe,(OH),- 97 0,56 0,34 0,64 0,923
CTAB-AS
AS 97 0,52 0,33 0,63 0,93

L’examen de ces résultats montre globalement que les valeurs de chaque

caractéristique sont presque identiques pour I'ensemble des capsules gélifiées

préparées, indiquant par la, qu’elles varient indépendamment de la nature des

capsules.

5.1.2 Analyse infrarouge IRTF

L’analyse spectroscopique infra-rouge des différentes capsules préparées

nous a permis d’identifier les différents groupements fonctionnels présents dans
ces capsules.

Comme il y’a une similitude dans les spectres entre les argiles a piliers
d’aluminium et ceux du fer, nous nous limiterons a présenter uniquement les
spectres IRTF de I'argile pontée au fer qui semble étre la plus efficace. Ainsi, nous
regroupons les spectres IRTF des différents échantillons dans les Figures (5.2- 4)

ci-apres.
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1) Capsules a base de complexes CIA

montm-Fe,(OH),

] —AS

7(Tj _— zontm-Fe,‘(OH)y-AS
B =— montm-Fe,(OH),

60-

50°

Teo 40 /’V" (

30-

20- v

107

T T T T T [ T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’onde (cm™)

Figure 5 .2 : Spectres IRTF des différentes capsules étudiées

De fagon générale, ces spectres présentent les phénoménes suivants :
Le premiers pic localisé a 3400 cm™ est attribué aux vibrations de

valence des groupements hydroxyles OH.

L’apparition d’une nouvelle bande localisée entre [2000 et 1500 cm”

'] est dGie a la présence de I'alginate de sodium AS.

La deuxieéme bande trés intense qui présente un pic aux environs de 1100
cm” correspond aux vibrations d’élongation de la liaison C-O de Iacide
carboxylique.

Nous remarquons aussi la disparition de la bande située entre 3000 et

2000 cm™ dans la matrice montm-Fe,(OH),-AS .
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2) Capsules a base de complexes COIA

montm-Fe,(OH),-CTAB

— AS
=— montm-Fe,(OH),-CTAB-AS
=— montm-Fe,(OH),-CTAB

T (%)

R e s
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’onde (cm™)

Figure 5 .3 : Spectres IR des capsules COIA étudiées

Les spectres IR présentés dans la Figure (5.3) présentent des bandes
caractéristiques situées entre 4000 et 2500 cm™ relatives aux complexes CIA,
modifiées par CTAB et encapsulées par l'alginate de sodium AS. Globalement,

nous remarquons les phénomeénes suivants :

L’existence d’un pic intense situé aux environs 3400 cm™ qui caractérise la
liasison O-H du groupement hydroxyle de I'eau qui se trouve dans les matrices
adsorbantes montm-Fe,(OH),-AS, montm-Fe,(OH),~-CTAB-AS ainsi que dans
I'alginate AS .

La disparition de la bande d’absorption située entre 1000 et 500 cm™
attribuée a la vibration de déformation du groupement CHj;. Celle-ci pourrait étre,
en effet, masquée, a la fois par d’autres bandes du tensioactif CTAB et celles de

I'alginate de sodium utilisé dans I'encapsulation.
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Un pic intense localisé aux alentours de 1600 cm™ caractérisant la liaison
C=0 de I'acide alginique AS et de la matrice montm-Fe,(OH),~-CTAB-AS .

3) Capsules a base de montm-Fe,(OH),-CTAB-AS-PCP

=— montm-Fe ,(OH),-CTAB-AS
=— montm-Fe,(OH),-CTAB-AS-PCP
— PCP

50
T (%)
40-
30

0 I

10~

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’onde (cm™)

Figure 5 .4 : Spectres IR des capsules étudiées

Les spectres IR des échantillons obtenus présentent des bandes
d’absorption caractéristiques des capsules gélifiées. Elles sont situées a 1000 cm’
' et 4 500 cm™ dans le spectre du support montm-Fe,(OH),-CTAB-AS saturé par
le PCP et qui n'apparaissent pas dans le spectre de ce support vierge avant
adsorption. Ceci confirme, une de plus, la présence des molécules de PCP dans

les capsules de type montm-Fe,(OH),~-CTAB-AS utilisées dans I'adsorption.
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5.2. Cinetique d’adsorption

5.2.1.Influence du diamétre de la sphére

Nous avons effectué plusieurs tests de cinétique d’adsorption en fonction
des parametres choisis. Les différents résultats obtenus sont donnéessous forme
de courbes C=f(t) et (Co-C,)/Co= f(t) et sont représentés dans les Figures (5.5-

5.7) suivantes:
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Figure 5.5 : Evolution de la concentration du PCP sur les capsules a base
d’argiles pontées a I'aluminium en fonction du temps a pH=5
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Figure 5.6 : Evolution de la concentration du PCP sur les capsules a base

d’argiles pontées au fer en fonction de temps a pH=5

70



71

AS
50 « ®=15mm R2=0,9
e ®=2mm R2%=092
v ®=25mm R2=091
FIA
y .
I BT 83 Ot B
° VYVv—vVry v v—v \
:E:. L el
O |
0 T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Temps (heures)

Figure 5.7 : Evolution de la concentration du PCP sur les capsules gélifiées de

différentes tailles a base d’alginate seul en fonction du temps a pH=5

L’examen de toutes ces courbes montre clairement qu’elles sont de méme
allure et indiquent que I'adsorption du PCP augmente au fur et a mesure que la

taille ® de la sphére gélifiée augmente.

Du point de vue cinétique, ces courbes montrent aussi de fagon trés claire
que I'équilibre d’adsorption est atteint au bout de 5 a 7 heures de contact, entre

I'adsorbant et I'adsorbat, quelque soit la nature de la capsule.

Ce phénomeéne peut s’expliquer de la maniére suivante : les capsules de
diamétres plus élevés et ayant plus de quantité d’adsorbants et donc de surfaces
plus grandes pourraient contenir beaucoup plus de sites actifs. Ceci se traduit

automatiquement par des rétentions supplémentaires d’autres molécules de PCP .

De fagon trés générale, toutes les courbes de I'étude cinétique que nous

avons réalisé se subdivisent en deux zones :
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- La premiere zone, située entre 0 et 5 heures, montre que I'adsorption
commence trés rapidement avec des taux de rendement de l'ordre de 75 % de

PCP pour une concentration résiduelle de I'ordre de 10 pmoles.L™ .

- La deuxieme zone, située entre 7 et 30 heures, représentée sous forme
d'un plateau, montre clairement la saturation des capsules. A ce stade, nous
pouvons penser que nous sommes dans une phase de pseudo équilibre ou
'adsorption de PCP continue toujours mais de fagon trés lente comme le
suggerent plusieurs auteurs aujourd’hui. En effet, ces résultats sont en parfait
accord avec ceux déja obtenus dans d’autres études relatives a I'adsorption de
certains composeés phénoliques sur des capsules a base du charbon actif [137] et
du chitosane [138] .

5.2.2. Influence du rapport Argile pontée/ Alginate de sodium :(AP/AS)

En étudiant linfluence du rapport r = AP/AS, nous constatons que les
courbes sont de mémes allure que celles déja obtenues dans le cas de l'influence
de la taille de la sphére.

Les courbes correspondantes sont représentées dans les Figures (5.8 et

5.9) suivantes.
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Figure 5.8 : Influence du rapport r=AP/AS sur la cinétique d’adsorption du PCP sur

les capsules a base d’argiles pontées a I'aluminium en fonction du temps a pH=5
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Figure 5.9 : Influence du rapport r=AP/AS sur la cinétique d’adsorption du PCP sur

les capsules a base d’argiles pontées au fer en fonction du temps a pH=5

L’examen des Figures (5.8-9), montre que les meilleurs taux d’élimination
du PCP sont obtenus lorsque le rapport AP/AS est le plus élevé (r=2).
Ceci s’explique par le fait que ces capsules dont le rapport AP/AS est le

plus élevé contiennent beaucoup plus de montmorillonites pontées immobilisées
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dans le gel AS. Par conséquent, elles retiennent encore plus et davantage les
molécules du soluté utilisé. Ainsi, plus la quantité d’argile pontée encapsulée dans

le gel est importante et plus les molécules de PCP sont adsorbées.

Encore une fois, ces constatations sont en parfait accord avec certains

résultats publiés relatifs a I'adsorption des chlorophenols sur charbon actif
immobilisé dans AS [111].

En se basant sur ces résultats, nous pouvons donc avancer de tirer les

conclusions suivantes relatives aux parametres optimums d’encapsulation:

e Les meilleurs rendements sont enregistrés pour les capsules

gelifiées ayant le diamétre le plus élevé .

e Plus le rapport AP/AS est élevé et plus la rétention du PCP est

meilleure .

Nous présentons par la Figure (5.10) montrant I'évolution de la
concentration du PCP sur les capsules préparées uniquement par les paramétres

optmums sus-cités, en fonction de temps.
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Figure 5.10 : Evolution de la concentration du PCP sur differents types des
capsules en fonction de temps

L’étude de ces différentes courbes permet de classer les efficacités de ces

différents nouveaux supports selon I'ordre séquentiel suivant:
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AS < montm-Al(OH),-AS < montm-Al,(OH),-CTAB-AS <montm-Fe,(OH)y-
AS< montm-Fe,(OH),-CTAB-AS.

Arrivés a ce stade de notre étude, nous nous sommes posés la question
suivante : Est-ce que les capsules gélifiées peuvent garder leur forme et leur
cohérence dans la durée, Autrement dit est-ce qu’elles sont stables au-dela de 30

heures (temps que nous avons utilisé dans nos tests expérimentaux)
Pour répondre a cette question, nous nous sommes proposées de pousser
ce temps au maximum afin de pouvoir rapporter des élements de réponse a cette

question qui nous semble cruciale et trés importante.

5.3. Isothermes d’adsorption

Dans cette partie, nous présentons seulement les isothermes
d’adsorption du PCP obtenues avec les capsules gélifiees préparées selon
les conditions opératoires optimisées suivantes :

- Taille de capsule : ®= 2,5 mm
- Rapportr = AP/AS = 2
- pH variant de 3 a 11

Les différentes isothermes correspondantes sont présentées dans

les Figures (5.14-16) suivantes :
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Figure 5.11 : Isothermes d’adsorptipn du PCP sur capsules gélifiées a base

d’argile pontée a I'aluminium a différents pH
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Figure 5.12: Isothermes d’adsorptipn du PCP sur capsules gélifiées a base

d’argile pontée au fer a différents pH
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isothermes montre

clairement qu’elles s’approchent de I'isotherme de classe S1 selon la classification

de Giles [134].

Ces courbes isothermes montrent des différences plus ou moins marquées

entre les capacités de rétention., selon la nature de la capsule adsorbante.

L’étude comparative de ces différents isothermes montre la supériorité des

capsules gélifiees de montm-Fe,(OH),~-CTAB-AS ou des taux d’adsorption élevés,

de l'ordre de 300 umoles.g™, ont été obtenus & des concentrations résiduelles de

I'ordre de 20 pmoles.L™.

L’étude de l'influence du pH du milieu sur I'adsorption (Figure 5.14-5.16)

montre de fagon générale, que I'adsorption du PCP aux faibles concentrations

résiduelles Cr, est meilleure a pH acide.
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Ceci s’explique par le fait que les molécules du PCP se dissocient
partiellement dans lI'eau et donnent deux especes: la forme non dissociée

CeCls0H et la forme anionique appelée pentachlorophénolate CsCls0".

Le processus de fixation des molécules de PCP peut s’expliquer
probablement par les intéractions de type attraction éléctrostatique entre les
charges négatives du l'ion pentachlorophenolate CsClsO" et les charges positives

des sites d’adsorption situés sur la surface des capsules gélifiées.

Par ailleurs, les forces de type d’interactions polaires pourraient avoir lieu
entre la surface des capsules gélifites et les chaines hydrocarbonées

aromatiques.

La rétention des molécules du PCP pendant une durée de 30 h a T=20°C
est dde probablement a la grande hydrophobie acquise par la présence d’un
grand nombre de groupements hydroxyliques et carboxyliques existants dans la
chaine de l'alginate de sodium comme le montre le mécanisme que nous

proposons ultérieurement dans la partie discussion générale des résultats.

Ces conclusions ont été formulées par certains auteurs [111,138] qui ont
montré, eux aussi, que les molécules de PCP s’adsorbent bien sur capsules
gelifiées.

Pour plus de détail et de discussion, nous avons jugé qu'il était intéressant
d’exploiter encore plus tous nos résultats expérimentaux en utilisant une
modélisation mathématique des différents phénoménes étudiés que nous

représentons dans la partie suivante.

5.4. Modélisation mathématique

Il est impérativement intéressant de vérifier si certains modéles
mathématiques de la littérature scientifique permettent Ila description

mathématique ces résultats expérimentaux.
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En effet, 'étude expérimentale de I'adsorption du pentachlorophenol PCP

sur les différents supports préparés, nous a permis de traiter des résultats

d’adsorption a l'aide de trois modeles: modele de Sips, modéle Freundlich et

modeéle de Langmuir que nous représentons dans le Tableau (5.2) suivant

Tableau 5.2 : Modéles de Langmuir; Freundlich et Sips ( ou Langmuir-Freundlich
combiné) et leurs formes linéaires.

Modeéle Equation Forme linéaire paramétres
k,C, 11 11 Qmax
i = _—= 1 [
Langmu" Qe Qmax 1+ klce Qe Qmax lemax Ce kI
1/n 1 kf
Freundlich Q. =k,C, LnQ, = Lnk, +=LnC,
n
1/n
Qmax
< 0. -0 ke C.'" 1_1 1 )
S e “~max , .~ Un P n
'P 14k, C,”" | Qo Qua 1+k;QuuC.” '
1/n

Nous nous limiterons a représenter uniquement les resultats obtenus a

pH=3 (donnant les meilleurs résultats) dans les Figures (5.17-5.18) suivantes. Les

autres résultats a différents pH sont donnés dans la partie APPENDICE F .
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Figure 5.14 : Modélisation des Isothermes d’adsorption du PCP sur les

capsules de type CIM selon Sips, Lamgmuir et Freundlich.
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Figure 5.15 : Modélisation des Isothermes d’adsorption du PCP sur les

capsules de type COIM selon Sips, Lamgmuir et Freundlich.

L’application de ces trois modéles nous a permis, non seulement, de
trouver une meilleure corrélation avec nos points expérimentaux, mais

aussi, de calculer les paramétres liés a chaque modéle que nous
représentons dans le Tableau 5.2 suivant :
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Tableau 5.3 : Les parametres des modéles de Sips, Langmuir et Freundlich
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Au vu de ce tableau, il apparait clairement que les valeurs du coefficient de
corrélation R? sont trés élevés et s’approchent de I'unité (1). Celle-ci confirme, en
effet, la bonne corrélation de ces résultats avec les points expérimentaux. De plus,
les modéles de Langmuir et de Freundlich s’approchent visiblement des résultats

experimenteaux.

Les valeurs du paramétres de Freundlich (1/n<1) indiquent de fagon
générale que l'adsorption du PCP est beaucoup plus importante en milieu acide
(pH=3) sur les capsules gélifiées de type montm-Fe,(OH),-CTAB-AS et montm-
Al,(OH),-CTAB-AS que pour les autres.

Les valeurs (1/n >1) suggerent que les liaisons d’adsorptiuon sont fragiles
et plutdt de type physique. Les molécules de PCP ne s’accrochent aux capsules
que par l'intermédiaire d’'un seul groupement et I'adsorption devient plus facile.
Ainsi, la quantité adsorbée augmente et les premiéres molécules fixées facilitent
'adsorption des molécules suivantes a cause de l'attraction latérale ce qui se

traduit par une couche bien adsorbée.

Par ailleurs, nous remarquons des différences notables au niveau des
capacités maximales d’adsorption Qmax. De plus, nous constatons que les
capsules gélifiees de type COIM adsorbent deux fois plus que celles a base de

CIM notamment avec les capsules de type montm-Fe,(OH),-CTAB-AS.

Les modéles de Sips et de Langmuir nous ont permit aussi de déterminer
les taux de rétention qui sont de l'ordre de 200 pmoles-g”' & des concentrations

résiduelles de 25 ymoles.L™.
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DISCUSSION GENERALE

A la fin de cette étude dont le but principal est la préparation de nouveaux
supports adsorbant hydrophobes, il apparait de fagon claire et évidente que les
différentes capsules gélifiées adsorbantes préparées sont trés efficaces mais

n’adsorbent pas le pentachlorophenol avec la méme capacité.

Globalement, la superiorité des capsules gélifiees a base des capsules
COIM est bien marquée. De plus, elle met en évidence I'importance du réle joué a
la fois par la taille des capsules et par le rapport d’argile pontée/alginate de
sodium (AP/AS).

L’analyse des capsules par le spectroscopie IRTF confirme a la fois
I'existence de l'alginate AS et la co-adsorption des molécules de CTAB dans les

différentes matrices d’argiles pontées encapsulées .

Il a été montré, par ailleurs, dans I'étude cinétique et les tests d’adsorption

que le pH influe considérablement sur la rétention de la molécule modéle PCP.

Globalement, pour une valeur de pH < pKa , les molécules du PCP existent
sous forme neutre et I'adsorption est favorisée contrairement aux valeurs de pH
élevées ou I'adsorption est favorisée pour les espéces anioniques. Ainsi donc,

plus le milieu est acide et plus I'adsorption est elevée .

Par ailleurs, nous avons montré que la taille joue un rdle trés important
dans la fixation des molécules de PCP. En effet, les capsules de tailles plus

grosses adsorbent davantage de PCP que celles de diametre plus petits.

Les résultats de l'étude cinétique du PCP sur ces différents types de
capsules gélifiées montrent, en général, que le temps de contact (ou le temps de
pseudo-equilibre) adsorbant-adsorbat est trés rapide avec des valeurs qui

avoisinnent 5 a 7 heures de contact.
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Concernant linfluence du rapport AP/AS, nous avons constaté, une
tendance globale a 'augmentation de I'adsorption du PCP dans le méme sens
que le rapport AP/ AS, quelquesoit la nature des capsules gélifiées. Plus ce
rapport est élevé et plus la rétention du PCP est rapide et importante ; ceci
confirme la grande affinité de ces nouveaux supports gélifiées envers les

chlorophénols et les composés organiques en général.

Si on compare les différentes isothermes obtenues, il apparait de facon
précise que I'évolution dans l'adsorption est dle a un effet compétiteur lié, a la

fois, a la nature des capsules gélifiees et a I'influence du pH de milieu.

Afin de mieux comprendre les différences d’adsorption, selon le type des
capsules gélifiées, il faut reprendre la structure physico-chimique ainsi que la
microporosité et la charge de la surface des différents capsules utilisées comme

nous le suggérons dans le mécanisme propose suivant

Du point de vue mécanisme, on peut penser, en se basant sur la strucure
chimique de l'alginate de sodium, qui est riche en groupements hydroxyle (OH) et
en groupements carboxylate (COQO") qu’il y’aurait création de nouveaux sites actifs
supplémentaires sur la surface des capsules gélifiées et qui permetteraient de

retenir encore plus davantage de soluté PCP par le polymére alginate de sodium .

D’autre part et pour des valeurs de pH< pKa, nous pensons tout de méme
que la rétention des molécules de PCP sur les différentes capsules gélifiées se
ferait grace aux attractions électrostatiques entre les charges négatives de

CeCls0O" et les charges positives des sites actifs de ces capsules.
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CONCLUSION

Dans cette présente étude, plusieurs types de billes ou capsules
sphériques gélifiées a base de mélange d’argiles pontées et de gel d’alginate ont
été préparées. Le but principal étant I'utilisation de ces nouveaux supports gélifiés
dans l'adsorption des micropolluants organiques et/ou inorganiques susceptibles

de polluer les eaux.

Nous avons montré, dans ce présent travail, qu’il était possible de préparer,
a partir de différents mélanges (argile pontée-gel d’alginate), plusieurs classes de

billes sphériques gelifiées de tailles différentes.

Dans le procédé de préparation, il est important de citer les principaux
facteurs qui gouvernent 'immobilisation de produits solides dans un gel d’alginate
par encapsulation. Ces parameétres sont :

- la taille de la capsule ( diameétre de la sphére )
- le rapport AP/AS

- le temps de contact entre capsules et PCP.

Les résultats de caractérisation obtenus dans cette étude montrent que ces
billes sphériques gélifices se caractérisent généralement par des taux de

gonflement élevés.

L’étude des éfficacités de ces différentes billes dans I'adsorption du PCP
nous a permis de tirer un certain nombres de conclusions que nous présentons

de la fagon suivante:

- Le temps de pseudo-équilibre d’adsorption est atteint au bout de (5-7)
heures pour I'ensemble de capsules. Ce temps de contact capsule-PCP a été

poursuivi jusqu’a environ 50 heures de contact afin d’examiner sa stabilité dans le
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temps. Celui-ci a montré qu’au dela de 30 heures, toutes les billes sphériques
préparées commencent a perdre leurs formes sphériques et leurs cohérences,
entrainant en conséquence, la désorption totale des molécules de PCP

initialement adsorbées.

Pour toutes les capsules préparées, les maximum de taux d’élimination
sont obtenus aux conditions suivantes : (®=2,5mm , r=2 , et le temps de contact
30 heures, pH=3.)

Les capacités d’adsorption Qmax (obtenues selon les modéles de Sips et
Langmuir) ainsi que les constantes d’adsorption de Freundlich ( K¢ et 1/n) pour
'ensemble des billes sphériques ont été déterminées dans des conditions

opératoires identiques (®=2,5mm , r=2 et le temps de contact 30 heures ) .

Enfin, cette étude se voulait un premier pas important dans un domaine
vierge qui est celui de la nouvelle technologie d’encapsulation de matériaux
adsorbants, mais la complexité de ce sujet laisse le chemin ouvert a une poursuite

de travaux dans ce nouveau domaine trés prometteur notamment dans :

- les essais d’adsorption sur billes séches et solides.

- 'étude de linfluence d’autres facteurs (la température, la concentration

initiale de I'adsorbat,...... etc).

- les essais d’adsorption dynamique sur lit fixe de capsules dans des

colonnes.



APPENDICE A
LISTE DES SYMBOLES ET ABREVIATIONS

PCP : Pentachlorophenol

CTAB : Cetyl Trimethyl Ammonium de Bromide

CIA : Complexe inorgano-argileux

COIA : Complexe organo-inorgano- argileux

AS : Alginate de sodium

CIM : Complexe inorgano montmorillonitique

COIM : Complexe organo- inorgano -montmorillonitique

AP/AS : Rapport Argile Pontée / Alginate de Sodium
UV-VIS : Ultra Violet —Visible

montm-Na : Montmorillonite homoinique sodique
PCBA : solution intercalante a base d’aluminium.
PCBF : solution intercalante a base de fer.
Fex(OH), : polycation hydroferrique

Al(OH), : polycation hydroaluminique

S : taux de gonflement
dapp : densité apparente et
d: :densité reelle

€ . porosité

V.P.T . volume poreux total

IRTF : Infra rouge a transformé de Fourier



APPENDICE B
PRODUITS ET APPAREILS

B.1. produits

* Chlorure de sodium NacCl cristallisé purs (98%) (Marque PANREAC QUIMICA).

* Chlorure d’aluminium hydraté AICl3.6H,O (95.0-101%) (Marque PANREAC
QUIMICA).

* Hydroxyde de sodium NaOH (98%) (Marque PANREAC QUIMICA).

*Alginate de sodium (marque PANREAC QUIMICA).

*Chlorure de calcium hydraté CaCl,.2H,0 (98%) (Marque FLUKA QUIMICA).

* Bromure de cétyl triméthyl ammonium (marque FLUKA QUIMICA).

*Nitrate d’argent AQNO3 (>99%) (Marque SELECTRA).

B.2.Appareils

*Balance analytique de marque SARTORIUS.

*Agitateur mécanique de marque ; HEIDOLPH (type : RZR).
*Centrifugeuse (BAUJAHR de type : 00702.)

*Pompe péristaltique (ACHTUNG)

*pH métre (EUTECH PH 510.)

*Secoueur (B.Braun.Meisangen AG, type : 850).

*Etuve (ICHOR salgataryan).

*Agitateur magnétique.

*Pompe a vide (PHYWE, de type WIDER STANDS DEKADE).
*Spectrophotometre UV/VIS marque (SHIMADZU-1700).
*Spectrographe infrarouge marque (SHIMADZU, série : FTIR-8900).
*Pycnometre marque (WITEG, type : DIN 12797).



APPENDICE E

LES ISOTHERMES D’ADSORPTION DU PCP
SUR LES CAPSULES GELIFIEES

E.1.montm-Al,(OH),-AS

La quantité adsorbée (umole.g™)

Pour différents modéles

pH | m(mg) Cr(pr?ole.L' Expérimental | Langmuir | Freundlich Sips
)

3 10 22, 1587 278,4132 302,08 | 266, 724 239, 84
20 19, 6031 151, 98 144, 97 164, 455 170, 51
40 16, 35 84,125 76, 41 80, 363 74,715
60 15, 11 58, 15 61, 93 58, 869 47, 479
80 15, 20 43,5 62, 86 60, 262 49, 198
100 15,5 34,5 66, 08 65, 097 55, 226

5 10 24,123 258, 77 306,49 | 235, 387 417, 34
20 22, 828 135, 77 126, 56 124, 963 367, 00
40 21, 867 71, 23 85, 48 96, 922 324, 41
60 20, 0855 49, 85 50, 765 44,957 238, 45
80 18, 991 38, 747 39, 43 27,101 198, 09
100 19, 254 30,75 41,77 30, 687 185, 70

7 10 24, 225 257,75 73,75 258, 785 145
20 23,125 134, 375 121, 09 75, 057 145
40 22,75 68, 125 61, 81 48, 559 144, 99
60 22,45 45, 91 44,043 34, 097 144, 99
80 22, 41 34, 4875 42, 39 32,515 144, 99
100 22,35 27,65 71, 22 30, 274 144, 99

9 10 26, 325 236, 75 0 233, 872 13, 988
20 25, 224 123, 88 10, 8 83, 421 11, 803
40 24,825 62, 93 50, 703 56, 779 11, 018
60 24,731 42,115 45, 293 51, 812 10, 834
80 24,522 31, 847 36, 522 42,218 10, 428
100 23,975 26, 025 23,984 24, 496 9, 385

11 10 32, 235 177, 65 0 0 22,942
20 30, 125 99, 375 0 0 19, 38
40 31,45 46, 375 43,76 0 21,70
60 31, 32 31,133 26, 181 0 21, 486
80 31, 24 23,45 21, 01 0 21, 352
100 31,19 18, 841 18, 632 0 21, 26




E.2.montm-Al,(OH),-CTAB-AS

La quantité adsorbée (umole.g™)

Pours différents modéles

pH | m(mg) | Cr(umole.L™") | Experimental | Langmuir | Freundlich | Sips

3 10 22, 3809 276, 195 254,193 9, 7525 142, 89
20 22,279 138, 605 246, 305 9,732 143, 235
40 17,5 81, 25 86, 08 8,723 142, 264
60 15, 05 58, 25 57, 629 8, 147 135, 822
80 14,75 44,0625 54, 98 8, 0736 129, 00
100 12,2 37,8 37, 144 7,408 116, 85

5 10 24, 91 250, 9 116, 59 89, 978 5, 68
20 24, 87 125, 65 116, 16 98, 822 5, 62
40 20, 75 73,125 79, 348 73,878 1, 63
60 15, 85 56, 916 49, 86 55, 243 0, 252
80 13,5 45, 625 39, 139 46, 460 0, 08
100 12,8 37,2 36, 918 43, 866 0, 056

7 10 26, 125 238,75 103, 01 17, 646 2,32
20 26 119, 955 100, 95 17, 626 2,25
40 25,15 62, 125 87,512 17, 475 0, 419
60 21, 001 48, 331 48,710 16, 686 0, 146
80 19, 25 38, 437 39, 141 16, 318 0, 127
100 17,5 32,5 31, 67 15, 9248 0, 033

9 10 36, 125 138, 75 97, 99 76, 032 0
20 35,75 71,25 88, 09 72,314 0
40 32, 065 44,7875 41, 566 43, 006 0
60 30, 45 32, 583 32, 684 33, 445 0
80 30, 25 24,6875 31,79 32,4071 0
100 30, 05 19, 95 30, 93 31, 390 0

11 10 38, 25 117,5 62, 72 76, 403 0
20 38, 19 59, 05 61, 98 75, 711 0
40 37,25 31, 875 52, 102 65, 527 0
60 32, 45 29, 25 26, 61 29, 455 0
80 31,175 23, 531 23, 035 23, 348 0
100 30, 325 19, 675 21,019 19, 891 0




E.3.montm-Fe,(OH),-AS

La quantité adsorbée (umole.g™)
Pour differents modeles

pH m(mg) | Cr(umole.L™") | Experimental | Langmuir | Freundlich | Sips
3 10 26, 6037 234, 762 80, 14 84,05 162,06
20 25, 387 122, 69 76, 203 81,386 161,43
40 21,09 65, 873 71,5 71,921 159,75
60 15, 35 58, 125 59, 836 58,193 102,55
80 10, 85 47,435 47, 92 46,176 41,86
100 9, 025 42, 25 42, 142 40,840 2,5446
5 10 26,5239 233,63 67,44 123,126 55,93
20 25,4603 123,065 66,88 116,802 55,296
40 23,6507 72,275 65,287 106,216 53,43
60 15,125 57,75 55,98 59,708 30,17
80 12,052 48,937 50,85 44,559 23,98
100 7,75 40,975 40,67 25,226 19,35
7 10 28,345 216,55 147,39 58,080 61,68
20 28,231 108,845 138,72 57,404 59,67
40 27,927 55,1825 119,67 55,626 49,069
60 24,225 42,958 40,58 36,801 46,817
80 23,147 33,566 32,934 32,242 42,77
100 22,251 27,749 28,136 28,749 37,130
9 10 29,322 206,78 182,71 121,02 55,99
20 28,75 106,25 116,85 102,67 55,99
40 26,320 59,2 43,18 49,118 55,99
60 25,881 40,198 38,33 42,691 55,99
80 25,130 31,0875 31,916 33,387 55,99
100 24,131 25,869 25,759 23,797 55,99
11 10 35,24 147.,6 112,75 858,261 34,180
20 34,122 79,39 99,017 78,580 25,839
40 29,273 51,8175 32,83 53,314 21,09
60 25,991 40,015 21,483 39,458 15,35
80 26,005 29,993 21,518 39,51 10,85
100 26,137 23,863 21,85 40,021 9,025




E.4.montm-Fe,(OH),-CTAB-AS

La quantité adsorbée (umole.g™')

Pour differents modeles

pH | m(mg) |Cr(umole.L”") | Experimental | Langmuir | Freundlich | Sips

3 10 20,125 298,75 55,01 55,423 122,111
20 20,008 149,96 54,84 55,242 118,36
40 19,751 75,662 54,41 54,8449 111,80
60 18,265 52,981 52,48 52,498 71,536
80 14,132 44,835 45,74 45,483 29,84
100 10,72 39,28 38,77 38,972 36,67

5 10 23,025 269,75 229,88 174,41 87,32
20 21,125 144,375 164,03 143,828 86,68
40 19,321 76,697 123,88 117,778 84,68
60 15,05 58,25 68,31 67,329 77,43
80 12,25 47,187 46,66 42,469 71,875
100 12,75 37,25 50,00 46,448 64,715

7 10 28,231 282,03 98,81 265,31 40,826
20 28,015 109,92 94,409 253,49 39,455
40 26,125 59,867 65,98 153,18 28,097
60 21,225 47,958 34,502 35,204 8,191
80 21,991 35,011 35,88 45,762 10,275
100 20,2 29,8 28,57 24,762 5,92

9 10 32,225 177,75 94,81 91,626 14,65
20 31,82 90,9 83,21 85,054 14,64
40 30,75 48,125 62,148 69,545 14,31
60 28,125 36,458 36,503 41,134 14,31
80 26,750 29,0625 29,238 30,625 14,04
100 25,35 24,65 23,871 22,320 13,77

11 10 35,225 147,75 102,22 0 1,324
20 35,102 74,49 95,81 0 1,272
40 31,823 45,442 33,64 0 1,163
60 31,225 31,291 29,69 0 0,675
80 30,25 24,687 24,71 0 0,113
100 29,125 20,875 20,47 0 0,016




APPENDICE D

LES RESULTATS DE LA CINETIQUE D’ADSORPTION
DU PCP SUR LES CAPSULES GELIFIEES.

D.1-Influence de diameére

D.1.1.montm-Al,(OH),-AS

®=1,5mm ®=2mm ®=2,5mm
Temps(heures) %r (umole.L” | R (%) SZ)r (umole.L” [ R(%) | C(umole.L™") | R(%)
0 50 0 50 0 50 0
0,25 43,65 12,7 45,5 9 46 8
47,6
0,5 38 24 45,25 9,5 42,55 14,8
0,75 37,5 25 40 20 37,5 25
1 32,5 35 32,5 35 35 30
2 30,87 38,5 22,55 54.9 35,05 29,9
3 25,1 49,8 20 60 17,15 64,9
4 24,6 50,8 19,75 60.5 15,05 69,9
6 24,5 51 19,5 61 15,5 69
7 24 52 19 62 15,5 69
8 23,65 52,7 19,225 61,55 15,0 70
15 23,5 53 19 62 15,15 69,7
18 23,5 53 19,225 61,55 15,05 69,9
24 23,75 52,5 19 62 15,5 69
26 23,5 53 18,19 62,1 15,025 69,95
28 23,5 53 19 62 15,5 69
30 23,65 52,7 19,05 61,9 15,6 68,8




D.1.2.montm-Al,(OH),-CTAB-AS

®=1,5mm d=2mm ®=2,5mm
Temps(heures) %r (umole.L” | R (%) SZ)r (umole.L” [ R(%) | C(umole.L™) | R(%)
0 50 0 50 0 50 0
0,25 47,6 10 49,1 7.4 45 4
0,5 40 21 48,1 20,2 45,05 9,9
0,75 36 30 44,3 39,43 43,2 10
1 30 35 48 59,06 40 29,9
2 29,1 447 18,73 63,91 32,5 49,3
3 20 65 17,75 70 17,5 59,6
4 15,5 65 16,5 72 15,05 69,9
6 15,5 65 15 75 14,75 74,5
7 15,75 68,5 15 75 14 78
8 15,5 69,9 14,505 75,4 14,5 78,6
15 15 69,8 14 749 13,5 78,5
18 15,01 70 14,5 73,99 12,8 78,48
24 15,25 69 14,55 74,96 12,7 79,01
26 15,6 70 14,5 74,97 12 78,56
28 15,5 70 14,495 74,96 12,05 79
30 15,525 69,9 14,355 74,96 12,2 79




D.1.3.montm-Fe,(OH),-AS

®=1,5mm d=2mm ®=2,5mm
Temps(heures) %r (umole.L” | R (%) 1C;r (umole.L” | R(%) | Ci(umole.L™) [ R(%)
0 50 0 50 0 50 0
0,25 47,5 5 46,73 6,54 47,05 59
0,5 45,05 9,9 36,11 27,78 45 10
0,75 32,6 34,8 43,5 13 37,5 25
1 25 50 29,68 40,64 32,5 35
2 25,5 49 26,665 46,67 27,5 45
3 24,5 51 19,56 60,88 20 60
4 22,5 55 15,235 69,53 17,5 65
6 20 60 15,079 69,842 17,75 64,5
7 20,5 59 12,99 74,02 15 70
8 21 58 14,06 71,88 9 82
15 20 60 13,505 72,99 7,75 84,5
18 20,5 59 13,505 72,99 7,705 84,59
24 20,65 58,7 14,065 71,87 7,51 84,98
26 20,505 58,99 14,2 71,6 7,5 85
28 20,96 58,08 14,25 71,5 7,15 84,97
30 20,51 58,98 14,05 71,9 7,505 84,99




D.1.4.montm-Fe,(OH),-CTAB-AS

®=1,5mm d=2mm ®=2,5mm
Temps(heures) | C, (umole.L") | R C:(umole.L") | R(%) | C/(umole.L™) | R(%)
%

0 50 ( (; 50 0 50 0
0,25 47,6 4,8 491 1,8 45 10
0,5 40 20 48,1 3,8 45,05 9,9
0,75 36 28 443 11,4 43,2 13,6

1 30 40 48 4 40 20

2 29,1 41,8 18,73 62,54 32,5 35

3 20 60 17,75 64,5 17,5 65

4 15,5 69 16,5 67 15,05 69,9

6 15,5 69 15 70 14,75 70,5

7 15,75 68,5 15 70 14 72

8 15,5 69 14,505 70,99 14,5 71

15 15 70 14 72 13,5 73

18 15,01 69,98 14,5 71 12,8 74,4
24 15,25 69,5 14,55 70,9 12,7 74,6

26 15,6 68,8 14,5 71 12 76

28 15,5 69 14,495 71,01 12,05 75,9

30 15,525 68,95 14,355 71,29 12,2 75,6




D.1.5.AS seul

®=1,5mm d=2mm ®=2,5mm
Temps(heures) %r (umole.Ll” | R (%) 1Cr (umole.L” | R(%) | Ci(umole.L") | R(%)
0 50 0 50 0 50 0
0,25 45,535 8,93 38,71 22,58 45 10
0,5 42,9 14,127 16,93 66,14 45,05 9,9
0,75 36,6 26,66 16,5 67 40 20
1 16,005 67,83 25,75 48,5 32,5 35
2 17,5 65 25,075 49,85 22,5 55
3 17,52 64,96 25,71 48,85 22,5 55
4 27,5 45 25,06 49,88 22,55 54,9
6 27,55 44,9 26 48 22,45 55,1
7 27 46 26,05 47,9 22,505 54,99
8 27 46 26,05 47,9 22,65 54,7
15 27,505 44,99 26 48 22,5 55
18 27,5 45 26,05 47,9 22,5 55
24 26,5 47 26,02 47,96 22,45 55,1
26 27,5 45 26,1 47,8 22,45 54,99
28 27,5 45 26 48 22,55 54,9
30 27,5 44,77 26,25 47,5 22,8 55




D.2-Influence de rapport

D.2.1.montm-Al,(OH),-AS

r=0,5 r=1,5 r=2
Temps Cr(umole.Ll” |R (%) |C:(umole.l” |[R(%) | C{umole.L") | R(%)
(heures) " "
0 50 0 50 0 50 0
0,25 47,11 5,78 42,015 15,97 35,1 29,8
0,5 47,15 5,69 42,155 15,69 35 29,99
0,75 47,238 5,623 42,15 15,7 17,55 64,9
1 46,26 7,48 41,8 16,4 17,75 64,5
2 45,063 9,874 41,5 17 17,5 65
3 42,509 14,982 40,7 18,6 17 66
4 40,3 19,4 40,375 19,25 16,875 66,25
6 38,94 22,12 39,19 21,62 16,82 66,35
7 39,126 21,748 38,841 22,318 16,75 66,5
8 38,676 22,648 36,63 26,737 16 68
15 38,676 22,648 36,857 26,286 15,65 68,69
18 38,12 23,759 37,212 25,575 15,5 69
24 38,125 23,75 37,25 25,5 15,175 69,65
26 38,22 23,56 37,485 25,03 15,25 69,5
28 38,23 23,54 37,5 25 15,5 69
30 38,155 23,69 37,2 25,6 15,375 69,25




D.2.2.montm-Al,(OH),-CTAB-AS

r=0,5 r=1,5 r=2
Temps(heures) %r (umole.L” | R (%) %r (umole.L” | R(%) | C(umole.L") | R(%)
0 50 0 50 0 50 0
0,25 42,20 15,59 38,98 22,03 32,5 35
0,5 41,22 17,56 38,705 22,59 17,5 65
0,75 40,67 18,668 38,72 22,56 15,05 69,9
1 40,73 18,54 38,22 23,56 14,575 70,85
2 40,655 18,69 35,71 28,572 14,71 70,58
3 40,20 19,59 35,1 29,8 41,5 17
4 39,666 20,668 35,32 29,36 13,5 73,0
6 39,73 20,54 32,88 34,24 12,7 74,6
7 39,51 20,98 32,2 35,6 12,8 74,4
8 39,705 20,59 32,155 35,69 12,7 74,6
15 39,875 20,25 27,88 44,24 12 76
18 40 20 28 43,998 12 76
24 39,25 21,5 28,365 43,27 12,05 75,9
26 39,325 21,35 28,04 43,92 11,99 76,02
28 39,485 21,03 28,045 43,91 11,85 76,3
30 39,5 21 28,055 43,89 11,95 76,1




D.2.3.montm-Fe,(OH),-AS

r=0,5 r=1,5 r=2
Temps(heures) %r (umole.L” | R (%) %r (umole.L” | R(%) | C(umole.L") | R(%)
0 50 0 50 0 50 0
0,25 43,16 13,68 41,349 17,302 32,5 35
0,5 43,57 12,86 41,07 17,842 32,5 45
0,75 43,93 12,128 | 41,0618 16,762 27,35 45,3
1 42,37 15,26 41,07 17,856 20 60
2 42,151 15,698 40,49 19,02 17,5 65
3 41,825 16,35 39,567 20,862 16,75 66,5
4 41,71 16,58 38,5 23 17,05 65,9
6 40,384 19,232 35,42 29,148 15 70
7 37,884 24,232 35,28 29,43 8,75 82,5
8 37,611 24,778 35,063 29,874 7,75 84,5
15 38,119 23,762 35,64 28,718 8 84
18 37,98 24,025 35,641 28,718 8 84
24 37,81 24,365 35,53 28,922 7,51 84,98
26 37.875 24,25 35,56 28,875 7,8 84,4
28 38 24 35,982 28,036 8 84
30 38 24 35,55 28,9 7,87 84,25




D.2.4.montm-Fe,(OH),-CTAB-AS

r=0,5 r=1,5 r=2
Temps(heure 1Cr (umole.L” | R (%) 1Cr (umole.l” |R(%) | C{umole.Ll™") | R(%)
s) ) )
0 50 0 50 0 50 0
0,25 49,9 0,2 37,76 24,46 35,05 29,9
2
0,5 40,65 18,7 35,04 29,19 25,35 49,3
2
0,75 40,746 18,50 34,317 31,36 20,35 59,3
8 6
1 40,119 19,76 33,169 33,66 47,2 59,6
2 2
2 40,119 19,76 32,317 35,36 15,05 69,9
2 6
3 40,134 19,73 30,134 39,73 12,75 74,5
2 2
4 38,523 22,95 30,15 39,7 11 78
4
6 36,412 27,17 30,51 38,98 10,75 78,5
6
7 36,08 27,84 30,5 39 10,625 78,75
8 36,8 26,4 30,5 39 10,49 79,01
15 36,077 27,84 30,605 38,79 10,2 79,6
5
18 36,079 27,84 30,605 38,79 10,375 79,25
2
24 36,27 27,46 30,75 38,5 10,32 79,36
26 36,48 27,02 31 38 10,4875 79,02
5 5
28 36,35 27,3 30,82 38,36 10,4 79,2
30 36,2 27,6 30,75 38,5 10,31 79,36




APPENDICE C

LA COURBE D’ETALONNAGE

A partir d'une solution concentrée de pentachlorophénol, une série de
solutions de concentration comprise entre 0 & 50 pymole. L™ est préparée, des
mesures de I'absorbance UV sont effectuées a 320 nm.

Les résultats obtenus sont donnés en termes de courbes d'étalonnage
exprimant les absorbances mesurées a 320 nm en fonction de concentration de la
solution PCP .
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Figure C.1 : courbe d’étalonnage du PCP



APPENDICE F
MODELISATION DES ISOTHERMES A DIFFERENTS pH
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Figure F.1 :Modélisation des Isothermes d’adsorption du PCP sur les
capsules de type montm-Al,(OH),-AS selon Sips, Lamgmuir et Freundlich
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Figure F.2: Modélisation des Isothermes d’adsorption du PCP sur les

capsules de type montm-Al,(OH),-AS selon Sips, Lamgmuir et Freundlich
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Figure F.3 :Modélisation des Isothermes d’adsorption du PCP sur les capsules de

type montm-Al(OH),-CTAB-AS selon Sips, Lamgmuir et Freundlich
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Figure F.4 :Modélisation des Isothermes d’adsorption du PCP sur les capsules de
type montm-Al(OH),-CTAB-AS CIM selon Sips, Lamgmuir et Freundlich
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Figure F.5 :Modélisation des Isothermes d’adsorption du PCP sur les

capsules de type montm-Fe,(OH),-AS CIM selon Sips, Lamgmuir et Freundlich
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Figure F.6 : Modélisation des Isothermes d’adsorption du PCP sur les

capsules de type montm-Fe,(OH),-AS selon Sips, Lamgmuir et Freundlich
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Figure F.7 :Modélisation des Isothermes d’adsorption du PCP sur les
capsules de type montm-Fe,(OH),~-CTAB-AS selon Sips, Lamgmuir et Freundlich
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