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Introduction générale

Un des problemes qui se pose avec acuité de nos jours est la contamination des
ressources en eau qui affecte considérablement la qualité de ces eaux. Il s’agit du résultat de
I’utilisation massive de polluants organiques et minéraux d’origine agricole, urbaine et
industrielle. A titre d’exemple, les colorants synthétiques employés dans I’industrie textile et
dont une partie est rejetée dans la nature représentent un sérieux probleme de contamination
qu’il faut résoudre. Cette contamination, essentiellement due aux rejets dans les rivieres peut

nuire tant a la faune qu’a la flore.

Aujourd’hui, face a une sensibilisation mondiale, les rejets sont étroitement contrélés,
contingentés et soumis a des réglementations de plus en plus sévéres. Les décideurs
industriels sont ainsi amenés a sélectionner des techniques d’analyse et de dépollution

adéquates.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la synthese, la caractérisation et
I’application de composés d’intercalation a structures lamellaires dans le domaine de la
rétention des colorants. Il s’agit d’un des principaux axes de recherche de notre laboratoire.
Les composés lamellaires utilisés sont particulierement les Hydroxydes Doubles Lamellaires
(acronyme HDL) appelés aussi argiles anioniques. Ces matériaux sont composés de feuillets
chargés positivement, contenant des cations divalents et trivalents. L’électro-neutralité du
matériau est assurée par la présence d’anions inter-foliaires, solvatés par des molécules d’eau.
Ces matériaux faciles a synthétiser, non toxiques et peu cotliteux disposent d’une composition
exceptionnellement flexible, qui leur confére des propriétés intéressantes d’échange,

d’intercalation, de conduction ...etc.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a la purification des eaux contenant des
quantités de colorants de I’industrie textile ; ceux-ci sont des colorant indigoides : 1’Indigo

Carmin et le Rouge Alizarine S de la classe des colorants anthraquinoniques.

Dans une premiere étape, nous présenterons dans ce memoire une étude bibliographique

sur les HDL et sur les colorants.

Dans la seconde partie, nous présenterons la description des matériaux que nous avons
investis, il s’agit de matrices a base de Zinc (+2), de Magnésium (+2) et de Chrome (+3)
symbolisés [Zn-Cr-CO3], [Mg-Cr-COs] et [(Zn-Mg)-Cr-CO3] suivant un rapport molaire
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R= == 2. Ces matériaux sont utilisés dans leur état carbonaté puis sont soumis a une
M 1

calcination a des températures adéquates. L’ensemble des matériaux, carbonatés puis calcinés,

sont utilisés dans la rétention des colorants cités.

La méthode de synthése utilisée est la coprécipitation a pH constant et les solides
formés sont ensuite caractérisés par diffraction des rayons X (DRX), par spectroscopie infra
rouge (FTIR), par analyses thermiques ATD/ATG et par BET.

Le procedé de rétention utilisé repose sur I’adsorption des colorants sur ces HDL
synthétisés. Lors de la sorption des colorants, I’effet de quelques parameétres ont été étudiés
dont la masse de I’absorbant, la cinétique d’adsorption, la concentration en colorant, le pH de

la solution du colorant et les isothermes d’adsorption.

Nous terminerons ce mémoire par une conclusion genérale.
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I-1. Introduction

Les matériaux lamellaires font 1’objet de nombreux travaux ces dernieéres années. Ils
résultent de la succession et de I’empilement de feuillets, généralement de nature inorganique
qui peuvent étre neutres [1], cationiques [2], anioniques [3]; les espaces inter feuillets
pouvant contenir des entités inorganiques ou organiques. Dans le cas des entités organiques le

matériau est dit hybride organique-inorganique [4].

Dans ce chapitre, nous présenterons un apercu sur les travaux de chercheurs qui se sont
intéressés aux hydroxydes doubles lamellaires (HDL) pour leurs propriétés d’adsorption,
d’échanges anioniques [5,6] et catalytiques [7,8]. En outre ces matériaux présentent un faible
colt de production [9,10] et de nos jours de nouvelles applications des HDL sont mises en
évidence montrant ainsi leur énorme potentiel, sont ceux dans les reactions steréosélectives

[11] ou électrochimiques [12].
I1-2. Généralités sur les matériaux lamellaires

Il existe une grande variété de structures lamellaires, leur caractére bidimensionnel
présente comme principal avantage, par rapport a des réseaux tridimensionnel tells que les
zéolites, de posséder une structure ouverte constituée de feuillets plus ou moins flexibles qui
offre la possibilité d’ajuster la séparation inter-lamellaire en fonction de la géométrie de la

molécule insérée et ainsi d’accéder a une grande diversité de composés d’intercalation.

Les matériaux lamellaires sont des composés ou la cohésion cristalline est trés forte
dans deux directions et beaucoup plus faible dans la troisieme. lls sont constitués de feuillets
dont I’interaction est faible et de type électrostatique «Van der Waals». Ces feuillets peuvent
ne comprendre qu’une seule sorte d’atomes [13], ou comporter des atomes de nature
différente [2,14,15]. La faible intensité des forces qui lient les feuillets entre eux est a
I’origine d’une propriété spécifique : c’est I’intercalation ; ces matériaux peuvent en effet
servir de matrice d’accueil a un grand nombre d’anions ou molécules, qui prennent place entre
les feuillets, sans la destruction du caractére bidimensionnel de la matrice. Leur morphologie
et leur structure cristalline leur conférent donc des propriétés physico-chimiques spécifiques

intéressantes tant sur le plan fondamental qu’expérimental [16].

Afin de rendre compte des variations des proprietés physico-chimiques des structures
lamellaires, trois classes de composés ont éte définies [17] en fonction de I’épaisseur des

feuillets et donc de leur rigidité.
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» Classe |
Possédent une seule couche d’atomes par feuillets, et présentent donc une grande
flexibilité. Le graphite et le nitrure de bore figurent parmi ces matériaux [13].
» Classe Il
Rassemble les composés dont les feuillets sont généralement constitués par trois plans
d’atomes ; les distorsions des feuillets sont donc plus difficiles. Dans cette catégorie se
retrouvent par exemples les dichalcogénures métalliques MS, (M = Mo, Ti) [18, 19, 20],
FeOCI [21], V,0s.nH,0 [22, 23, 24] et MoOs [25, 26]. Dans cette catégorie on trouve la
famille des hydroxydes doubles lamellaires HDL qui sera discutée plus dans le détail dans la
prochaine partie [2].
» Classe 111

Regroupe les matrices lamellaires possédant des feuillets ayant jusqu’a sept plans
d’atomes. Cette importante épaisseur leur confeére une grande rigidité. Dans ce groupe se

trouvent par exemple les phyllosilicates [27, 28, 29, 30].

En prenant en compte la rigidité des feuillets, et les particularités structurales ou
chimiques nous allons présenter brievement les argiles cationiques en les différenciant des

hydroxydes doubles lamellaires également appelé argiles anioniques.
I-2-1. Les argiles cationiques

Les argiles cationiques sont plus répandus dans la nature, leur structure résulte de
’alternance de feuillets formés par des polyedres tétraédriques Si,O3(OH), et octaédriques
AlO,(OH),4 ou AlO4(OH), conduisant a deux types structuraux : le premier consiste en
I’alternance d’un feuillet octaédrique avec un feuillet tétraédrique, le second met en jeu

I’alternance d’un feuillet octaédrique et deux feuillets tétraédriques noté communément sous

I’abréviation 1/1 (T-O), 2/1 (T-O-T).
> Les matériaux 1/1

Ces minéraux sont constitués par I’empilement suivant la normale des feuillets formés
par 1’association d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique. Les tétraedres sont
liés par trois sommets et le quatrieme sommet du tétraedre sert de lien avec la couche
octaédrique. La distance basale est de I’ordre de 7 A. L’ensemble des charges est reparti de

telle sorte que le feuillet est électriquement neutre. La cohésion des feuillets est assurée par
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des ponts hydrogénes. Dans ce sous-groupe d’argiles, on peut citer la famille des kaolinites

(la kaolinite, la dickite et la nacrite) et I’halloysite.
» Les matériaux 2/1

Ces phyllosilicates comptent plus de 200 variétés de minéraux différents [31], parmi
lesquelles on trouve les groupes des micas et des smectites [32]. Ces argiles sont composées
d’agglomérats, ces agglomeérats sont composés de particules, chacune des particules est
composée d’un empilement de feuillets ayant une grande extension dans le plan (a, b).
Un feuillet est composé d’une couche planaire formée par un cation en coordinance
octaedrique encadrée de deux couches planaires de silicium en coordinance tétraédrique (le
feuillet est dit TOT) (Figure 1-1). Les sites octaédriques, quant a eux, peuvent étre occupés
soit par des cations trivalents AI** ou éventuellement Fe®", ces phyllosilicates 2/1 sont alors
définis comme dioctaédriques, ou par un cation bivalent Mg*, le phyllosilicate est alors

appelé trioctaédrique.

@ Bilicon

@ Oxygen

. Aduiminomm

. Hyrdroxyl

Figure I-1. Représentation des feuilles de phyllosilicate (2/1) [34].
I-2-2. Les Hydroxydes Doubles Lamellaires (abréviation : HDL)
I-2-2-1. Historique

La découverte des HDL date du milieu du XIXe siécle, mais leur premiére description
structurale a été établie en 1910 [35,36]. Les premiéres publications concernant ces matériaux
mentionnaient la présence d’hydroxydes mixtes, mais il fallut attendre 1920 pour mettre en

évidence la présence d’anion [37].
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Les premiers travaux de synthese ont été initiés en 1930 par Treadwell et Bernasconi,
qui ont remarqué que la précipitation de Mg®* en présence de Al(OH); s’effectuait & un pH
inférieur a celui nécessaire pour précipiter Mg(OH).. Ainsi, ils ont interprété ces resultats
comme provenant d’un complexe d’adsorption mais n’ont pas réalisé le lien avec le minéral
correspondant (hydrotalcite) [38]. Les premieres synthéses d’hydrotalcite ont été effectuées
vers 1940 par Feitknecht en ajoutant une solution basique a une solution contenant des cations
métalliques M et M"" [39,40]. La structure fut alors décrite comme des couches successives
d’hydroxydes de magnésium et d’hydroxydes d’aluminium. Enfin, la structure telle qu’elle est
connue aujourd’hui a été mise en évidence dans les années 1970 par différents groupes de

recherche [41, 42].

I-2-2-2. Propriétés structurales des HDL

a. Structure

A fin de mieux appréhender l'architecture des hydrotalcites (ce nom sera pris comme
générique pour tous les composés isomorphes du composé référence de composition
(MgsAlx(OH)16CO3, 4H,0), rappelons les caractéristiques de la structure de type brucite
(hydroxyde de magnésium, Mg(OH), dont elle dérive. Celle-ci est constituée par un
enchainement d'octaédres dont les centres sont occupés par des ions Mg?* et les sommets par
des groupements hydroxyles. Les octaedres partagent leurs arétes et forment ainsi une chaine
infinie de feuillets. Les feuillets sont empilés les uns au-dessus des autres et leur cohésion est
assurée par des liaisons hydrogéne. Pour les structures dérivées de 1’hydrotalcite, une partie

I** dans le cas des

des ions Mg”* de la brucite est remplacée par des cations trivalents (ex: A
hydrotalcites et Fe** pour les pyroaurites) générant ainsi une charge positive. Cette charge
positive est compensée par des anions (ions carbonates dans le cas de I'hydrotalcite naturelle
par exemple) qui se répartissent de maniere aléatoire dans le domaine interlamellaire, assurant
ainsi la neutralité électrique de l'ensemble. Dans ce domaine interlamellaire se trouve

également des molécules d'eau (Figure 1-2).
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Couche d'hydroxyde

- s G

. Anions de compensation

Figure 1-2. Représentation schématique de la structure de matériaux de type hydrotalcite
d'aprés A. de Roy et coll [43].

Les anions de compensation (organiques et inorganiques) et I'eau peuvent "circuler”
assez librement dans le domaine inter-lamellaire aprés rupture des liaisons hydrogene. Les
groupements hydroxyles des feuillets de brucite sont, directement ou par l'intermédiaire de

I'eau, liés aux anions de compensation par des liaisons hydrogene [44].

En ce qui concerne la structure cristalline des hydrotalcites, les parametres de la cellule
unité a et c dépendent de la nature des cations divalents et trivalents (donc de leur rayon
ionique). Communément le parametre c est considéré comme étant trois fois I'épaisseur d'une

couche type brucite et d'une inter-couche.

Le tableau I-1 ci-dessous rassemble les caractéristiques des principales argiles
anioniques naturelles de formule générale [M"s M"',(OH).6CO3, 4H,0] [45] (M" : métal
divalent et M"": métal trivalent). Les structures se différencient essentiellement par la valeur

du paramétre c entre les deux polytypes reportés (3R ou 2H).
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Tableau I-1. Caractéristiques structurales de quelques argiles anioniques naturelles [46].

Nom et composition chimique Parameétre de la cellule Symétrie
unité
a(A°) c(A°)
Hydrotalcite MgsAl,(OH)1C03,4H,0 3.05 22.81 3R
Manasseite MgsAl,(OH);6C0O3,4H,0 3.1 15.60 2H
Pyroaurite MgsFe(OH)16C0O3,4.5H,0 3.11 23.41 3R
sjogrenite MgsFe2(OH)16C03,4.5H,0 3.11 15.61 2H
Stichtite MgsCr2(OH)16C03,4H,0 3.10 23.40 3R
Barbertonite MgsCr,(OH)1C0O3,4H,0 3.10 15.60 2H
Takovite NigAly(OH)16C03,4H,0 3.02 22.59 3R
Reevesite NigFez(OH)16C03,4H,0 3.08 22.77 3R

Daprés I'ensemble de ces considérations, les HDL ayant une structure type hydrotalcite

peuvent étre alors définis par la formule suivante:
MU0 MUD (OH), I [(A™ n). mH,OT¢

o MU un métal divalent tel Mg, Zn*", Fe**, Co*", Ni*"....
e MUY un métal trivalent comme AI®*, Cr¥*, Fe*" ...

e A" étant I'anion de compensation (COs>, CI', NO*,....).

Avec

Cette formule générale montre clairement qu'il est possible de synthétiser un grand
nombre de composés avec des stoechiométries différentes, voire méme avec plus de deux

métaux et de deux anions différents.

Pour obtenir une structure de type hydrotalcite, il est nécessaire que la valeur de taux de
substitution en métal trivalent «x» soit comprise entre 0,1 et 0,5, mais I’obtention d’une
structure pure n’est possible que pour des valeurs x restreintes entre 0,20 et 0,33 [47]. En
effet, pour des valeurs x hors de cet intervalle, on obtient soit des hydroxydes, soit des

composés de structures différentes [48,49].
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b. Composition des feuillets

Les cations des métaux divalents et trivalents des HDL appartiennent principalement a

la troisieme et quatrieme période de la classification périodique des éléments:

e cations divalent: Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn...
e cations trivalent: Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cr, Ga...

Les rayons ioniques sont dans la gamme 0,65-0,80 A pour les cations divalent et 0,62-

0,69 A [50] pour les trivalents, avec I'exception notable, Al: 0,53A.

Les HDL peuvent aussi étre obtenus avec un couple [Li-Al] monovalent-trivalent
[51,52] et [Co-Ti] [53] une association divalent-tétravalent ou avec plus de deux cations
différents dans les feuillets; cela est aussi observé généralement dans des minéraux HDL qui

contiennent des quantités variables d'éléments mineurs.

Le paramétre de maille « a »

Les HDL cristallisant en symétrie rhomboédrique ou hexagonale sont généralement

décrits dans une maille hexagonale de parametre a et c.

Nous définissons donc le paramétre de maille a qui est lié a la distance inter-cation est
en effet sensible a la taille et au rapport de ces cations. (Les figures 1-3-1, 1-3-2) représentent
respectivement 1’évolution du parameétre a en fonction du rayon trivalent et du taux de
substitution. Le fait de remplacer des cations divalents par des cations trivalents de rayon
géneralement inférieur, le parametre a décroit quand le taux de substitution x augmente, et

augmente avec I’augmentation du rayon métallique trivalent.
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Figure 1-3: - 1 Evolution de parametre a en fonction du rayon trivalent
- 2 Evolution du parametre a en fonction du taux de substitution.
Brindley et Kikkawa (1979) [54] El Malki(1991)[55].

c. Anions interlamellaires

Dans les HDL, les domaines inter-lamellaires contiennent des anions et des molécules
d’eau. Et la nature des liaisons qui se produisent entre ces ions ou molécules et la structure
impose l’arrangement des espéces inter-lamellaires dans I’inter-feuillet, et facilitent les
processus de réorientation et de diffusion. En revanche, une forte affinité des anions diminue
la mobilité, comme dans le cas de phases «carbonates» pour lesquels 1’anion est difficilement
échangeable [56]. L’échange anionique demeure pourtant une caractéristique essentielle des

composés HDL.

Une grande variété d'especes anioniques peut étre intercalée par conséquent entre les
couches, soit lors de la formation de la structure lamellaire, soit par échange anionique

ultérieur.
Ces anions peuvent étre:

= des anions inorganiques simples: fluorures, chlorures,...

= 0X0 anions: carbonates, nitrates, sulfates, bromates,...

= oxo et polyoxo-metallates: chromates, dichromates, (M07024)%, (V10025)%,...
= complexe anionique: ferro et ferricyanure, (PdCI4)Z,...

= anions organiques: carboxylates, phosphonates, alkylsulfates,...
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Par rapport a la dimension, charge et disposition des espéces inter-lamellaire,
I'espacement fondamental des couches est fortement modifié. La grande variété d'especes
inorganiques et organiques rencontrées dans le domaine inter-lamellaire introduit un caractére
hydrophobe ou bien des contraintes geométriques particulieres [57] qui induiront alors la

dimension de 1’espace inter-lamellaire.

Distance inter-lamellaire « d »

Cette distance séparant deux feuillets consécutifs est 1’addition de deux grandeurs: celle
relative a 1’épaisseur des feuillets et celle de 1’espace inter-foliaire. La premiére de ces
grandeurs est, en premiere considération, fixe. Elle représente la dimension des plans
d’octaedres (feuillet de type brucitique) perpendiculairement a I’axe d’empilement a laquelle
s’additionne 1’espace de Van der Waals défini par les liaisons de type hydrogene. Elle est
communément fixée a 4,8 A. La seconde grandeur dépend bien entendu de la nature de
I’anion inter-lamellaire mais aussi de son orientation. Plusieurs études ont mis en évidence la
forte dépendance de la distance inter-lamellaire, vis-a-vis de la taille et de la charge de
I’anion. Boechm et al. (1977) [59] ont montré, pour le composé Zn,Cr(OH)s X.nH,0, que la
distance d passe de 7,73A a 32,6A en échangeant I’anion chlorure par alkyl-sulfate
nCigH37S0,4. La distance inter-foliaire dépend également de la température et de I’humidité
relative [58]. La Takovite intercalée par des anions sulfate donne un espacement des feuillets
de 8,9A pour des humidités relatives inférieures & 50%; cette distance passe a 10,8A pour des
humidités relatives supérieures a 50%. D’autres résultats intéressants, reporté par Bish [60],
montrent que des HDL sulfatés ou chlorurés peuvent étre solvatés par 1’éthyléne glycol, le
glycérol, etc. Par exemple, la distance inter-lamellaire d’un composé [Ni-Al-Cl] passe de
7,8A dans ’eau & 12,9 A dans 1’éthyléne glycol. Cela démontre, la dépendance de la distance

inter-foliaire vis-a-vis de la nature du solvant.
I-2-2-3. Méthodes de synthese

Les formes naturelles des composés de type HDL sont assez rares, mais il est
généralement « relativement » simple et surtout tres peu colteux de les synthétiser. D’autre
part, en jouant sur les différents parameétres de synthése et les propriétés d’échange la
préparation d’un grand nombre de matériaux peut étre réalisée. Plusieurs approches
synthétiques sont possibles, ci-dessous sont mentionnées les plus courantes, toute relevant de

la chimie douce.
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I-2-2-3-1. Les voies directes
a. La coprécipitation a pH constant

Cette méthode développée par Miyata [56], est la plus utilisée pour la préparation de
matériaux de type HDL. Elle consiste a ajouter a débit constant une solution aqueuse des sels
métalliques dans un milieu réactionnel initialement constitué d’eau distillée, le pH étant
maintenu constant par addition controlée d’une solution basique. Le pH est optimisé pour
chaque systéme et pour chaque rapport afin de non seulement obtenir une coprécipitation
compléte des cations métalliques, mais aussi le matériau le mieux cristallisé possible. Une
addition lente des réactifs est souvent favorable a I’obtention de phases plus organisées. Pour
éviter la contamination par les anions carbonates issus du CO; de I’air, la réaction de
coprécipitation est réalisée sous atmosphere inerte. L’anion que 1’on désire intercaler dans
I’espace inter-lamellaire, est soit le contre-ion des sels métalliques, soit un autre anion
introduit en exces dans le milieu réactionnel. Pour une phase HDL contenant des anions

chlorures la réaction peut €tre résumée par 1’équation suivante :
(1-x) M"CI, + xM"Cl, + 2NaOH + nH,0 —[M",,M", (OH), | Cl,.nH,O +2NaCl

La coprécipitation d’un HDL consiste en une condensation en solution d’unités
octaédrigues M(OH)¢ qui conduit a la formation des feuillets brucitiques de distribution
uniforme avec une incorporation progressive d’anions solvatés [61]. Apres coprécipitation, un
traitement thermique est souvent effectué afin d'augmenter le rendement de précipitation et/ou

la cristallinité des particules.
b. Méthode « sel+oxyde »

Cette technique mise au point par Boehm al [59] et Woltermann [62] est basée sur un
ajout tres lent d’une solution de sel du métal trivalent a une suspension de I’oxyde du métal
divalent maintenue sous agitation mécanique. Cette méthode est notamment utilisée pour la
préparation de matériau HDL de composition [Cu,-Cr] donnant lieu a des produits bien

cristallisés [64], la réaction peut s’écrire de la fagon suivante :

3CUO + CrCl,+ (n+3)H,0 — Cu,Cr(OH), ClnH,O + CuCl,
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c. Méthode de Sol gel

Segal [64] définit cette méthode comme la fabrication d’oxydes inorganiques, soit a
partir de dispersions colloidales soit a partir d’alcoolates métalliques. Nous considérons une
définition tres générale des procédés sol-gel, comme étant une voie colloidale de synthése de

matériaux dans laquelle les étapes intermédiaires comportent un sol et/ou un gel.

Cette méthode a été employée au début par Lopez et al [65]. Pour la préparation de la
phase Mg-Al. La synthése de la phase HDL Mg/M™? (M = Al, Ga, In) a été préparée & partir
de I’éthoxyde de magnésium et ’acetylacetonate du métal trivalent. En premier 1’alkoxyde est
dissout dans un mélange d’alcool/acide (35% dans une solution aqueuse). La solution
contenant ’acétone et I’acetylacetonate de M™" est ensuite rajoutée, et le pH est ajusté avec
une solution d’ammoniaque [66] le mélange est laissé sous agitation jusqu’a la formation d’un

gel, ce dernier est isolé par filtration, lavé et séché.

Récemment, certains HDL ont été préparés par voie sol-gel en utilisant I’hydrolyse

lente d’alkoxyde de métaux [67].
1-2-2-3-2. Les voies indirectes

a. Echange anionique

La liaison entre les anions et les feuillets étant faible, les anions inter-lamellaires
peuvent étre échangés. La forte capacité d’échange des HDL est mise a profit pour 1’obtention
de nouveaux matériaux mais aussi pour I’immobilisation de molécules choisies en fonction de
leurs propriétés. Expérimentalement, la phase HDL de départ est dispersée dans une solution
aqueuse contenant 1’anion a échanger en exces. L’échange est généralement complet apres
quelques heures mais trés souvent un temps d’échange de 24h est appliqué a température

ambiante ou en chauffant modérément.
b. Phénomene de Reconstruction

La méthode de reconstruction se base sur une propriété trés intéressante des HDL
dénommée « effet mémoire ». Lors du traitement thermique d’une phase HDL (2 une
température n’excédant pas 450°C, I’eau interfoliaire, I’anion et les groupements hydroxyles
sont évacués de la matrice, qui se transforme alors en oxydes mixtes. L’anion initialement

intercalé dans I’espace interfoliaire doit étre volatile, et se décomposer totalement sans former
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de composés mixtes avec les cations de la matrice. Ainsi, les phases carbonatées sont
généralement les plus adaptées, mais nous pouvons également utiliser des nitrates, ou encore
des anions organiques. La mise en contact de ces oxydes mixtes avec une solution aqueuse
contenant 1’anion a intercaler permet de reconstruire la matrice hydroxyde et la

structure lamellaire [68, 69].

Le succes de cette méthode réside dans le choix des conditions opératoires, a savoir la
vitesse et la température de calcination. De ces parametres dépendent la cristallinité finale et

la pureté du matériau nouvellement formé [70].
c. Traitement hydrothermal.
On distingue la synthése hydrothermale et le traitement hydrothermal post synthése.

e Synthese hydrothermale: ce procédé relativement complexe et nécessitant un
équipement assez lourd, décrit par Paush et al [71]. pour la synthése d’une phase hydrotalcite
par traitement d’une solution mixte d’oxydes de magnésium et d’aluminium en suspension a
100°C et sous une atmospheére de dioxyde de carbone a 100MPa. Les auteurs rapportent ainsi
I’obtention de la phase HDL [Mg-Al-CO3] dans des domaines de composition ou le degré de
substitution R varie entre 1,3 et 3.

e Recristallisation hydrothermale: L’objectif consiste a retraiter par voie hydrothermale
des produits obtenus par les méthodes directes ou indirects décrites précedement afin
d’améliorer la cristallinité. Généralement le matériau remis en suspension est porté a environ

100-150°C dans une bombe hermétique sous pression autogene.
I-2-2-4. Applications des HDL

Les domaines d’applications des matériaux HDL sont extrémement variés. Ces
matériaux suscitent un interét grandissant du fait de leurs structures lamellaires et de la
grande variété d’associations entre cations et anions. Ces applications se traduisent dans la
littérature par de nombreux brevets relevant aussi bien du domaine industriel, medical

qu’environnemental (Figure 1-4).
I-2-2-4-1. Précurseurs en catalyse
Par un traitement thermique modéré, les phases de type hydrotalcite conduisent a la

formation d’oxydes mixtes homogenes [72] hautement dispersés et possédent des propriétés
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basiques (de par leur composition). Les surfaces spécifiques obtenues sont de 1’ordre de 100
200 m?/g et résultent de la présence de méso-pores inter-cristallites. Le développement de la
catalyse basique en chimie fine est une des nouveautés de cette derniere décennie en catalyse,
et les HDL en tant que précurseur d’oxydes basiques ont donné lieu a d’innombrables
travaux. L’objectif d’une meilleure préservation de I’environnement ayant orienté les

recherches actuelles vers des catalyseurs solides.

Les phases de types Mg-Al ont été le plus étudiées dans des réactions telles que la
condensation aldolique, I’estérification, I’isomérisation de doubles liaisons. D’autre part, les
HDL contenant des cations de métaux de transition ou des métaux nobles (Pd, Ru, Rh, Pt, Ir)
sont également envisagés en tant que précurseurs de catalyseurs d’hydrogénation

multifonctionnels [73,74, 75].

4 N

Application en échange anionique et
en adsorption

-Adsorption des anions inorganiques sur
HDL non calciné et calciné

-Adsorption d'espéces organique sur HDL

Knon calciné et calciné /

-

Application médicale
-antiacide

4 N

Application en catalyse
-supports de catalyseurs

-Catalyse environnementale -antipeptine

-dans des Réactions Organiques

~

\\\1ﬁ1portantes A/// \\\‘
4 N

Application en électrochimie
-Application en photochimie

-Applications comme additifs dans les
matériaux polymeéres fonctionnels

\_

)

Figure 1-4. Les différents domaines d'application des HDL.
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I-2-2-4-2. Applications en échange ionique et/ou adsorption

Les hydroxydes doubles lamellaires ont la capacité de piéger des espéces chargées
négativement par adsorption en surface et/ou par échange anionique grace a leur surface
spécifique élevée et a la flexibilité de 1’espace inter-feuillet [76]. La capacité d'échange
anionique (CEA) dépend de la nature de I'anion présent dans I’inter-feuillet mais aussi de la
densité de charge des feuillets, c’est a dire du rapport molaire (M""/M"") : plus la densité de
charge de feuillet est élevée, plus la réaction d'échange est difficile [77]. Les HDL ont de plus
grandes affinités pour les anions polyvalents comparés aux anions monovalents [56,78], et
peuvent prendre l'espece anionique de la solution par trois mécanismes différents : par
adsorption, par échange anionique de couche intercalaire ou par reconstruction extérieure d'un

précurseur calciné HDL par '‘effet mémoire™[79].
a. Adsorption des anions inorganiques sur HDL calciné et non calciné

Cette aptitude a piéger ces anions est utilisable pour des applications de dépollution des
sols ou des eaux ; de nombreuses études sont rapportées dans la littérature sur le piégeage, par
exemple, d’oxoanions (NO 3, SO4%, PO4*, Se03%, CrO4%, Cr207%) [80, 81] ou d’anions
simples (F, CI', Br', I') [82] par des HDL calcinés ou non calcines.

b. Adsorption d'espéces organiques sur HDL calciné et non calciné

Les HDL ou les produits issus de leur calcination sont susceptibles de piéger des
anions organiques par l'intermédiaire de réactions d'échange ionique et de reconstruction. Ces
derniers peuvent étre des acides carboxyliques aromatiques, des phénols, des pesticides ou des

acides humiques. A titre d’exemple, on peut citer :

= les anions téréphtalates ou benzoates piégés par les HDL calcinés de Mg-Al-COs
(Crepaldi et coll. [83]),

= les pesticides (acide 4-chloro-2-methylphenoxyacetic) [84] et les herbicides
(terbuthylazine, sebacate et dodecylsulfate [85]) adsorbes sur Mg-Al-COs.

= les acides humiques piégés par sur des HDL a base de fer ou rouilles vertes [86].

La présence de couleur dans beaucoup d’effluents industriels est fortement indésirable
et les HDL se sont avérés particulierement efficaces a enlever divers colorants synthétiques
(Tableau 1-2) [87]. Citons le bleu acide 29 qui pourraient &tre adsorbé sur la surface ou dans

la couche intercalaire par échange anionique ; un temps d'équilibre d’une heure montre que
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99% de colorant a été retenu par le matériau [88]. A noter que, les sorbants épuisés peuvent
étre aisément régénérés par un chauffage a une température adéquate, qui a pour conséquence
le déplacement de tous les produits organiques adsorbés avec la possibilité de les réutiliser.
Les sorbants reutilisés montrent souvent de grandes possibilités d'adsorption. Bien que les
colorants anioniques soient efficacement enlevés, des colorants cationiques et non ioniques

peuvent également étre enlevés a des degrés moindres [88].

Tableau I-2. Possibilités dadsorption de différents colorants synthétiques sur HDL.

Solution de colorant | Elimination (%) | Charge de colorant Masse moléculaire
Acide bleu 29 96 Anionique 616,50
Eosine B 96 Anionique 624,08
Réactive bleu 48 8 Anionique 840,12
Disperse rouge 1 86 Non ionique 314,35
Basique bleu 66 54 Cationique 530,16
Basique bleu 9 44 Cationique 373,90

1-2-2-4-3. Applications médicales

Dans le domaine médicale, les matériaux HDL sont utilisés pour leur propriétés
basiques et leur effet tampon dans le traitement des sécrétions d’hyperacidité gastrique, ils
sont commercialisées comme médicament [89] anti-pepsinique, et ainsi agir contre les ulcéres
gastriques. Apres avoir été administrée 1’hydrotalcite raméne le pH gastrique a une valeur
optimale de 3 a 6, les propriétés de I’hydrotalcite ne sont pas guere affectées par les
composants des sucs gastriques [90]. La phase [Mg-Al, Fe] est utilisée pour la prévention et le
traitement de maladies associées a des déficiences en fer [91,92].

Enfin certains HDL ont récemment été utilisés avec succés comme vecteur de
molécules biochimiques telles que ’ADN ou I’ATP. Ils assurent en effet le transport de la
molécule jusqu’a la cellule cible, la protégeant du milieu. La molécule est ensuite libérée par

simple dissolution de la matrice HDL [93].
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I-2-2-4-4. Autres applications

Parmi les nombreux brevets relatifs a I’utilisation de résine polyoléfine dans les films
agricoles, on rapporte le mélange de résine utilisant 12 a 30 % en poids d’HDL [94]. L’argile

évite la détérioration du film, tout en conservant sa transparence.

L’introduction de polymeres dans la porosit¢é du béton permet d’améliorer sa
maniabilité comme cela a été démontré avec les « MDFC » (Macro Defect Free Cement) [93].
Des résultats intéressants ont été obtenus pour le composite ciment alumineux (CaO-Al,O3)
acétate de polyvinyle alcool [96,97]qui présente une résistance a la flexion dix fois supérieure
au ciment ordinaire, cependant le module de rupture reste fragile. La zone interfaciale,
constituée de cristallites d’hydrates alumineux intimement mélangés au polymeére, présente un

caractére nanocomposite.

Hawthorne et al [98], ont réussi a améliorer les propriétés mécaniques par la
polymérisation d’un monomere vinylique a la surface d’un minéral. En 1979, Kato et al [99].
rapportent les propriétés thermiques du nanocomposite formé de nylon-6, obtenu a partir de
I’acide aminocaproique et de la montmorillonite. Quelques années plus tard, des chercheurs
de Toyota utilisent le méme polymeére mais dispersé dans le méme réseau inorganique, les
propriétés mécaniques sont fortement améliorées [100,101,102]. Des récents travaux
consacrés a I’utilisation des HDL comme nanocharges [103, 104] montrent une augmentation
de 43% de la résistance a la cassure pour des matériaux ne contenant que 5% en masse de
charge pour un nanocomposite HDL organomodifié/polyimide (PI). La température de

transition vitreuse augmente également.

Les nanocomposites argile-polymere sont utilisés pour leurs propriétés de barriére au
gaz et au feu. Un brevet [105] décrit la résistance au feu de matériaux nanocomposites
élaborés a partir de polymeres thermoplastiques sans halogeéne, les élastomeéres sont mélangeés

avec des matériaux de type HDL.

Enfin quelques biopolymeres ont été incorporés entre les lamelles d’HDL cela influence
fortement les propriétés texturales du composé hybride. Leroux et al [106], ont pu montrer
que I’insertion d’alginate dans la matrice HDL [Zn,-Al] modifie sa texture initiale lui donnant
une morphologie tubulaire. L’acide alginique, copolymeére lin€aire formé alternativement de
gluronate et de mannuronate, est trés utilisé pour les emballages alimentaires ainsi que dans

I’industrie pharmaceutique.
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1-2-2-5. Méthodes usuelles de caractérisations des HDL

Diverses techniques de caractérisation peuvent étre utilisées pour nous renseigner sur le

matériau et particuliérement sur les feuillets et sur I’espace inter-lamellaire [107].

I-2-2-5-1. Diffraction des rayons X

Elle permet de donner des renseignements sur les feuillets et sur 1’espace inter-feuillet ;
cependant, ces matériaux sont parfois faiblement cristallisés et par conséquent les pics de
diffraction sont larges et asymétriques. L’indexation des diagrammes est donc parfois

délicate.

L’analyse par diffraction X des matériaux type hydrotalcite naturelle ou synthétique est

effectuée essentiellement par la méthode des poudres, technique facile a mettre en oeuvre.

On peut identifier les matériaux par I’intermédiaire des valeurs des distances inter-
rétuculaires dpy et de I’intensité des raies de diffraction correspondantes. L identification des
phases, a partir du diagramme expérimental se fait par comparaison avec les fichiers A.S.T.M
[108].

Les Diffractogrammes, se présentent sous forme de pics plus ou moins étroits et
intenses aux faibles valeurs de I’angle de diffraction 26 , alors que les pics sont moins
intenses, plus larges pour les valeurs de 26 élevées. Ce résultat est dd au fait que les HDL
sont des minéraux faiblement cristallisés, et ont leur structure bidimensionnelle sous forme
de feuillet [109].

Les différentes distances inter-réticulaires et leur indexation, selon les plans (hkl) sont
présentées sur le Tableau 1-3 ci —dessous releveé du fichier A.S.T.M aux valeurs rassemblées
de la littérature (fichier ASTM N°38-0486).

Les réflexions (110) et (003) permettent de calculer respectivement les parametres

a(A°) et ¢ (A°) a partir de la relation relative au systéme hexagonal suivante :

dhkl =8 2 2 2 2
4/3(h? +k2 +hk) +12(a/c)
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Et par conséquent on aura [110] :
a(A°)=2d
¢ (A°)=d (003) +2d (006) +3d (009)

Tableau I-3. Les difféerentes distances inter-réticulaires et leur indexation pour Zn-Al-COs.

Distance (A°) 20 1/15(%) (h k1)
7.596 11,640 100 (00 3)
3.800 23,391 44 (0 0 6)
2.644 33,876 9 (10 1)
2.593 34,563 42 012
2.412 37,248 11 (104
2.299 39,252 33 (0 15)
2.062 43,871 5 2107
1.946 46,636 30 (018)
1.732 52,814 11 (1 0 10)
1.636 56,178 5 (0 1 11)
1.538 60,111 13 110
1.507 61,480 15 11 3
1.464 63,492 5 (1 0 13)
1.425 65,443 7 (1 16)

I-2-2-5-2. Spectroscopie infrarouge [111]

Comme chaque anion possede son propre spectre infrarouge, cette technique permet
de mettre en évidence la présence de 1’anion dans 1’espace inter-lamellaire ainsi que les
interactions qui peuvent exister avec la matrice .Cette technique est trés intéressante pour

détecter la présence d’anions carbonates indésirables, via la bande de vibration caractéristique

v (COs) aux alentours de 1360 cm™.

Dans cette étude, les spectres infrarouges ont été obtenus dans le domaine 4000-
400cm™. Les matériaux sont dispersés dans de la poudre de bromure de potassium (KBr) puis

analyses.
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I-2-2-5-3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une autre technique assez
couramment utilisée.

Elle permet d’obtenir des informations sur la texture des grains, celle-ci étant

importante en vue d’application des matériaux en catalyse [112].

IR
RMN DRX
EXAFS P IR
XANES ) >' Analyse
Analyse chimique
chimique

Figure I-7. Différentes techniques utilisées pour la caractérisation des HDL.
I-2-2-5-4. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (thermogravimétrie ou ATG en abrégé) est une technique
expérimentale d’étude macroscopique de la matiére. La thermogravimétrie est le fait de quatre

facteurs :

= ]’échantillon,
= |a masse,
= le temps,

= ]’environnement.

La 1% définition a été établie en langue anglaise par I'ICTAC (International

Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry)

Elle consiste @ mesurer la variation de masse d’un échantillon soumis a un chauffage ;
une thermobalance permet de suivre cette variation en continu, en fonction d’une montée en

température programmeée. La courbe thermogravimétrique représente ainsi 1’évolution de la
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masse de I’échantillon en fonction de la température [110]. Cette masse est déduite de
I’indication de poids de 1’échantillon fournie par 1’organe de mesure. La thermogravimétrie
n’a pas été développée pour la mesure de masse absolue ; c’est une technique orientée sur la
mesure de variations de masse. La notion de régime de température est volontairement large

pour inclure les programmations linéaires, modulées ou autres.

I-2-2-5-5. Analyse thermique différentielle (ATD)

Le principe de cette analyse est basé sur 1’étude de la chaleur dégagée ou absorbée par
le matériau. Il s’agit de mesurer la différence de température, lors d’un chauffage ou un
refroidissement, entre 1’échantillon et un matériau de référence thermiquement inerte.
Lorsqu’il y’a réaction (fusion, déshydratation, transition de phase, oxydation,
décomposition...etc.), on obtient alors des pics qui révelent cette réaction et qui peuvent étre
endothermiques ou exothermiques. Les courbes enregistrées permettent 1’identification de la
nature d’un minéral par comparaison avec des courbes types [110]. L’attribution des pics
d’ATD, doit généralement faire appel a d’autres techniques de caractérisation, les unes
dynamiques (thermogravimétrie, spectrométrie de masse, ...etc.), les autres analytiques

comme la radiocristallographie ou I’analyse chimique...etc.
I-2-2-5-6. Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Cette technique permet de caractériser I’environnement des métaux constituants les
feuillets, elle peut €tre également utilisée pour caractériser I’espace intercalée, spécialement
lorsque celle-ci est organique, a I’aide de la RMN de **C [97]. De maniére générale, peu de
modifications du spectre RMN sont observées entre 1’anion libre et I’anion intercalé ;
toutefois, cette technique s’est avérée excellente pour caractériser les phénoménes couplés de
polycondensation/greffage mis en jeu lors de 1’obtention des HDL ou lors de traitements
thermiques [112].

1-2-2-5-7. Analyse texturale par adsorption-désorption d’azote (BET) [113,114]

La technique d’adsorption-désorption d’azote permet d’obtenir des informations
précieuses a propos de la texture des solides poreux. L’allure des courbes isothermes obtenues
lors de I’analyse nous renseigne sur le type de matériau analysé (micro-, méso- ou
macroporeux), tandis que I’exploitation mathématique des données permet d’évaluer la

surface spécifique, le volume poreux, le diamétre des pores et la distribution de leurs tailles.
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Une théorie décrivant le phénomeéne d’adsorption de molécules gazeuses sous forme
d’une monocouche sur un solide a été proposée par Irving Langmuir. En se basant sur
certaines tendances expérimentales et en utilisant la théorie cinétique, il établit une théorie
basée sur 1’adsorption monocouche qui lui valu d’étre lauréat du prix Nobel de chimie

en 1932. Celle-ci repose sur plusieurs hypothéses :

e L’adsorption est le résultat d’un équilibre d’adsorption-désorption permanent des
molécules de gaz.

e [’adsorption est localisée sur des sites bien définis, chacun d’eux n’admettant qu’une seule
molécule adsorbée et les molécules adsorbées n’ont pas d’interaction entre elles.

e [’adsorption des molécules conduit a la formation d’une monocouche.

e La vitesse d’adsorption est directement proportionnelle a la pression du gaz.

L’équation, formulée par Langmuir, pour décrire I’adsorption de molécules de gaz dans
un matériau poreux est obtenue en admettant qu’a 1’équilibre, la vitesse d’adsorption

des molécules équivaut a leur vitesse de désorption:

V

ads

:Vdes

Kl p(l_ 9) = K—1 p
Avec K; et K.1, les constantes de vitesse de 1’adsorption et de la désorption
p, la pression du gaz adsorbé

0, le taux de recouvrement de la surface

En réarrangeant 1’équation précédente et en désignant par a le rapport des constantes de

vitesse, I’équation de Langmuir devient :

_ @ VvV
1+ap Vm

La théorie de Langmuir décrit une situation idéale dans laquelle 1’adsorption des
molécules de gaz se fait sur une surface homogéne et donne lieu a la formation d’une
monocouche. En réalité, il faut tenir compte de la non homogénéité de la surface, des
interactions existant entre les molécules de gaz adsorbées et de la possibilité de former des
multicouches. C’est pourquoi d’autres théories ont été proposées dont la théorie BET [115],

du nom de ses inventeurs, Brunauer, Emmet et Teller. La théorie BET repose sur quelques

-23-



Chapitre | Rappels Bibliographiques

considérations fondamentales de I’adsorption physique, résultant des forces de Van Der

Waals.

L’adsorption est localisée sur des sites bien définis, tous les sites possédant la méme énergie
(surface homogene)

L’adsorption est le résultat d’un équilibre entre 1’adsorption et la désorption.

L’adsorption s’effectue en plusieurs couches, les molécules de la monocouche servant de sites

d’adsorption pour les suivantes.

Aprés D’adsorption d’une monocouche de gaz sur la surface d’un solide poreux,
résultant du contact direct entre les molécules d’adsorbat et la surface du solide,
I’adsorption se poursuit donc pour donner lieu a des multicouches. Ce phénomene, di aux
forces de Van Der van der Waals, différe de 1’adsorption monocouche par la valeur de la
chaleur d’adsorption, identique a la chaleur de condensation. La traduction mathématique de

ces bases de travail fournit I’équation suivante :

C.p
(Py - P)L+(C 1) g’)

V =Vm

Ou

V: le volume de gaz adsorbé a la pression p d’équilibre

Vm: le volume de gaz nécessaire pour former une monocouche

Po : est la pression de saturation du gaz a la température de travail

C : constante li¢e a la chaleur d’adsorption (Qa) et a la chaleur de condensation (Qc).
Cette équation n’est utilisée en pratique que sous sa forme modifiée :

p/p, 1 +C—1.£
V(l_p/po) VmC VmC pO

_P

;ZLJFLC /_po

V[l_pj Vm Vm' p pO
Po

Cette équation correspond a I’expression mathématique d’une droite : y = ax + b, ou x est la
pression relative p/po. La valeur de Vp, qui est ’inverse de la somme de I’ordonnée &
’origine et du coefficient angulaire de la droite, peut alors étre facilement déduite :
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La valeur de V, permet d’accéder a la surface spécifique du matériau étudié, S ger .
Vnm est le volume de gaz nécessaire pour recouvrir une surface par une monocouche, la
surface spécifique s’exprime quant a elle comme étant la surface occupée par une molécule de

gaz, multipliée par le nombre de molécules contenues dans la monocouche :

SBET = n'N'An

ou : Sget est la surface spécifique du matériau (m#/g)

n est le nombre de moles de gaz formant la monocouche, égal a Vm/VSTP (ou VSTP= 22,4
I/mole)

N est le nombre d’Avogadro (6,02 x 10 % mole ™),

An, est la surface de section d’une molécule de gaz (16,2.10 2 m2 dans le cas de 1’azote a
77K)

L’équation BET ne peut s’appliquer que pour des intervalles réduits de pressions
relatives (0,05 a 0,35). En effet, a trés faibles pressions, la formation d’une monocouche ne se
réalise pas de maniére complete, tandis que pour de fortes pressions, les molécules adsorbées

interagissent les unes avec les autres et le phénomene de condensation capillaire se produit.

Une classification des isothermes d’adsorption en cinq types a ét¢ admise par 'TUPAC
[116]. Les différentes allures des isothermes, représentées a la figure 1-8, sont caractéristiques
des interactions existant entre 1’adsorbat et 1’adsorbant. Elles dépendent donc de la texture

du solide soumis a I’analyse.
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Figure 1-8. Allures des courbes isothermes selon I’'TUPAC
a. Isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption représente le volume de gaz (I’adsorbat) adsorbé par
le matériau poreux (I’adsorbant) en fonction de la pression relative du gaz a 1’équilibre.
L’analyse est réalisée a la température d’¢bullition de 1’azote. Malgré la grande diversité
d’adsorbats et d’adsorbants, les isothermes d’adsorption de gaz sur des solides peuvent étre

rassemblées en cinq différents types d’isothermes classés par I'TUPAC (Figure 1-9).

L’isotherme de type | est obtenue pour des adsorbants ayant des pores inférieurs a 2 nm,
correspondant aux matériaux microporeux. Elle est déduite de 1’équation de Langmuir
décrivant 1’adsorption comme la formation d’une monocouche méme si dans le cas

des matériaux microporeux, on peut observer la formation de plusieurs couches.

Les isothermes de types Il et 111 correspondent a des matériaux macroporeux, c'est-a dire

des matériaux presentant une taille de pores supérieure a 50 nm.

Les isothermes de types IV et V sont caractéristiques des matériaux dont les pores ont une

taille comprise entre 2 et 50 nm. Cette gamme correspond aux matériaux meésoporeux.

Comme on vient de le décrire, ces différentes courbes dépendent de la distribution de la taille
des pores mais elles sont également fonction de la nature de la surface adsorbante et de la

nature des interactions entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.
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Les isothermes de types Il et 111, comme celles des types IV et V, ne différent que pour les
faibles pressions relatives. En effet, leur différence se situe au niveau de leur courbure initiale

qui est soit concexe (Il et 1V) soit concave (III et V). C’est la constante C intervenant dans

I’équation BET qui dicte la forme de la courbure initiale :

%)

Cooce' T

Lorsque la chaleur d’adsorption est supérieure a celle de condensation (Qa>Qc), les
interactions entre adsorbat et adsorbant sont plus fortes que les interactions entre molécules
d’adsorbats. L’isotherme est alors convexe aux faibles pressions relatives. Par contre, lorsque
Qa < Qc , les interactions entre molécules de gaz I’emportent sur les interactions entre les
molécules de gaz et la surface du matériau. Il faut dés lors atteindre une pression relative plus
importante afin que 1’adsorption devienne conséquente. Dans ce cas, I’isotherme est concave
aux faibles pressions relatives. Par conséquent, la courbure initiale de 1’isotherme fournit une

indication directe de la force d’interaction entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.

L’isotherme de type IV est la plus souvent rencontrée pour les matériaux mésoporeux. Elle
peut étre divisée en trois parties (Figure 1-9) :

1. la formation de la monocouche de Langmuir

2. la condensation capillaire

3. la saturation

o

Ancunt adsorbed —————

Figure 1-9. Allures des boucles d’hystérésis selon I’'TUPAC
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Le calcul de la distribution de la taille des pores se base sur 1’équation de Kelvin [117] qui
relie la diminution de la tension de vapeur au-dessus d’un ménisque de rayon rp au rayon rp
de ce ménisque. En effet, la pression de vapeur (p) au-dessus d’un ménisque concave
de liquide (ce qui est le cas d’un canal mésoporeux rempli de liquide) est nécessairement

inférieure a la pression de saturation (p0) a la méme température.

In£ = _ 2V
Po r,RT
ou Vw est le volume molaire du liquide

rp est le rayon du ménisque
vy est la tension superficielle
T est la température absolue
R est la constante des gaz parfaits.

Cependant, cette expression n’est pas directement applicable au cas des matériaux
mésoporeux. En effet, avant que la condensation capillaire ne se produise, les parois des pores
sont recouvertes d’une couche adsorbée d’épaisseur t. La condensation capillaire se manifeste

donc pour un rayon de pore apparent r inférieur au rayon de pore réel rp.

La condensation capillaire se visualise sur 1’isotherme d’adsorption-désorption par un
saut, traduisant une augmentation brusque du volume adsorbé. En repérant le point
d’inflexion de ce saut, il est possible de calculer le rayon de pore moyen en appliquant

directement I’équation de Kelvin corrigée:

A chaque pression p correspond un volume de vapeur adsorbé défini par I’isotherme. Il
est donc possible d’obtenir une relation entre le volume adsorbé a la pression p et le rayon de
pore calculé selon 1’équation de Kelvin modifiée. Cette relation V=V(r,) donne le volume de
gaz nécessaire pour remplir, aprés condensation, tous les pores dont le rayon est plus petit ou

egal ary.

En réalité, la taille des pores est variable est posséde une certaine distribution, exprimée

analytiquement par la dérivée de cette fonction: dV/dR = f(r). La méthode de calcul
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numérique la plus couramment utilisée dans I’établissement de ce type de courbes est connue
sous le nom BJH, proposée par Barrett, Joyner et Halenda [118]. Elle se base sur la relation
existant entre le rayon des canaux du matériau et la surface interne du matériau. Elle utilise
I’isotherme de désorption comme une suite d’étapes ou la pression relative chute d’une méme
quantité a chaque pas. Un processus itératif est appliqué pour toute la branche de désorption
ou prend place la condensation capillaire. Cette méthode suppose des pores ouverts des

deux cotés et de forme cylindrique.

b. Phénoméne d’hystérésis

Les phénomenes d’hystérésis apparaissent tres souvent lorsque les isothermes
d’adsorption et de désorption sont comparées. En effet, lorsque la pression relative augmente,
les molécules de gaz s’adsorbent a la surface du matériau mésoporeux jusqu’a saturation
(symbolisée par le «plafond» de 1’isotherme). Ensuite, les molécules d’adsorbats sont
évacuées des cavités du solide lorsque la pression est diminuée progressivement. Une
isotherme de désorption est alors obtenue. Dans de nombreux cas, cette derniere ne se
superpose pas a I’isotherme d’adsorption. Ce phénoméne est appelé boucle d’hystérésis
et trouve sans doute son explication dans le fait que les pores se remplissent et se vident
differemment (Figure 1-9). Le type d’hystérésis observé est fonction de la forme des pores du

matériau (cylindre, bouteille a encre, fente....).
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Chapitre 1l Généralités sur les colorants

I1-1. Introduction

L’histoire des colorants naturels et artificiels est trés vaste. L'industrie des colorants
synthétiques était née [1], lorsqu’en1856, William Henry Perkin, en essayant de synthétiser de
la quinine artificielle pour soigner la malaria, a découvert la premiére matiére colorante

synthétique qu’il désigna par le terme ""mauve’, c’est 1’aniline oxydée, un colorant basique.

Aujourd’hui, une trés vaste panoplie de colorants synthétiques existe et a donné
naissance a une industrie mettant en jeu énormément d’argent. Les colorants synthétiques
sont plus populaires que les colorants naturels, car les premiers ont une plus grande durabilité
et une plus grande brillance et sont bon marché [2,3]. On estime que plus du cinquiéme de
la production totale des colorants dans le monde est perdue au cours des étapes
d’applications dans les divers secteurs industriels et son évacuation dans la nature est souvent
réalisée sans traitement préalable [4,5]. La plupart des colorants synthétiques sont reconnus
comme étant toxiques pour les organismes vivants, et la mise en évidence de risques
cancérigénes a nécessité une réglementation stricte,en particulier pour les colorants utilisés

dans les produits de consommation [6].

On rencontre plusieurs familles chimiques de colorants et plusieurs techniques de

dépollution des rejets de colorants que nous aborderons dans ce chapitre.

I11-2. Nature des colorants
11-2-1. Définition

Un colorant est capable de teindre une substance d’une mani¢ére durable et la couleur
est fonction de sa structure. Elle est liée au phénomeéne d’absorption du rayonnement
lumineux dans le spectre visible et les colorations sont des transitions entre des niveaux
d’énergie propres a chaque molécule et qui ont lieu aprés absorption de ce rayonnement
lumineux [7]. Une molécule colorée posséde des groupements d’atomes insaturés c'est-a-dire
qu’elle posséde une ou plusieurs doubles liaisons [8]. Ces groupements d’atomes sont
responsables de la couleur des colorants ; on les appelle les groupements chromophores

(carbonyle C=0, vinyle -C=C-, azo N=N, nitro NO,...etc.).

Les molécules qui ne possédent que de groupes chromophores ne sont pas des

colorants et sont appelées chromogenes. Pour le devenir, elles doivent posseder des
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groupements salifiables, appelés groupements auxochromes (amino -NH, hydroxyle -OH,
alkoxyle -OR, ...etc.) [9].

En général, les colorants sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et

de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracene, ...etc.) [10].
I1-2-1-1. Les colorants naturels

Ils sont tres répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs et
fruits...etc.) et méme dans les micro-organismes et les corps d’animaux. Ils sont de moindre
importance sur le plan économique que ceux obtenus de maniere synthétique. lls restent,
cependant utilisés dans quelques produits alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques
[11].

11-2-1-2. Les colorants synthétiques

Les colorants synthétiques se sont répondus au début du 20°™ siécle [12] et constituent
un secteur important de la chimie moderne. Aprés la découverte de la teinte "mauve",
I’alizarine qui produisait le rouge vif extrait de la garance est synthétisée a partir de 1868,

suivie de la synthése de 1’indigo a partir des années 1880.

En 1862, sont apparus les premiers colorants azoiques, de formule générale R-
N=NR’, et qui constituent le groupe le plus important des colorants de synthése. Aujourd’hui,

la quasi-totalité des colorants est d’origine synthétique [6].
11-3. Classification des colorants
11-3-1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique [8], permet de répartir les

colorants selon la nature du groupe chromophore :

e Les azoiques : ils constituent la famille la plus importante des colorants synthétiques
[13] et sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un groupement
azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques.

e Les thiazoliques : ils résultent de I’action du soufre sur des amines aromatiques et

sont de teinte allant du jaune au rouge [14].
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e Les nitrés et nitroses : ils possedent un groupement nitro (-NO,), en position ortho
d’un groupement électro-donneur (exemple d’un hydroxyle ou d’un groupe aminé)
[15].

e Les thiaziniques : s’obtiennent par oxydation des diamines aromatiques en présence
de Hy,Set ont des teintes allant du rouge au bleu. Certains ont des propriétés
bactéricides comme le bleu de méthyléne [16].

e Les triphénylméthanique : caractérisés par leur éclat caractéristique, ils s’obtiennent
par oxydation simultanée de trois amines aromatiques et se fixent facilement sur la
laine.

e Les anthraquinoniques et leurs dérivés hydroxylés (alizarine, purpurine ...) : ils ont
des nuances variées dépendant du composé métallique utilisé [17]. La molécule de
base de ce groupe est I’antraquinone qui présente le groupe chromophorme carbonyle
sur un noyau benzénique qui est le chromogéne, les colorants anthraquinoniques sont
obtenus par substitution des atomes d’hydrogeéne par des groupement hydroxyles (-
OH) et/ou amines (-NH,) [18].

e Les indigoides : comme leur nom indique, ils tirent leur appellation de 1’indigo dont
ils dérivent. Les colorations, dans ce cas, peuvent varier de I’orange au turquoise
[18].

e Les xanthéniques : ils ont un grand pouvoir colorant, Certains sont utilisés comme
indicateurs de pH (phénolphtaleine) d’autres présentent des propriétés antiseptiques
(éosine)...ETC. Les colorations varient du rouge au violet [19,20].

e Les indophénoliques : Ils résultent de I’oxydation des para-diamines ou des para-
aminophénols et d’une amine primaire. Ils ont une structure quinoide, et possédent
des colorations trés intenses [21].

e Les acridiniques : ils dérivent de 1’acridine et certains sont utilisés en médecine de
thérapie (des bactéricides, des anti-malariques...etc.). leurs colorations sont le jaune,
I’orangé ou la couleur brune.

e Les stilbéniques : ils sont également jaunes ou oranges et dérivent du 1,2-
diphényléthyléne.

e Les phtalocyaniques : ils ont une structure ayant un atome métallique central et
sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure

métallique (Cu, Ni, Co, Pt, ...etc.).
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11-3-2. Classification selon leurs applications

La classification chimique des colorants présente un intérét pour les fabricants et le
classement selon leurs applications est préférée des teinturiers. On rencontre deux types de

colorants: ceux qui sont solubles dans 1’eau, et ceux qui ne le sont pas.
11-3-2-1. Les colorants solubles dans I’eau
11-3-2-1-a. les colorants acides appelés aussi: anioniques

IIs sont constitués d’un groupement chromophore responsable de 1’effet de la coloration
et une ou plusieurs fonctions acides peuvent étre citées : —COOH, —SO3;H, —SOsNa,...etc.,

permettant leur solubilisation dans le solvant.
11-3-2-1-b. Les colorants basiques appelés aussi: cationiques

Sont des sels d’amines organiques. Ils sont caractérisés par une bonne solubilité dans
I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des
fibres [22] ; ils ont bénéficié d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres acryliques,

sur lesquelles ils permettent des nuances tres vives et résistantes [23].
11-3-2-1-c. Les colorants directs ou substantifs [24]

Ce sont des colorants anioniques possédant des groupements sulfonés qui agissent
comme solubilisant pour le colorant. Autrement dit, plus un colorant direct posséde des
groupements (SO3-), plus il est soluble dans I'eau et plus il aura tendance a se repartir dans le
bain apres teinture. Il faudra ensuite ajouter des sels (cations) pour fixer le colorant sur la fibre

textile.

Ce sont également des composés azoiques, c'est a dire possédant des doubles
liaisons N=N. La formule générale de ces colorants est : R1-N=N-X-N=N-R2, avec R1 et
R2 : des dérivés benzéniques ou naphténiques et X : des dérivés de naphtaléne, de benzidine,

de diphénylamine.
Le colorant substantif doit satisfaire aux exigences suivantes :

e possédent une longue chaine de doubles liaisons conjuguée, jusqu'a 8 entre

auxochromes voisins,
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e la molécule de colorant doit étre coplanaire, comme I’exemple de la molécule de

benzopurpurine 4,3, (figure 11-1).

NH; NH,
CH, CHj,
SO3Na SO3Na

Figure 11-1. Structure développée du benzopurpurine 4B.

11-3-2-1-d. les colorants mordants [25]

Ce sont des colorants acides, peu solubles dans 1’eau. Chimiquement, ils se
caractérisent par la présence dans leur molécule de groupements hydroxyles, souvent en
position voisine de groupes cétoniques, permettant ainsi de former des complexes insolubles
avec des sels métalliques d’aluminium, de fer, d’étain, de zinc et de chrome. Le procédé de
teinture consiste en un traitement préalable de la fibre avec le sel métallique, c’est-a-dire le
mordant, suivi d’un passage dans le bain de teinture contenant le colorant. Le complexe
insoluble colorant-mordant se développe a I’intérieur de la fibre, et conduit a une teinture
solide. La gaude, la garance, le kermes et la cochenille figurent dans cette catégorie. La
plupart des colorants végetaux nécessitent un mordancage parmi lesquels on peut citer

I’alizarine.

Dans I’exemple ci-dessous (figure 11-2), un ion chromate (CrO,’) sert de mordant pour

accrocher une molécule d’alizarine (colorant jaune)

Alizarine

Figure 11-2. Formule développée de I’alizarine avec mordangage.
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11-3-2-1-e. Les colorants réactifs [26]

Ils possédent un ou plusieurs groupements reactifs capables de former une liaison
covalente entre le colorant et la cellulose. Les systéemes réactifs les plus importants sont les
vinyles sulfones, les halotriazines et les halopyrimidines. Par exemple, les groupements
insaturés vinyles sulfonés, réagissent avec la cellulose par addition a la liaison double
(Schéma 11-3-a), tandis que les colorants possédant un substituant halogéné activé (Schéma
11-3-b) impliquent une substitution nucléophile. La formation du lien covalent avec la
cellulose est 1’étape la plus importante a contréler (les conditions de bain de teinture), afin
d’éviter la formation de liens avec les groupements hydroxyles de ’eau et la perte de

coloration.

(@ D -SO,CH=CHy+ HO —cellulose — D - SO,CH,CH,O - cellulose
(b) D-X+"0-cellulose » D-0-cellulose + X

Figure 11-3. Processus d’application d’un colorant réactif [26].
Remarque.

Toute classe chimique pourrait théoriquement étre utilisée pour fabriquer des colorants
réactifs, mais en pratique, la classe azo représente plus de 80 % des colorants reactifs, parfois
sous forme de complexe métallique. Les colorants réactifs sont particuliérement bien adaptés
a la teinture de fibres cellulosiques. Bien qu’ils soient plus colteux, leur utilisation se justifie

par une meilleure solidité au lavage et au séchage.

11-3-2-1-f. Les colorants métalliferes [24,25]

Par rapport aux colorants acides, les colorants a mordant présentent de meilleurs
niveaux de solidité, du fait de la formation de complexes avec un ion métallique. Pour faciliter
le travail du teinturier et lui éviter I’opération de mordangage, 1’idée serait d’incorporer le
métal au colorant lui-méme en formant, au préalable, le complexe métallifere au lieu de le
précipiter dans la fibre (Figure 11-4). Ainsi, les colorants métalliferes sont des colorants

contenant un atome metallique (Cr, Ni, Co ? etc.). L’atome métallique peut étre associé :

= aune molécule de colorant (complexe métallifére 1/1) :
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= 3 deux molécules de colorant (complexe métallifére 1/2) :

o & N
(o I
&, N NHACy!
% 1 s © =N ”f.a,,wrw.r 09 ‘@ ‘@
(@) (b)

Figure 11-4-(a). Structure de colorant a complexe métalliferel/1.

(b). Structure de colorant a complexe métalliferel/2.

11-3-2-2. Les colorants insolubles dans I’eau

lIs ont été créés, suite a des difficultés rencontrées avec la teinture des acétates de

celluloses. On cite :

11-3-2-2-a. Les colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans 1’eau, appartiennent a la
classe chimique des anthraquinones et a celle des indigoides, leurs qualités de résistance

notamment en font un des groupes les plus importants des colorants synthétiques [27].

En revanche, I’indigo (figure-11-5) et la pourpre sont des colorants de cuve. Insolubles
dans 1’eau, il faut tout d’abord les dissoudre en réalisant une réduction du colorant dans une
solution alcaline : la cuve. On plonge alors le tissu dans cette cuve avant de 1’exposer a 1’air,

de sorte que par oxydation le colorant initial est régénéré a ’intérieur de la fibre [25].
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Figure 11-5. Structure du colorant de cuve " Indigo”.

11-3-2-2-b. Les colorants dispersés

Les colorants dispersés donnent des couleurs stables a la lumiére, aux actions
thermiques, aux acides, au formaldéhyde...etc. Ils sont non-ioniques et sont utilisés dans la
coloration sous forme de dispersion agqueuse. Insolubles dans I'eau, ils sont par contre solubles
dans la phase organique des fibres dépourvues de groupements acides ou basiques (Figure 11-
6).

Leur utilisation est courante dans la teinture des fibres dont les groupements

fonctionnels ne sont pas hydrolysables.

[ MH

OH

L8

Figure 11-6. Structure du colorant disperse (1-amino, 2-hydroxy anthraquinone).

11-3-2-2-c. Les colorants pigmentaires

IIs sont d’origines trés diverses ; les pigments sont des molécules insolubles dans 1’eau
et ne présentent aucune affinité pour les fibres textiles, ils ne peuvent donc étre appliqués
qu’en les fixant a la surface des fibres a I’aide d’un liant. Les pigments sont essentiellement
utilisés en impression textile, mais également en teinture. Certains de ces colorants sont des
produits minéraux (noir de fumée, blanc de zinc), d’autres sont des produits organiques
sélectionnés pour la stabilité de leur coloration. Ils sont, pour la plupart, des azoiques (jaune,

orange, et rouge) ou dérivés de phtalocyanines (bleu et vert).
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11-3-2-2-d. Les colorants solubles dans les solvants organiques

Ils sont utilisés pour les vernis, les graisses et les cires. Ils sont solubles dans certains
alcools, esters, cétones ou hydrocarbures et appartiennent essentiellement aux familles

azoiques pré-métallisés ou non, aux anthraquinoniques, ...etc. [6].
11-4. Les colorants et ’environnement

Les colorants présentent, pour la plupart des cas, des dangers pour 1’organisme humain
en cas de dosage excessif ; en conséquence, ils sont soumis a des contrbles toxicologiques

rigoureux [28-29].

Leur présence dans I’eau, méme a de basses concentrations peut étre a I’origine d’une
importante pollution visuelle et présente un danger certain a la vie aquatique et humaine [30-
32]. La couleur est le premier paramétre contaminant que 1’on observe, ce qui pousse certains
pays a établir une réglementation environnementale accordant la priorité a la décoloration
[31].

La production mondiale des colorants de synthese est évaluée a plusieurs centaines de
milliers de tonnes par année et dont une partie importante, est rejetée lors des étapes de
fabrication et des étapes de coloration. Les industries textiles, particulierement les phases de
teinture, utilisent principalement des produits chimiques, nuisibles pour la santé, comme
certains colorants azoiques cancérigéenes, et engendrent une pollution des eaux de surface et

des nappes phréatiques.

L’ Algérie, a I’instar de beaucoup de pays européen, dispose d’une réglementation stricte

N°06-141 sur les rejets des effluents textiles dans les milieux hydriques (tableau 11-1) [33].
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Tableau I1-1. Valeurs limites du quelques parametres pour les effluents textiles.

Paramétre Valeurs limites | Tolérance aux valeurs limites
anciennes installations
Température (°C) 30 35
pH 6.5-85 6-9
DBOs (mg/1) 150 200
DCO (mg/l) 250 300
Matiéres décantables (mg/l) 0.4 0.5
Matiéres non dissoutes (mg/I) 30 40
Oxydabilité (mg/l) 100 120
Permanganate (mg/l) 20 25

I1-5. Elimination des colorants

Les questions qu’on se pose, au niveau des industries, sont liées la consommation
d’énergie, aux emissions dans I’atmosphére, aux déchets solides et aux odeurs qui
représentent des nuisances significatives dans certains traitements; mais le probléme
"environnemental” principal qui se pose dans I’industrie textile est celui des quantités d’eau
rejetées et de leur charge chimique. Compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
les traitements des rejets textiles, conduisent souvent a la conception d’une chaine de

traitements assurant 1’¢limination des différents polluants par étapes successives.

La premiére étape consiste a éliminer la pollution insoluble par I’intermédiaire de
prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou de traitements physiques ou

physico-chimiques assurant une separation solide/liquide.

Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme étape
dans les industries textiles se divisent en trois types (physique, chimique et biologique)
[34,35].

Parmi les techniques physico-chimiques, on citera la coagulation/ floculation combinée
aux sels de fer ou d’aluminium [36], I’electroflotation, la filtration sur membranes
(ultrafiltration, osmose inverse) [37-39], la précipitation, 1’adsorption, 1’échange ionique,

la minéralisation ultrasonique, 1’électrolyse, 1’oxydation (1’ozonation [40], chloration,
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oxydation photo catalytique) et la réduction chimique. Des techniques biologiques sont
aussi employées incluant la bio-sorption et biodégradation des bactéries dans des processus de

traitements aérobiques, anaérobiques et des traitements combinés aerobiques/anaérobiques.

Le procédé économique le plus efficace pour éliminer les colorants textiles dans I’eau
est celui de 1’adsorption [41] en particulier 1’adsorption physique car elle est réversible [42].
Les adsorbant utilisés sont nombreux et variés, comme le charbon actif qui est I'adsorbant le
plus utilisé pour la réduction de la couleur [41, 43, 44], mais il reste trés couteux et nécessite
en plus une régénération. D’autres matériaux de faible colt peuvent étre utilisés, en
particulier, les hydroxydes doubles lamellaires [45,46].Ces derniers on fait I’objet d’un vif
intérét depuis quelques années ; en raison de leurs propriétés physiques et leur capacité

d’échange anionique élevée.

-47 -



Références bibliographiques

[1] R. Perrin, J. P. Scharff, «Chimie industrielle» 2™ Edition Dunod, Paris, 661 (1999).

[2] M. Lefustec, «Technologie des matiéres et industries textiles», Edition Eyrolles, Paris,
(1979).

[3] J. Lederer, «Encyclopédie moderne de I’hygiéne alimentaire», Tome II, Paris, (1980)159.

[4] A. Houas, H. Lachheb, M. Ksibi, E. Elaoui, C. Guillard, J. M. Hermann, «Photocatalytic
degradation pathway of methylene blue in water», App. Catal. Environ., 31 (2001) 145-
157.

[5] D. K. Singh, B. Srivastava, «Basic dyes removal from wastewater by adsorption on rice
husk carbonx», Indian J. of Chem. Techn., 8 (2001) 133-139.

[6] F. D. S. Boukraa, «Traitement des eaux de rejets par sorption de colorant organique sur
des argiles anioniques type HDL et comparaison avec des matériaux meésoporeux et
macro-mésoporeux hiérarchisés», These de Doctorat, USTO-MB-Oran, Algérie, (2010).

[7] R. Defosse, «colorant et pigment », Technique de 1’Ingénieur (A3233), 2-3.

[8] J. Barrio, J. Rivail, «Spectroscopie de la molécule», Publicité Collection Supérieur, Paris,
(1970).

[9] M. Mioque, C. C. Farnoux, H. Moskowitz, «Abrége de Chimie Organique», Tome 2,
2°™Ed. Masson, Paris, (1981) 211-222.

[10] Z. Guivarche, «Traitement des polluants organiques en milieu aqueux par procédé
¢éléctrochimique d’oxydation avancé Electro-Fenton, Application a la minéralisation
des colorants synthétiques», Thése de Doctorat, Université de Marne-La-Vallée, France
(2004).

[11] N. Oubagha, «Décontamination des eaux contenant les colorants textiles et les adjuvants
par des matériaux naturels et synthétique», Mémoire de Magister, Université Mouloud
Mammeri, Tizi Ouzou, (2011).

[12] A. Welham, «The theory of dyeing (and the secret of life)», J. Soc. Dyers Colour, 116
(2000) 140-143.

[13] C. Bauer, P. Jacques, A. Kalt, «Photo-oxidation of an azo dye induced by visible light
incident on the surface of TiO,», J. Photo. Chem. Photobiol A: Chem., 140 (2001) 87-
92.

[14] R. Perrin, J. P. Scharff, «Chimie industrielle», 2™Ed, Dunod, Paris, 661 (1999).

[15] F. Z. Saidi, «Elimination du bleude méthyléne par des procédés d’oxydation avancé»,
Mémoire de Magister, Université Abou Bakr Belkaid, Tlemcen, (2013).

[16] K. Venkataraman, «The Chemistry of Synthetic Dyes», Academic Press, New York, 2,4
(1970) 1952-1971.

[17] D. Brown, «Effects of colorants in the aquatic environment», Ecotoxicol. Environ. Saf.,
13 (1987) 139-147.

-48 -



Références bibliographiques

[18] D. J. Merouani, «Traitement de colorants azoiques et anthraquinonique par procédés
d’oxydation avancée (POA)», Thése de Doctorat en cotutelle, Universit¢ Abdelhamid
Ibn Badis de Mostaganem et Université des Sciences et Technologies de Lille, USTL
(2011).

[19] E. R. Nestmann, G. R. Douglas, T. I. Matula, C. E. Grant, D. J. Kowbel, «Mutagenic
Activity of Rhodamine Dyes and Their Impurities as Detected by Mutation Induction
in Salmonella and DNA Damage in Chinese Hamster Ovary Cells» , Cancer Res., 39
(1979) 4412-4417.

[20] D. Kornbrust, T. Barfknecht, Environ. Mutagen, «Environmental and molecular
mutagenesis», 7 (1985) 101-120.

[21] K. Winnacker, L. Kicheler, «Chimie organique, 3*™partie», Ed. Eyrolles, Paris, 5
(1968).

[22] S. Chetioui, «Structures et propriétés physico-chimiques de substances colorantes de
synthese», Mémoire de Magister, Université Mentouri Constantine, (2010).

[23] N. Barka, «L’¢élimination des colorants de synthése par adsorption sur un phosphate
naturel et par dégradation photocatalytique sur TiO, supporté», Thése de Doctorat,
Université Ibn Zohr, Agadir, Maroc (2008).

[24] M. Mana, «Modification chimique et application d’argile», Thése de Doctorat en
Sciences, Université des Sciences et de la Technologie, USTO-MB, Oran, (2008).

[25] J. J. Donzé , «Solvants et produits», Techniques de 1’Ingénieur, (K350) 118.

[26] J. Shore, «Historical Development and classification of colorants & Dye structure and
application properties (Chapters 1 & 3), in Colorants and auxiliaries: Organic chemistry
and application properties», Society of Dyes and Colorists, Bradford, 1 (1990).

[27] R. Perrin, J. P. Scharef, Chimie industrielle, Tome 2, Ed. Masson, Paris, (1995).

[28] H. B. Mansour, O. Boughzala, D. Dridi, D. Barillier, L. C. Ghedira, R. Mosrati, «Les
colorants textiles sources de contamination de 1’eau : criblage de la toxicité et des
méthodes de traitement», Revue des sciences de I'eau, J. of Water Science, 24 (2011)
209-238.

[29] S. Kacha, M. S. QOuali. S. Maleh, «Elimination des colorants des eaux résiduaires de

I’industrie textile par la bentonite et des sels d’aluminium», Sciences de 1’eau, 2 (1997)
233-248.

[30] A. E. Clarke, R. Anliker, «Organic dyes and pigments». In: Hutzinger, O., (Ed.),
Handbook of environmental chemistry, Part A- Anthropogenic compounds. Springer,
Berlin, Heidelberg, New York, 3 (1980) 181-215.

[31] K. T. Chung, C. E. Cerniglia, «Mutagenicity of azo dyes: Structure-activity
Relationships», Mutat. Res., 277 (3) (1992) 201-220.

[32] C. O’Neill, F. R. Hawkes, N. D. Lourenco, H. Pinheiro, W. Delee, «Colour in textile
effluents - sources, measurement, discharge consents and simulation», Review, J. Chem.
Techn. Biotech., 74 (1999) 1009-1018

=49 -



Références bibliographiques

[33] Journal Officiel Algérien «Les valeurs limites des rejets de 1’industrie textile». Decret
exécutif N° 06-141 du 19 avril (2006).

[34] W. Au, S. Parhak, C. J. Collie, T. C. Hsu, «Cytogenetic toxicity of gentian violet and
crystal violet on mammalian cells in vitro», Mutat. Res., 58 (1978) 269-276.

[35] C. L. Jenkins, «Textile dyes are potential hazards», Arch. Environ. Health, 40 (5) (1978)
7-12.

[36] S. Kacha, M. Ouali, S. Elmalah, «Elimination des colorants des eaux résiduaires de
I'industrie textile par la bentonite et des sels d'aluminium», Rev. Sci. Eau. J. Water .Sci,
10 (1997) 233-248.

[37] P. Cooper, «<Removing color from dye house waste waters-a critical review of technology
available», J. Soc. Dyers Col., 109 (1993) 97-100.

[38] O. J. Hao, H. Kim, P.C. Chang, «Decolorization of wastewater», Crit. Rev. Env. Sci.
Tec, 30 (2000) 449-505.

[39] P. C. Vandevivere, R. Bianchi, W. Verstraete, «Review: Treatment and reuse of
wastewater from the textile wet-processing industry: Review of emerging
technologies», J. Chem. Technol. Biotechnol., 72 (1998) 289-302.

[40] Wu. J, T. Wang, «Ozonation of aqueous azo dye in a semi-batch reactor», Water. Res.,
35 (2001) 1093-1099.

[41] Y. Fu, T. Viraraghavan, «Fungal decolorisation of dye wastewater: a review»,
Biores.Techn, 79 (2001) 251-262.

[42] D. M. Ruthven, «Principles of adsorption and processes adsorption », Wiley-Inter.,
(1984).

[43] G. S. Gupta, S. P. Shukla, «An inexpensive adsorption technique for the treatment of
carpet effluent by low cost materials », Adsorption Science and Technology, 13 (1)
(1996) 15-26.

[44] D. Marmier-Dussoubs, M. Mazet, J. Pronost, «Etude de 1’élimination de colorants par
des charbon de bois», Environmental Technology., 12 (7) 625-34.

[45] M. Z. Hussein, Z. |. Zainal, T. C. Beng, «The use of Mg/Al layered double hydroxide for
colour removal of textile wastewater», J. Environ. Sci. Health. Part A Tox. Hazard
Subst. Environ. Eng., 36 (2001) 565-573.

[46] N. K. Lazaridis, T. D. Karapantsios, D. Georgantas, «Kinetic analysis for the removal of
reactive dye from aqueous solution on to hydrotalcite by adsorption», Water Research.,
37 (2003) 3023-3033

-850 -



Chapitre |11
Généralités sur le phénomene

D ’adsorption



Chapitre 111 Généralités sur le phénomene d’adsorption

I11-1. Introduction

Parmi les polluants pouvant contaminer les eaux, 1’accent est généralement mis sur les

eaux colorées de I’industrie textile, qui sont souvent difficilement biodégradables et toxiques.

Afin de réduire I’intensité de la couleur et la matiére organique contenue dans les eaux
de rejets, leur traitement est impératif. Parmi les méthodes de traitement, on peut citer : la
coagulation, 1’ultrafiltration, I’osmose inverse, les traitements biologiques...etc. D’autres
méthodes concurrentes sont apparues, aujourd’hui, intéressantes [1,2]. Dans ce contexte,
I’adsorption apparait comme 1’une des méthodes alternatives aux procédés physico-chimiques

classiques, pour I’élimination des colorants [3,4].

Dans ce travail nous avons réalisé une modeste contribution dans le domaine de
I’élimination de la couleur des eaux, en utilisant le procédé d’adsorption par fixation des
colorants anioniques en solution aqueuse sur les hydroxydes doubles lamellaires « HDL »

synthétisés localement.

Dans ce chapitre, nous abordons, auparavant, des généralités sur les différents
phénoménes d’adsorption, les modeles théoriques de la cinétique et de I’isotherme

d’adsorption.

111-2. Définition

L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique se traduisant par une modification de
la concentration a l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption est un phénomene de
surface, a distinguer de l'absorption, phénoméne de profondeur. Il existe cing types
d'interfaces selon la nature des deux phases contigués : gaz/liquide, gaz/solide, liquide/liquide,
liquide/solide, solide/solide. Pour chacun de ces types d'interfaces, on peut distinguer le cas

ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent des mélanges.

On examinera, dans ce chapitre, les phénomenes d'adsorption se rapportant aux
interfaces liquide/solide, c’est a dire I'adsorption des liquides, purs ou en mélange, par des

solides considérés généralement comme phases pures.

L'adsorption par un solide est un phénoméne physique de fixation de molécules a la

surface de ce solide et les forces d'interaction sont faibles et de type Van Der Waals.

C’est l'extraction d’un soluté d'un solvant liquide sur la totalité de la surface du solide.

Si le solide est poreux, alors a la surface externe s‘ajoute, la surface interne engendrée par les
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fissures et les pores accessibles aux molécules de la phase gazeuse ou liquide. Le solide est

désigné comme adsorbant et le liquide qui subit l'adsorption est appelé adsorbat [5].

desorption complexation de surface

précipitation de surface
physisorption

chimisorption

substitution
inclusion

Figure-111-1. Principale interactions entre un atome ou une molécule un solide a I’interface

solide liquide [6].

Dans le domaine du traitement des eaux, I'adsorption constitue une technique de choix

pour I'élimination d'éléments dissous a des faibles concentrations.

Les composés adsorbables sont donc en trés faible concentration lorsque I'équilibre
d'adsorption est atteint. L'eau est alors considérée comme une solution diluée pour laquelle se
produira une adsorption du soluté. Ces phénomeénes d'adsorption par les solides sont dus a des
forces d'interaction essentiellement physiques [5].

I11-3. Natures de I'adsorption

Selon la nature des forces qui retiennent la molécule adsorbée a la surface du solide, on
distingue deux types d'adsorption [5]:

I11-3-1. L'adsorption chimique

L'adsorption chimique ou chimisorption est un phénomene irréversible due a une liaison
chimique forte de type covalente entre les atomes superficiels du solide et les molécules
adsorbées. Ce type d'adsorption met en jeu des énergies d'attractions élevées, qui conduisent a
des chaleurs d'adsorption élevées, approchant souvent aux energies de liaisons chimiques
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covalentes de I'ordre de 20 a 80 Kcal/ mol. L'adsorption chimique ne concerne qu'une trés

petite fraction de la surface intra particulaire totale du solide [7].
111-3-2. L'adsorption physique

L'adsorption physique ou physisorption, est un phénoméne réversible et rapide du a
I'existence des forces d'attractions intermoléculaires entre le solide et la substance adsorbée
d'origine électrostatique de nature faible et de type "Van Der-Waals". L'énergie mise en jeu
dans ce cas est faible, elle est de l'ordre de 2 a 10 Kcal/ mol. L'adsorption physique ne permet
pas d'expliquer la totalité des phénomeénes de fixation [8].

Tableau I11-1. Différences entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique [5].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d’adsorption 5 a 10 Kcal/mole 20 a 100 Kcal/mole
Température de processus Inferieur a la température Elevée

d’¢bullition de I’adsorbat
Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique
La désorption Plus ou moins parfaite Difficile
Energie d’activation Non appréciable Peut étre mise en jeu
La cinétique Trés rapide Lente
Etat de surface Formation de multicouches Conduit tout ou plus a une
monocouche

I11-4. Description du mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement suivant quatre étapes. La figure 111.2 représente
un matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver
les molécules organiques ou inorganiques susceptibles de rentrer en interaction avec le

solide.
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1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 111-2. Domaines d’existence d’un soluté lors de 1’adsorption sur un matériau

microporeux [9].

Avant son adsorption, le soluté passe par plusieurs étapes :

1- Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la

surface de I’adsorbant.

2- Diffusion extra-granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).

3- Transfert intra-granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4- Reéaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.
111-5. Equilibre d’adsorption [10]

La performance d’une adsorption dépend, en général, de I’équilibre entre les deux

phases qui fixent la capacité maximale pouvant étre atteinte dans les conditions opératoires.

L’équilibre est généralement représenté sous forme graphique et rend compte de la
relation entre la concentration en soluté adsorbé et la concentration en soluté dans la phase

fluide. Il y a trois grandes familles de représentation de 1’équilibre (figure 111-3) :
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> _les isothermes ou I’on porte la masse de soluté (m) adsorbé par unité de masse de

I’adsorbant en fonction de la pression partielle du gaz dans la phase vapeur a température
constante,

> les isobares qui traduisent les variations de m en fonction de la température a pression
partielle constante de I’adsorbat dans la phase gazeuse,

> les isostéres qui donnent la pression partielle du soluté dans la phase gazeuse en fonction

de la température pour une masse adsorbée constante.

m

m;< m,<m; m,

D= Py<Ps

v

v

Les isothermes Les 1sobares Les 1sostéres

Figure 111-3. Représentation graphique de 1’équilibre d’adsorption.
I11-5-1. Facteurs influencant I’équilibre d’adsorption
L’équilibre d’adsorption entre adsorbant et adsorbat, dépend des facteurs décrits ci-
apres :
111-5-1-1. Effet de la surface spécifique

L’adsorption est proportionnelle a la surface spécifique [11]. La cinétique d’adsorption
dépend de la dimension de la surface externe des particules. La surface spécifique externe ne
représente pourtant qu’une portion minime de la surface totale disponible a 1’adsorption. La
surface totale peut étre augmentée par un broyage de la masse solide qui multiplie encore sa

porosité totale [12].
111-5-1-2. Effet de la porosité

La porosité est liée a la repartition de la taille des pores. Elle reflete la structure interne

des adsorbants microporeux [13].
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111-5-1-3. Effet de la nature de I’adsorbat

D’aprés la régle le Lundenius [14]: « moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée ». D’aprés la regle de Traube [15], I’adsorption a partir des solutions

aqueuses, croit lorsqu’on parcourt une série d’homologues [11].

On parle souvent que : « moins une substance est soluble dans le solvant, mieux elle est

adsorbée» et 1’adsorption a partir des solutions aqueuses, croit lorsqu’on parcourt une série

d’homologues [14, 15, 11].
111-5-1-4. Effet de la polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un adsorbant plus polaire. L’adsorption
préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions aqueuses
(hydrocarbures, dérivés chlorés, phénol et autre dérivés benzéniques) est importante avec les

adsorbants polaires tres hydrophiles (gel de silice, alumine...etc.) [16].
111-5-1-5. Effet du pH

Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de 1’adsorption. Cette

propriété s’applique particuliérement a I’adsorption de substances acides [12].
111-5-1-6. Effet de la température

L’adsorption est un phénoméne endothermique ou exothermique selon I’adsorbant et la
nature des molécules adsorbées. De nombreuses valeurs d’enthalpie d’adsorption sont
présentées dans la littérature attestant de la variabilité des processus thermodynamiques.
Quelques exemples sont présentés pour des adsorbants variés et peu couteux avec divers

colorants [17].
111-6. Isothermes d’adsorption

Plusieurs auteurs ont proposés des modeles, théoriques ou empiriques, pour décrire la
relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre (Q,) et la concentration sous laquelle elle

a lieu (Cg). 11 s’agit de relations non cinétiques Q. = f(C,), que 1’on nomme isothermes [11].

En général, la concentration de 1’adsorbat retenue par 1’adsorbant est calculée par la
différence entre la concentration initiale du soluté Cy et la concentration finale du soluté C. la

quantité du soluté adsorbée a I’équilibre (Qe) est donnée par 1’équation suivante [18]
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Qe=(Co—CIV/M ceviriiiiiiiiiiiiiiiiiniannns (Eq.IIL1)
Avec

Q.: quantité adsorbée a I’équilibre (mg g™).

V : volume de la solution (1).

M: masse d’adsorbant (Q).

Cy : concentration initiale de I’adsorbat (mg 1™).

C. : concentration a I’équilibre de ’adsorbat (mg ).
111-6-1. Classification des isothermes d*adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées: S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure 111-4 illustre la

forme de chaque type d’isothermes.

S I H ®

Al

Concentration du soluté & I'équilibre dans la solution

Ce dans le substra

— —

Figure 111-4. Classification des isothermes d’adsorption [19].
Cette classification tient compte d’un certain nombre d’hypothéses [20]:

= Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique I’existence d’une
compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.
» Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du

solide diminue avec I’augmentation de la quantité adsorbée.
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» L’orientation des molécules a la surface joue un réle. On peut citer le cas ou les
molécules sont adsorbées verticalement ou horizontalement.
= Les interactions attractives ou reépulsives entre les molécules adsorbées se manifestent

d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption.
I11-6-1-1. Classe L

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de l'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules

isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales.
I11-6-1-2. Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s‘attirent par des forces de type Van
Der Waals, et se regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres.
Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de solute sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant
[19].

111-6-1-3. Classe H

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de

polymeres formées a partir des molécules de soluté [19].
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111-6-1-4. Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de

I'adsorption.

Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de
soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas

été ouverts préalablement par le solvant [19].

I11-7. Modeles d’adsorption

Les modéles d’adsorption classiques peuvent étre appliqués [21] et 1’utilisation de ces
modeles est reportée dans de nombreux travaux d’études se rapportant aux phénomeénes qui
régissent les interactions entre des argiles et des especes chimiques [22, 23, 24]. Les modéles

les plus couramment cités sont ceux de Langmuir et Freundlich.
11-7-1. Modéle de Langmuir

L’isotherme de Langmuir est un modéle d’adsorption monocouche trés simple. |l
considere une unique espece issue de la solution adsorbée sur un unique adsorbant composée
d’un nombre fini de sites d’adsorption. La relation connue sous I’appellation isotherme de
Langmuir est le plus souvent formulée par [25]:

5w S Eq.l11.2
- 1+ bC,_ (Eq )

Ce: Concentration résiduelle de soluté a 1’équilibre dans la solution (mg/l).
Qe: Quantité adsorbée du soluté par unité de masse de solide a 1’équilibre (mg/g).

Qmax: Capacité maximum d’adsorption du solide ou capacité maximale de sorption du solide

(mg/g).

b: constante de Langmuir, fonction de [’énergie d’adsorption et qui dépend de la

température. Elle croit avec la force d’interaction entre I’adsorbat et la surface de 1’adsorbant

(I/g ou dm®/g).
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Cette isotherme peut étre généralisée a plusieurs especes adsorbées ou a plusieurs
sites d’adsorption. L’ajustement de points expérimentaux avec une relation de type Langmuir
ne signifie pas forcément que les hypotheses qui sous-tendent le modéle sont satisfaites. Elle
permet tout de méme de déterminer empiriquement une capacité de sorption maximale d’une

surface donnée pour une espece donnée.

La linéarisation de 1’équation du modéle de Langmuir peut s’écrire sous la forme
1 1 1
_|_

e ml Eq.lll.3
Q. Q..bC. o (Ea1113)

suivante :

Le tracé de lacourbe 1 _ ¢ (i) permet de déterminer les valeurs de Q max €t b.
C

e e

111-7-2. Modeéle de Freundlich

Modele semi empirique traduisant une fixation de faibles quantités de soluté par
I’adsorbant. La relation de Freundlich est souvent utilisée pour ajuster graphiquement des
points expérimentaux lorsque la relation de Langmuir ne permet pas cet ajustement. Elle est

formulée par la relation suivante [25]:

Q. =K <XCY™ e, (Eq.IIL4)

Ce: Concentration résiduelle de soluté a 1’équilibre dans la solution (mg/l).
Qe: Quantité du soluté adsorbée par unité de masse de solide adsorbant (mg/g).

K ket n: Constantes de Freundlich dépendant de la température, k représente la quantité

adsorbée (mg/g) pour une concentration unitaire en solution dans la solution a I’équilibre.

1/n: Paramétre d’intensité de la réaction d’adsorption de I’isotherme, reflétant le degré de
linéarité de I’isotherme ; la valeur de n permet d’estimer ’efficacité d’adsorption. Ainsi pour

1/n<1, on a une fixation qui suit un phénomeéne d’adsorption.

La linéarisation de 1’équation du modele de Freundlich peut étre donnée selon I’équation

suivante :

1
logQ, = ° LogCe+ LogKe ......ocevvvererrennee (Eq.IIL5)
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Le tracé de la courbe logQ, = f(LogC,) permet de déterminer les valeurs des constantes

Kr et n de Freundlich.

111-7-3. Coefficient de distribution

Le coefficient de distribution Ky est le rapport de la quantité fixée par gramme de
solide. Il caractérise I’affinité du soluté pour 1’adsorbant et peut se traduire par

I’expression suivante [26,27] :

K, =2_~ex—(cm®/
= ><m( ¢ I (Eq.IIL6)

m : masse du solide (g).

Ci: concentration initiale du soluté (mg/l).

Ce : concentration résiduelle du soluté a 1’équilibre dans la solution (mg/l).
V : volume de la solution (cm?®).

I11-8. Modeles cinétiques

Pour examiner le processus d’adsorption des solutés telles que la vitesse d’adsorption
et la diffusion intra-particulaire, des modeéles cinétiques sont souvent utilisés pour

I’analyse des résultats expérimentaux [28,29].
111-8-1. Modéle cinétique du pseudo-premier ordre

Le modele cinétique du pseudo-premier ordre est formulé par 1’équation de

Lagergren sous forme [30] :

dQ -
ar Ki(Qe — Q) e, (Eq.IIL7)

Apres intégration et application des conditions aux limites (t=0, Q:=0) et (t=t, Q=Qy),

I’équation devient :
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k
lo —Q)=100Q, ——2—t e Eq.IIL
9(Q, —Q) =logQ, 2303 (Eq.I1L8)

Q¢ : quantité du soluté adsorbée (mg/g) par unité de masse de I’adsorbant au temps t.
Qe: quantité du soluté adsorbée (mg/g) a la saturation en monocouche.

t : temps de contact (min).

ki: constante de vitesse d’adsorption du pseudo-premier ordre (min™).

Le tracé de log(Q,—Q,)= f(t) donne une droite linéaire de pente (-ki/2.303) et

d’ordonnée a ’origine Log Q., permettant de déduire Q..

Sous une autre formulation ce modeéle est exprimé par :

1 _k 1. 1
= X e, (Eq.IILY)

Q Q t Q

En tracant 1/Q; en fonction de 1/t , nous calculons les parameétres cinétiques du modeéle

Lagergren.
111-8-2. Modéle cinétique du pseudo-second ordre

Ce modele est exprimé par 1’équation suivante [21] :

—= =Ky (Qe = Q)% e, (Eq.111.10)

Apreés intégration suivie de linéarisation, I’équation devient sous forme :

t 1 1
= il RS (Eq.ITL.11)

Qt k2 Qe Qe

Qe et Q¢ : représentent les quantités adsorbées (mg/g) du soluté par unité de masse de

I’adsorbant respectivement a 1’équilibre et au temps t.
t : temps de contact (min).

K,: constante de vitesse d’adsorption du pseudo-second ordre (g/mg ™ .mn ™).

-62 -



Chapitre 111 Généralités sur le phénomene d’adsorption

Le tracé de la courbe L f (t) donne une droite de pente (1/Qg) et d’ordonnée a I’origine
t

Ces valeurs obtenues permettent de déterminer la constante de vitesse apparente k, et

5
2" <e

la quantité adsorbée du soluté par unité de masse de I’adsorbant a la saturation Q..

La vitesse de sorption initiale peut étre obtenue quand le rapport % tend vers zéro :

2
h=Kk,.Qf . (Eq.ITL12)

Ou h est la vitesse de sorption initial exprimée en mg/g.mn.

I11-9. Diffusion intra particulaire de molécules de soluté dans le solide

La cinétique de diffusion intra particulaire est exprimée par la relation de Weber et

Morris [32,33], elle est de la forme suivante :

Q, = Kyig XNT+CSt oo, (Eq.111.13)

Ou Q. représente la quantité adsorbée (mg/g) du soluté par unité de masse de I’adsorbant au

temps t.
kqire (Mg/g.mn ), la constante de vitesse de diffusion intra particulaire.

t: temps de contact (min).

Le tracé de la courbe Q = f(t*°) présente généralement deux parties dont un est

linéaire. Cette derniére traduit I’étape de la diffusion intra particulaire [32,33].

-63 -



Références bibliographiques

[1] H. Zoughuir, H. Khalef, O. Bouras, N. Chenouf, D. Belkaiss, Proceeding de la 3*™
Conference Maghrébine de Génie des Procédes, Tome 3, (1998) 296-299.

[2] M. Elkassimi, D. Meziane, S. Abouarnadasse, H. Azizi, Proceeding de la 2°™ conférence
Maghrébine de Génie des Procédes, (1998) 555-558.

[3] A. Boukeroui, « Etude d’une nouvelle méthode d’activation chimique des bentonites, mise
en évidence et application », Thése de Doctorat d’Etat, USTO Oran, (2002).

[4] C. K. Lee, K. S. Low, L. C. Chung, «Removal of some organic dyes by hexane-extracted
spent bleaching earth», Chemical Technology and Biotechnology.,69 (1997) 93-99.

[5] N. Bougdah, « Etude de 1’adsorption de micropolluants organiques sur la bentonite,
Mémoire de Magister, Université de Skikda, (2007).

[6] A. Manceau, M. A. Marcus, N. Tamura, «Quantitative speciation of heavy metals in soils
and sediments by synchrotron X-ray techniques», In Applications of Synchrotron
Radiation in Low-Temperature Geochemistry and Environmental Science, Reviews in
Mineralogy and Geochemistry, Mineralogical Society of America, 49 (2002) 341-428.

[71 W. J. Weber, B. M. Van Vielt, «fundamental concepts for applications of activates carbon
in water and wastewater treatment», Ann. Arbor. Science, Michigan, 1 (1980) 15.

[8] B. R. Puri, « Activated Carbon Adsorption of Organics from the aqueous phase», Ann.
Arbor. Sci. Publ., Ann. Arbor, 1(1980) 353.

[9]S. De Flora, K. E. Wetterhahn,«Mechanisms of chromium metabolism and genotoxicity»,
Life Chemi Reports,7 (1989) 169-244.

[10] R. Dubrisay, «Phénomeénes colloidaux», Ed:Paris, Librairie Armand Colin, 1 (1949)
188.

[11] F. Edeline, «L’épuration physico-chimique, théorie et technologie de eaux», Ed.
Cebedoc, Sprl, Liege, (1998).

[12] W. J. Masschelein, «Processus unitaires du traitement de 1’eau potable», Ed. Cebedoc
Sprl, Liége, (1996).

[13] R. Ubago-Perez, F. Carrasco-Marin, D. Fairen-Jimenez, C. Moreno-Castila, «Granular
and monolithic activated carbons from KOH-activation of olive stones», Mic. Meso.
Mat., 92 (2006) 64-70.

[14] G. Tchobanoglous, F. L. Burton, H. D. Stensel, Wastewater engineering treatment and
reuse, 4™ Ed. McGraw-Hill: Boston, (2003) 1848.

[15] A. W. Adamson, Physical Chemistry of surfaces, 2" Ed; Interscience, New York,
(1960).

[16] N. Naib, «Etude du procédé d’adsorption du phénol sur du charbon actif a base de
grignon d’olive, modélisation par les plans d’expérience », Mémoire de Magister.,
Université M’Hamed Bougara, Boumerdes, 2006.

[17] A. Ramesh, D. J. Lee, J. W. Wong, «Thermodynamic parameters for adsorption
equilibrium of heavy metals and dyes from wastewater with low-cost adsorbents», J.
Coll. Interf. Sci., 291(2005) 588-592.

-64 -


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979705004789
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979705004789

Références bibliographiques

[18] G. Limousin , J.P. Gaudet, L. Charlet, S. Szenknet, V. Barthese and M. Krimissa , Appl.
Geochem., 22 (2007) 294-275.

[19] C. H. Giles, D. Smith, «A general treatment and classification of the solute adsorption
isotherm. 1. Theoretical», J. Colloid Interf. Sci., 47 (1974) 755-765.

[20] M. Belmouden, «Contribution a I'étude de I'adsorption de deux familles de polluants
organiques sur charbons actifs et sols», Thése de Doctorat, Faculté des Sciences
d'Agadir, (2000).

[21] H. C. B. Hansen, «Interlayer bonding of orthophosphate and orthosilicate inlayered
magnesium-aluminium hydroxide (hydrotalcite)», Proceedings of the 10" international
Clay Conference, Adelaide, Australia, (1995) 201-206.

[22] V.R.L. Constantino, T.J. Pinnavaia, «Basic properties of Mg?*1 AI**, layered double
hydroxides intercalated by carbonate, hydroxide, chloride, and sulfate anions », Inorg.
Chem, 34 (1995) 883-892.

[23] K. Itaya, H.C. Chang, I. Uchida, «Anion-exchanged hydrotalcite like-clay-modified
electrodes», Inorg. Chem, 26 (1987) 624-626.

[24] D. Tichit, M. Naciri Bennani, F. Figura, R. Tessier, J. Kervennal, «Aldol condensation of
acetone over layered double hydroxides of the meixnetrite type», Appl. Clay. Sci, 13
(1998) 401-415.

[25] P. C. Pavan, E. L. Crepaldi, G. D. Gomes, J. B. Valim, «Adsorption of sodium dodecyl
sulfate on a hydrotalcite-like compounds, effect of temperature, pH and ionic strength»,
Coll. and surf. A: Physicochem. Eng. Aspects, 154(3) (1999) 399-410 .

[26] D.G. Krishna, G. Bhattacharyya, «Adsorption of methylene blue on kaolinite», Appl.
Clay. Sci., 20 (2002) 259-303.

[27] T. Vengris, R. Binkiene, A. Sveikauskaite, «Nickel, Copper and Zinc removal from
waste water by a modified clay sorbent», Appl. Clay Sci, 18 (3-4) (2001) 183-190.

[28] M. Badredine, A. Legrouri, A. Barroug, A. Roy, J. P. Bess, «lon exchange of different
phosphate into the zinc-aluminium-chlorid layered double hydroxide», Mat. Lett, 38(6)
(1999) 391-395.

[29] F. Kooli, W. Jones, «Direct synthesis of polyoxovanadate-pillared layered hydroxide»,
Inorganic Chemistry, 34 (1995) 6237-6238.

[30] S. Lagergren, «About the theory of so-called adsorption of soluble substance»,
Handlingar, 16 (1998) 1-39.

[31] Y. S. Ho, G. Mc. Kay, «Pseudo-second order model for sorption processes », Process
Biochem, 34 (1999) 451-465.

[32] Y. Seida, Y. Nakano, «Removal of phosphate in dissolution-coagulation process of
layered double hydroxide», J. Chem. Eng. Japan, 34 (2001) 906-911.

[33] R.L. Goswamee, P. Sengupta, K.G. Bhattacharyya, D.K. Dutta, «Adsorption of Cr(VI) in
layered double hydroxide», Appl. Clay Sci., 13 (1998) 21-34.

-65 -


http://spogli.cib.unibo.it/cgi-ser/start/it/spogli/df-s.tcl?prog_art=6371176&language=ITALIANO&view=articoli
http://spogli.cib.unibo.it/cgi-ser/start/it/spogli/df-s.tcl?prog_art=6371176&language=ITALIANO&view=articoli
http://spogli.cib.unibo.it/cgi-ser/start/it/spogli/df-s.tcl?prog_art=6371176&language=ITALIANO&view=articoli

Chapitre IV

Synthéses et caractérisations des
HDL



Chapitre IV Syntheéses et caractérisations des HDL

IV-1. Introduction

Nous présentons dans ce chapitre la synthese et la caractérisation des phases HDL
intercalées par des anions carbonates. Plusieurs méthodes de synthése peuvent étre utilisées
pour la préparation d’HDL [1,2] ; cependant, il apparait que la précipitation & pH constant
[3,4] est une technique bien adaptée, c’est celle que nous avons retenue pour nos travaux de

synthése.

Dans ce qui suit, nous détaillons le protocole de synthése des phases [Zn-Cr-COs] et
[Mg-Cr-COg]. Les conditions de préparation de la phase [(Zn-Mg)-Cr-COg3] seront
également présentées et une comparaison des résultats pour les trois matrices, qui se different

par la nature du cation divalent, terminera ce chapitre.

IV-2. Syntheses des phases : [Zn-Cr-COs], [Mg-Cr-COs] et [(Zn-Mg)-Cr-CO;]
Les produits de départ utilisés dans la synthése des différentes phases HDL [Zn-Cr-
CO03], [Mg-Cr-CO3] et [(Zn-Mg)-Cr-CO3] sont les suivants :
e Le nitrate de zinc Zn (NO3),, 6H,0 (Biochem Chemopharma, 98.5%).
e Le nitrate de chrome Cr (NO3)3.9H20 (Biochem Chemopharma, 99%).
e Le nitrate de magnésium Mg (NOs),,6H,0 (Biochem Chemopharma, 99%).
e [’hydroxyde de sodium NaOH (Biochem Chemopharma, 97%).

e Le carbonate de sodium Na,CO3 (Biochem Chemopharma, 99.8%).
IV-2-1. Conditions de la synthese

Lors de la préparation des phases [Zn-Cr-COs], [Mg-Cr-CQOg] et [(Zn-Mg)-Cr-COs]
les paramétres suivants ont été respectés [5-8] :

(Zn’ Mg) _E_m_z
Cr Cr Cr

Dans la matrice [(Zn-Mg)-Cr-COs], des quantités équimolaires de Zn et Mg sont utilisées.

a- les rapports molaires sont égaux a 2 dans les trois casR=

b- le pH de la solution est toujours ajusté a 10,

c

I’agitation vigoureuse est continuelle,
d- la température ambiante est celle du laboratoire,

e

une maturation a 65-70 C° est effectuée pendant la nuit.
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IV-2-2. Méthodes de synthése

IV-2-2-1. Préparation de phases carbonatées [Mg-Cr-CQOgz], [Zn-Cr-CO3] et
[(Zn-Mg)-Cr-COq]

La technique de préparation des hydroxydes doubles lamellaires la plus souvent utilisée
est la coprécipitation qui consiste a provoquer la précipitation simultanée des cations
métalliques par ajout d’une espéce basique [3,4] a une solution de sels correspondants aux

cations pris en proportion adéquats:

e Solution de cations métalliques (A) : contient un mélange de sel de nitrates d’un
métal bivalent [M(">(N03)2,6H20], et de sel de nitrates d’un métal trivalent
[MM"(NO5),,H20] ; dans notre cas (M") = Zn, Mg ou Zn+Mg) et (M""=Cr) défini
par un rapport molaire MM ¢gal a 2, dissous dans 50 ml d’eau distillée.

e Solution alcaline (B) : contenant de carbonates de sodium (Na,COs3) et I’hydroxyde

de sodium (NaOH) dissous dans 50 ml d’eau distillée.

La solution préparée de métaux est introduite avec un débit constant dans un milieu
réactionnel initialement constitué de 50 ml de solution alcaline (NaOH + Na,CO3) de
concentrations 1mol/l et 2mol/l pour la soude et pour le carbonate de sodium respectivement.
Le pH est maintenu constant par addition supplémentaire de gouttes de solution de soude

(1M) a température ambiante, sous forte agitation.

Le dispositif expérimental utilisé pour la synthése des phases HDL est le suivant :
(figure 1V-1)
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D &bt ¢ ons tamt Débit constant
‘ Solution v l 5 |
alcaline - E PH NaOH
— =
T [ NaC0:+NaOH - Métre (1M)
Agitateur ‘
Solution cationique

MY (NO,)AM™ (NO:):

Figure 1V-1. Représentation schématique du dispositif expérimental de synthese des phases
[Zn-Cr-COg3], [Mg-Cr-CQOg], [(Zn-Mg)-Cr-COs].

La phase [Mg-Cr-COs] a été préparée par coprécipitation a pH constant (pH=10) [7,8],
Lorsque la réaction de précipitation est achevée, le gel résultant est verse dans un flacon
hermétique, dans une étuve, a une température entre 65-70°C pendant une nuit afin de

permettre une meilleure cristallinité de la phase (Figure 1V-2).

Une fois le traitement hydrothermique terminé, le produit est filtré puis lavé plusieurs
fois a I’eau distillée jusqu’a élimination compléte des ions excédentaires dans le solide formé
(NO3", Na™.. .etc.).

Le produit obtenu est ensuite séché a 1’étuve a 80°C durant 24h, et le solide, de couleur
be claire, est broyé pour obtenir une poudre fine ressemblant au talc. Apres cette étape, les
produits sont identifiés et caractérisés par diffraction des Rayons X (DRX), par analyses

thermiques (ATD/ATG), par BET et par spectroscopie infra rouge (IRTF).

La méme procédure de synthése est employée dans le cas de la phase [Zn-Cr-COg3] [5,6]

en utilisant les quantités appropriées de nitrates de zinc (Zn(NOs)..6H,0) et de chrome
Zn RN
(Cr(NO3)3.6H,0), selon R:C— égal a 2. Dans ce cas, le gel obtenu est vieilli a 65-70°C dans
r
des tubes en pyrex pendant une nuit, lavé plusieurs fois a 1’eau distillée puis séché a 1’étuve a

80°C durant 15h (Figure 1V-3) ; la poudre obtenue est de couleur bleue violette.
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La phase, composée de trois métaux, [(Zn-Mg)-Cr-CO3] est synthétisée avec un
rapport atomique de M""M"'=2 avec (M"=zn+Mg, M"'=Cr) (Figure IV-4). Les quantités
équimolaires de zinc et de magnésium sont pesees dans ce cas. La procedure utilisée est la

suivante :

Une premiere Solution (A) contenant les quantités désirées de nitrates de métaux (Zn
(NO3)2.3H,0, Mg (NO3),.6H,0 et Cr(NO3)3.9H20 dissous dans 50 ml d’cau distillée.

Une deuxieme Solution (B) contenant les agents précipitants (NaOH et Na,COs3)

dissous dans 50 ml d’eau distillée.

L'addition de la solution (A) a la solution (B) dure environ 90 minutes et le pH
final est ajusté a 10. Les échantillons sont vieillis a I’étuve entre 65-70°C pendant une nuit,
filtrés et lavés (jusqu'a 1’absence totale des ions nitrates et sodium dans les liquides de
lavage). Enfin, le produit obtenu est séché a I’étuve a 80°C pendant 24 h ; le produit obtenu

sous forme d’un solide de couleur bleue grisatre, est broyé et caractérise.

I\VV-2-2-2. Préparation des phases calcinees

Les trois matériaux, sous forme d’oxydes mixtes, [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350] et [(Zn-
Mg)-Cr-330] sont obtenus par calcination des phases correspondantes (phases de départ)
dans un four a programmation de température avec une montrée de 1°C/min, a partir de la
température ambiante jusqu’a la température désirée suivie d’un palier a cette méme
température pendant 4 heures [9,10] ; cette température de calcination permet d’augmenter la
surface spécifique et le volume poreux grace au départ des molécules d’eau et a la
transformation des anions CO5> en CO, dans les phases de départ (les HDL carbonatés). Cette

calcination nous a permis d’éliminer une grande partie des ions carbonates par décomposition.

Les oxydes mixtes obtenus aprés calcination des HDL de départs, sont ensuite remis
dans une solution contenant 1’anion a intercaler, pour leur permettre de se recombiner et
former une nouvelle phase d’HDL [11,12] contenant les anions du colorant a la place des ions
carbonates de départ : on parle alors de « [’effet mémoire » des HDL. Les matériaux sont

ensuite caractérisés par les différentes techniques de caractérisation citées précédemment.
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Figure 1V-2. Organigramme des différentes opérations de synthése des matériaux :
[Mg-Cr-COg] et [Mg-Cr-350].

J
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|
[Zn(Nog)Z,eHzo } + [Cr (NO3)3.9H20 } {Zmolll Na,CO;+ 1mol/l NaOH }

R=Zn/Cr=2 /
Agitation a T(C®)
ambiante

1l

Formation d’un
gel a pH=10

Traitement hydrothermal a
T=65-70°C pendant la nuit

[ Filtration ]

JL
[ Précipité ]
Plusieurs lavages I:(>u

Séchage a 80°C
pendant 15h

1L

Broyage

( )
L J u
Caractérisations e
HT calciné a DRX, HTCO;
330°C ATD/ATG,
IRFT,

Figure 1V-3. Organigramme des differentes opérations de synthese des matériaux
[Zn-Cr-CO3] et [Zn-Cr-330].
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Synthése par coprécipitation
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Figure IV-4. Organigramme des différentes opérations lors de la synthése des matériaux
[(Zn-MQ)-Cr-COg] et [(Zn-Mg)-Cr-330].
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IVV-3. Caractérisation des HDL synthétisés
IV-3-1. Caractérisation par diffraction des rayons X «<DRX»

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristallines et les

paramétres de la maille élémentaire d’un solide cristallin. Dans notre cas, cette technique

permet d’avoir des renseignements sur le feuillet et sur I’espace inter-feuillet du matriau.
IVV-3-1-1.Caractérisation des produits carbonatés

Nous présentons les résultats et les diffractogrammes de poudres des différentes phases
synthétisées. Les diffractogrammes sont enregistrés dans une gamme de 20 compris entre 5°
et 70°.

La structure des HDL carbonatés, [Zn-Cr-COs], [Mg-Cr-COg] et [(Zn-Mg)-Cr-COs] a
été confirmee par la diffraction des rayons X (DRX). Les diffractogrammes de RX (figures-
IV-5, 1V-6, IV-7) montrent des pics de diffraction caractéristiques de 1’hydrotalcite avec
notamment les raies (003) et (006) rencontrées dans les composés a structure lamellaire
[13]. En effet, Cette caractéristiques est représentée par 1’existence des pics intenses et
symétriques aux faibles valeurs de 26 et des pics moins intenses et généralement asymeétriques
aux valeurs angulaires plus élevées. Ceci s’explique par une bonne cristallinité [14,15] et leur
positions angulaires (20) donnent directement acces aux des distances inter-lamellaires d)
tels que [dmkny=doos) = 2dos)], €t par conséquent au parametres de la maille hexagonale
c(A)=3.d03)-

Dans la série des raies de type (hk0), la raie (110) est la seule facilement observable
sur le diffractogramme et sa position angulaire permet de voir 1’arrangement des cations
métalliques dans les feuillets brucitiques, et permet le calcul du paramétre de maille

a(R)=2d 110y qui représente la distance cation—cation.

-73 -



Chapitre IV Syntheéses et caractérisations des HDL

IV-3-1-1-1. Phase [Zn-Cr-COs3] avec le rapport molaire R=2

Le diffractogramme de la poudre montre les réflexions typiques de la phase [Zn-Cr-
CO3] (R=2), en particulier, les pics aux distances dos=7.66 A, doos=3.82 A correspondants aux
réflexions (003), (006) [16], respectivement. Leurs positions (26) donnent les valeurs de d )
avec [d(os=2dios)]. Le paramétre de maille hexagonale c(A) peut étre ainsi estimé avec
c(A)=3d(03=22.98 A, paramétre comparable avec celui des HDL contenant les ions

carbonates CO5> dans la couche intercalaire [17,18].

La valeur a 26=59.53°correspond a la raie (110) et sa position permet le calcul du

paramétre a(A)= 2d110) qui représente la distance cation—cation [19].

004 (003
) *
800
700 Zn-Cr-CO,
600
@ 500 4 ’
2 ] ) (012)
& 4004 (006) .
- *
300
] [\ @15 a3
200 - (018)
100 4 w
0 T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
2 Théta()

Figure 1V-5. Diffractogramme des RX de la phase [Zn-Cr-CO3] (R=2).
Les valeurs calculées sont inclus dans les Tableaux 1V-1, IV-2.

Tableau 1V-1. Les principales raies de diffraction et leurs indexations dans [Zn-Cr-CQOg].

d 20 (h k)
7.664 11.536 (003)
3.823 23.248 (006)
2.560 34.243 (012)
2311 38.932 (015)
1.919 47.316 (018)
1551 59.53 (110)
1.525 60.64 (113)
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Tableau IV-2. Parametres de maille pour [Zn-Cr-COs3] le avec un rapport molaire R=2.

Parametres Phase [Zn-Cr-CO4]
C(A°) 22.98
a(A°) 3.102

IV-3-1-1-2. Phase [Mg-Cr-CO3] avec le rapport molaire R=2

Le diagramme de diffraction des rayons X de la phase [Mg-Cr-CO3] (R=2) montre
I’apparition de la phase citée [7, 20] et les angles de Bragg 26 aux positions 11.24°, 22.78° et
34.75° (dne : 7.86 A, 3.9 A et 2.57 A) sont respectivement attribués a la diffraction des plans
(003), (006) et (012).

Le premier pic situé a 26=11,24° a été indexé comme étant (003) et correspondant a
do3)=7,86A° ; selon la loi de Bragg cette réflexion de base correspond a I’espace inter-

feuillet et permet de calculer le parametre "c" de la maille avec c(A):3d(003):23.58 A

La réflexion intense aux enivrons de 26=59.875° a été indexée comme étant (110) et
correspond a dg10=1.54A°. Cette réflexion est indépendante du mode d’empilement des
couches constituantes de I’hydroxyde lamellaire ; en effet, la distance interréticulaire de la

raie (110) représente la moitié de la distance métal-métal dans le feuillet.

(003)

=

250 M eg-C r—l::D3

(013]

Intensité

(110) (113}
(018) *

Figure 1V-6. Diffractogramme des RX de la phase [Mg-Cr-CO3] (R=2).
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Tableau 1V-3. Principales raies de diffraction et leurs indexations dans [Mg-Cr-COs].

d 20 (hkl)
7.864 11.243 (003)
3.900 22.786 (006)
2.579 34.751 (012)
2.331 38.582 (015)
1.980 45.796 (018)
1.543 59.875 (110)
1525 60.671 (113)

Tableau 1V-4. Paramétres de maille pour [Mg-Cr-COg] le avec un rapport molaire R=2

Parameétres Phase [Mg-Cr-COs]
c (A°) 23.58
a (A°) 3.08

IV-3-1-1-3. Phase [(Zn-Mg)-Cr-CO;3] avec le rapport molaire R=2

La figure 1V-7 montrent le diffractogramme de la phase [(Zn-Mg)-Cr-COj3] obtenu, un

résultat typique a celui des matériaux de type argile HDL carbonaté (ou type hydrotalcite). Le

matériau obtenu est de structure lamellaire. [21,22].

Parmi les raies (0O0L), les deux

premiéres, (003) et (006) ont une intensité

relativement élevée, résultat tout a fait conforme [21] et leurs positions (en 26) donnent

directement acces aux valeurs des distances inter-lamellaires (inter-foliaires) [d(wi)=d (oos) =2d
(006)=7.6079A°], et au paramétre de la maille hexagonale c(A)=3d.o3)=23.25A. Et au

paramétre de maille a(A)=2d (110) =3.095A qui représente la distance cation —cation.
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Figure 1V-7. Diffractogramme des RX de la phase [(Zn-MQg)-Cr-CO;] (R=2).

Tableau IV-5.Les principales raies de diffraction et leurs indexations dans [(Zn-Mg)-Cr-

CO3l.

d 20 (hkl)
7.6079 11.6237 (003)
3.8180 23.2821 (006)
2.6026 34.4342 (012)
2.3374 38.4844 (015)
1.9245 47.1895 (018)
1.5475 59.7057 (110)
1.5193 60.9292 (113)

Tableau I'V-6. Parametres de maille pour [(Zn-Mg)-Cr-COs] le avec un rapport molaire R=2

Parametres Phase [(Zn-Mg)-Cr-CO4]
c(A°) 22.823
a(A°) 3.095

-77 -



Chapitre IV Syntheéses et caractérisations des HDL

IVV-3-1-2. Caractérisation des produits calcinés
IV-3-1-2-1. Phase [Zn-Cr-330]

Le traitement thermique de 1’échantillon est réalisé a 330 °C avec une montée en
température de 1°C/min a partir de I’ambiante et un maintien durant 4 heures (palier) suivi

d’un refroidissement jusqu'a 100 °C pour étre retiré du four.

Le diffractogramme de [Zn-Cr-330] (Figure 1V-8) montre que la structure de I’HDL est
pratiquement détruite avec la déshydroxylation du systeme et degagement de vapeurs de H,O
et de CO, [23]

120
100
80 —

60 —

Intensité

40 A

20

10 20 30 40 50 60 70
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Figure 1VV-8. Diffractogramme des RX de la phase [Zn-Cr-330] (R=2)

En comparaison avec les fichiers (ASTM N° 00-001-1136, Zincite et N° 00-001-
1294, Chromium Oxide), on peut observer l'apparition d’un mélange d’oxyde de zinc d'oxyde

de chrome ainsi qu’une phase amorphe.
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Tableau I'V-7. Principales raies de diffraction et leur indexation.

dhii(A°) 20 (°) (h k1)
2.81 31.64 (100)
2.46 36.12 (101)
2.47 36.12 (110)
1.61 56.67 (110)
1.47 63.03 (103)
1.47 63.03 (214)
1.36 68.51 (201)

IV-3-1-2-2. Phase [Mg-Cr-350]

Le méme procéde de calcination est utilisé avec cette fois-ci un maintien a un palier durant 4
heures a 350°C.

60 -
50 -
40 -

30

Intensité

20

10 -
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2 Théta
Figure 1V-9. Diffractogramme des RX de la phase [Mg-Cr-350] (R=2)

La figure IV-9 représente le diffractogramme de la phase calcinée [Mg-Cr-350] et
montre que le traitement thermique entraine la disparition des raies de diffraction de la phase

lamellaire, comme la phase précédente.
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Les pics aux positions 20=24.61°, 33.57°, 44.25°, 63.26° peuvent étre attribués a
I’oxyde de chrome (Cr,03) (ASTM N° 00-001-1294) et ceux aux positions 26=43.39°, 62.02°
a I’oxyde de magnésium MgO (ASTM N°00-001-1235, Periclase).

Tableau I'V-8. Les principales raies de diffraction et leurs indexations.

dhki (A°) 20 (°) (hkl)
3.62 24,61 (012)
2,67 33.57 (104)
2.10 43.39 (200)
203 44.25 (202)
1.49 62.02 (220)
1.47 63.26 (214)

IVV-3-1-2-3. Phase [(Zn-Mg)-Cr-330]

La figure 1\VV-10 représente le diffractogramme de la phase calcinée a 330°C : [(Zn-Mg)-
Cr-330]. On constate la disparition des deux premiéres raies de diffraction (003) et (006)
caractéristiques de la structure lamellaire traduisant ainsi la deshydroxylation de la structure

lamellaire, comme les phases précédentes.

En comparaison avec les fichiers ASTM, les pics en position 20=24.71°, 36.23°
peuvent étre attribués a 1’oxyde de Chrome Cr,0O3 (ASTM N° 00-001-1294), on peut aussi
observer 1’apparition de la phase oxyde de Zinc dont les pics sont mesurés aux valeurs de
26=31.84°, 34.57°, 36.23°, 56.68°, 67.62°, 68.45° (ASTM N°00-001-1136, Zincite). Les pics
a 20=37.66°, 43.37°, 62.74° coincident bien avec les rais de diffraction de la phase oxyde de
Magnésium (ASTM N°00-001-1235, Periclase).
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Figure 1V-10. Diffractogramme des RX de la phase [(Zn-Mg)-Cr-330] (R=2).

Tableau I1'V-9. Principales raies de diffraction et leurs indexations.

dhki(A°) 20 (°) (hkl)
3.62 24.71 (012)
2.81 31.84 (100)
2.61 34.57 (002)
2.47 36.23 (110)
2.46 36.23 (101)
2.42 37.66 (111)
2.10 43.37 (200)
1.61 56.68 (110)
1.49 62.74 (220)
1.38 67.62 (112)
1.36 68.45 (201)

IVV-3-2. Caractérisation par Spectroscopie Infrarouge
Les spectres infrarouges sont obtenus a 1’aide d’un appareil type Perkin Elmer dans le

domaine situé entre 4000 et 400 cm™. Les échantillons sont pressés sous forme de pastilles
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circulaires composées d'une masse avoisinant 2mg de produit répartie dans environ 200mg de
chlorure de potassium (KBr) utilisé comme support.

IV-3-2-1. Caractérisations des phases [Zn-Cr-CQOg], [Mg-Cr-COs] et [(Zn-Mg)-Cr-CO4]

Les spectres IR des phases [Zn-Cr-CQOg3], [Mg-Cr-COs] et [(Zn-Mg)-Cr-CO3] avec
(R=M"/M"'=2), représentés par la figure IV-11, sont typiques a ceux des hydroxydes doubles
lamellaires (HDL) contenant des anions carbonates intercalés et sont ainsi conformes aux
résultats rapportés dans la littérature qui traite des hydrotalcites [2, 10, 23]. Nous constatons

que I’ensemble des spectres obtenus laissent apparaitre les mémes types de bandes de
vibration caractéristiques des HDL.

Zn-Cr-CO,
Mg-Cr-CO,
(Zn-Mg)-Cr-CO,

Transmittance(%)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figure 1V-11 : Spectres Infrarouges de [Zn-Cr-COgz], [Mg-Cr-CO3] et [(Zn-Mg)-Cr-COs]
(R=2).

Les principales bandes de vibration que I’on observe sont les suivantes :
o Une bande large et intense apparait entre 3421 cm™ et 3426 cm™ pour les trois phases,

correspondants a la vibration de valence des groupements hydroxyles libre ou a celle des

molécules d’cau interlamellaire liées aux groupements hydroxyles par des liaisons hydrogenes
[24,25].
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o De la méme maniére, une autre bande apparait aux environs de 1642 cm™ & 1645 cm™
pour les trois phases et qui peut étre attribuée a la déformation des molécules d’eau
intercalées.
. Une bande plutdt fine apparait & 1356 cm'1, 1381 cm-1 et 1359 cm™ pour [Zn-Cr-
COs], [Mg-Cr-CO3] et [(Zn-Mg)-Cr-COg3] respectivement due au mode de vibration
antisymétrique des anions carbonates des couches intercalaires (CO3?) [26,27] ; on peut citer
une autre bande plus intense due également au mode de vibration des ions carbonates et qui
apparait vers 790 cm™, 859 cm™ et 781 cm™ pour [Zn-Cr-COs], [Mg-Cr-COs] et [(Zn-Mg)-
Cr-COg3] respectivement.
o La bande apparaissant & 1483 cm™, 1479 cm™ et 1564 cm™ respectivement pour les
trois phases [Zn-Cr-COgs], [Mg-Cr-CO3] et [(Zn-Mg)-Cr-COs], est assignée au mode de
vibration des carbonates libres.
o Aux valeurs inférieures & 800 cm™, les bandes représentent les vibrations propres au
feuillet ou vibrations de réseau ; nous distinguons les vibrations de valence entre le métal et
les atomes d’oxygenes (M-O), ainsi que les vibrations de déformation des liaisons oxygene-
métal-oxygene (O-M-0O) [24,25].
IV-3-2-1. Caractérisations des phases calcinées

Les spectres des phases calcinées [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350] et [(Zn-Mg)-Cr-330], sont
représentés par la Figure 1V-12.

Zn-Cr-330
Mg-Cr-350
(ZNn-Mg)-Cr-330
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Figure IVV-12. Spectres infrarouges des HDL : [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350], [(Zn-Mg)-Cr-330].
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L’observation des spectres et 1’analyse des profils montre une diminution sensible de
I’intensité des bandes apparaissant aux environs de 3374 cm™?, 3178.85 cm™ et 3177.71 cm™
caractéristiques des molécules d’eau pour [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350] et [(Zn-Mg)-Cr-330]
respectivement, ainsi que dans la gamme 400 cm™ & 800 cm™ une augmentation de celles
correspondant aux vibrations caractéristiques des liaisons M-O. On outre, on observe que la
bande située & environ 1500 cm™ pour les trois matériaux est encore détectable. Néanmoins, la
faible intensité de cette bande, comparée a celle observée pour les matériaux de depart,
suggere que des ions carbonates sont adsorbés a la surface des grains des matériaux calcinés,
la présence de ces derniers serait due a une contamination par le dioxyde de carbone

atmosphérique [28].
IV-3-3. Caractérisation par analyses thermiques des échantillons

L’analyse thermogravimétrique (ATG) qui permet d'apprécier la variation de masse d'un
¢chantillon en fonction de la température, est utile pour suivre I’évolution de la composition

(et dans certains cas de la structure) des solides au cours de leur calcination.

Les figures 1V-13, 1VV-14, IV-15 montrent les thermogrammes ATD/ATG des matériaux

carbonatés soumis a des traitements de température allant de 20 a 650°C.

1V-3-3-1. Caractérisation de I’échantillon [Zn-Cr-COs]

Sur le graphe enregistré (Figure 1V-13), nous reportons, pour ce matériau, a la fois la
courbe de perte de masse (TG) et celle de la courbe (ATD) en fonction de la température afin
de mesurer plus précisément les températures auxquelles sont associées les modifications des

caractéristiques du matériau analysé.

Chaque thermo-gramme laisse apparaitre plusieurs pertes de masse différentes comme

on peut habituellement voir dans la littérature [9].

= La premiere perte de masse qui apparait a une température inférieure a 100°C
correspond a la perte de I'eau physisorbée a la surface du matériau.

= Le chauffage des échantillons a des températures autour de 200°C conduit a la perte
de molécules d'eau localisees dans le domaine inter lamellaire.

= Une troisieme perte de masse est enregistrée aux environs de 300°C et qui est
associée a la décomposition des groupements hydroxyles et a celle des anions

carbonates qui entrainent un déegagement de CO..
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= Un pic exothermique apparait autour de 420° C sur la courbe ATD, avec une perte de

masse négligeable observée sur la courbe ATG. Bien que la nature exacte de cette

transformation, observée par le pic ATD ne soit connue, Acro et al. [27] rapportent

qu’a ce stade, certaines des espéces de Cr""” sont partiellement oxydées en Cr™*",

donnant lieu a la formation d'un hydroxychromate de zinc amorphe. A des

températures de calcination plus élevées, le matériau se convertit en ZnO et ZnCr,04

9]

Fig.:
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Figure V-13. Thermogramme ATD/TG du matériau [Zn-Cr-COs].

IV-3-3-2. Caractérisation de I’échantillon [Mg-Cr-COs]

La courbe thermogravimétrique de la phase Mg-Cr-CO3 nous a permis de suivre la

perte en masse du minéral argileux cité et montre une perte assez importante a partir de la

température ambiante jusqu’a 650°C (Figure 1V-14). Cette perte est divisée en trois parties

(trois paliers). Dans tous les cas, les pertes des différents types d’eau et des ions carbonates

CO3% sont observées.
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. La premiére perte de masse entre 100 et 200°C est attribuée a la perte de 1’cau
adsorbée a la surface et I’cau interlamellaire, nous observons un seul pic endothermique tres
large sur la courbe ATD [7].

" La seconde perte de masse, a des températures plus élevees allant de 200 jusqu'a
400°C est attribuée a I’élimination du CO, qui provient des anions interlamellaires et des
hydroxyles des feuillets [7].

. Le pic supplémentaire, endothermique, observé autour de 600° C est attribué au

processus d'oxydo-réduction des ions chromes [29].

ITSeTarmam |Fig Expérimentation: AT2 Creuset:  AI203 100yl Atmosphérs:ir
R & e s

14/05/2014  Procédure: Meunier (Fhase 2) Masse (mg): 20.1

TGOSC 111 ch

T T T T T T T T T T T
TGI% HeatFlow/mW

/T\ Exo
o

Mg-Cr-CO3

50 100 150 200 250 oo 350 400 450 500 550 600 Température four/C
1 | | 1 | 1 | 1 Il | 1

Figure V-14. Thermogramme ATD/TG du matériau [Mg-Cr-COs].
IV-3-3-3. Caractérisation de la phase [(Zn-Mg)-Cr-COs]

Le graphe de la figure 1V.15, représentant le thermogramme du matériau préparé, peut

étre interprété par comparaison avec les deux thermogrammes précedents :

= La premiére perte de masse qui apparait a des températures entre 100 et 200°C
correspond a la perte de I'eau physisorbée et I’eau du domaine interlamellaire, on
remarque la disparition du premier pic enregistré sur la courbe ATD de la phase [Zn-
Cr-CQOg].
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= La seconde perte de masse, a des températures allant de 200 jusqua 400°C est

attribuée a 1’élimination des anions carbonates sous forme de CO, provient des

domaines interlamellaires des hydroxyles.
= Aux températures supérieures a 400°C et allant jusqu'a 650°C, une troisieme perte de

masse est observée et elle peut étre attribuée au procedé d'oxydo-réduction des ions

chrome et la formation des hydroxychromate de zinc et/ou de magnésium amorphes.

EieTanAN ry:

sdend [gpgran
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Expérimontation: AT3

Crouset:  AI203 100 4l Atmosphére:Air
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T T
TGimg HaoatFlow/mW

4\ Exo

0

..’vlﬂ 1?0 150 200

(Zn-Mg)-Cr-CO3

250 BII)IJ 350 400 450 500 5?0

BIIH] Tom piﬂ!luu fourC

Figure V-15. Thermogramme ATD/TG du matériau [(Zn-Mg)-Cr-COs].

IV-3-4. Analyse texturale : méthode BET

La surface spécifique représente la surface accessible par unité de masse et correspond a

la somme de la surface interne des pores et de la surface externe des grains. La

surface d’une poudre peut étre déterminée a partir des isothermes d’adsorption de 1’azote.

Les propriétés texturales du matériau (la surface spécifique et le volume poreux) sont

obtenues par la technique d’adsorption-désorption d’azote (BET: théorie de Brunauer,
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Emmett et Teller) [30]. La valeur de la taille de pores sera, quant a elle, estimée par

la méthode Barret-Joyner-Halenda (BJH) [31].

Les isothermes d’adsorption et désorption d’azote des phases carbonatées [Zn-Cr-
COg], [Mg-Cr-COs3], [(Zn-Mg)-Cr-COg3] sont représentées sur la figure 1V-16 ; les matériaux
ont été préalablement dégazé a 100°C durant tout un apres midi. La figure I\V-17 donne la

distribution de la taille des pores des trois phases HDL carbonatées.
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Figure V-16. Isotherme d’adsorption-désorption de N, et distribution de la taille des pores
des phases HDL carbonates : [Zn-Cr-COgz], [Mg-Cr-COg] et [(Zn-Mg)-Cr-COs].
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Figure V-17. Distribution de la taille des pores des phases HDL carbonaté [Zn-Cr-COs], [Mg-
Cr-CO;3] et [(Zn-MQg)-Cr-COs].
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Tous nos solides présentent une isotherme du type IV (Figure V-16). Les
isothermes de type IV présentent un palier au voisinage de la saturation et correspondent a

des solides dont les pores possédent des diamétres compris entre 25 et 500A.

Le phénoméne d’hystérésis d’adsorption-désorption est toujours observé pour ce
type d’isotherme. La désorption débute immédiatement apres 1’adsorption formant une boucle
hystérésis étroite caractéristique des types H3, attribuée a la présence de pores irréguliers en

forme de fente avec une taille non uniforme [32].

Dans le tableau V-10 sont rassemblées les aires spécifiques déterminées par la méthode
BET, la distribution des rayons des pores et le volume total de pores des matériaux

carbonatés.

En effet, d’aprés les résultats obtenus, nous constatons que les trois matériaux
présentent des surfaces spécifiques (07-200 m?/g) Par ailleurs, la distribution des rayons des
pores est comprise entre 2nm<d<50nm pour les trois solides. Ce qui confirme que les

matériaux sont de type mésoporeux.

Tableau I'V-10. Propriétés texturales des HDL: Zn-Cr-CO3, Mg-Cr-COj3 et (Zn-Mg)-Cr-COs.

Echantillons Sger(m?/g) | Vp(cm/g) | Dp

Zn-Cr-CQOs3 1124 0,17 5,86

Mg-Cr-COs 07,84 0.14 44,74
(Zn-Mg)-Cr-COs 153,9 0.14 38
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V-1. Introduction

Dans notre travail nous avons envisagés 1’exploitation des possibilités offerts par les
différentes type d” HDL [Zn-Cr-COs3], [Mg-Cr-COs] et [(Zn-Mg)-Cr-CO3] synthétisés a base
de zinc (+2), magnésium (+2) et de chrome (+3) et leur produits calcinées a retenir des
polluants dans des applications tel que 1’élimination par adsorption des colorants synthétiques.
Il s’agit des colorants rouge et bleu appartenant a deux grandes classes largement utilisés en
industrie textile: les colorants indigoides et les colorants anthraquinoniques. Nous avons
choisi pour ce but I’Indigo Carmine et le Rouge d’Alizarine S, les formules semi-développées

de ces colorants sont représentées sur la figure V-1.

Lors de I’adsorption de colorant plusieurs parametres ont été étudiés: la masse du
matériau, la concentration en polluant, la cinétique d’adsorption, le temps de contact et le pH

des solutions.

i 0 o S
NaO-$ N S—-ONa
1905001 L@ St

I OH
H S-ONa e OH
0 I
0
@ (b)

Figure V-1. (a) Structure moléculaire d’Indigo Carmine,
(b) Rouge d’Alizarine S.
V-2. Elimination des colorants
V-2-1. Mateériaux et methodes

V-2-1-1. Les adsorbants

Nous avons utilisés les différentes types d’hydroxydes double lamellaire synthétisé dans
notre laboratoire a base de Zinc, Magnésium et de Chrome et leurs produits de calcinations a

fin de determiner les quantités fixées de colorant avec les solutions de concentration donnee.
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V-2-1-2. Les adsorbats
a. Le Rouge d’Alizarine S (abréviation «<ARS»)

Le Rouge Alizarine S colorant anionique appelé aussi Carmin d’Alizarine, Mordant Red
3 ou Rouge Caustique 3, C’est une Alizarine Sulfoconjugée (1,2-Dihydroxy-anthraquinone).
Le pH de Rouge d’Alizarine compris entre 4.6 et 6.3 c’est donc un colorant acide,
d’apparence poudre jaune a orange [1-4], dont la formule chimique brute est C,14H;O-;SNa et
la masse moléculaire égale & 342.26 g. mol™, sa structure chimique développée est montré
dans la figure V-1(b).

b. Le Carmin d’Indigo (abréviation «Cl»)

L’Indigo Carmine (5-5-indigodisulfonate de sodium) c’est le colorant alimentaire
référencé (E132), colorant anionique, C’est une molécule organique appartenant a la famille
des indigoides figure.V-1(a). D’apparence poudre bleu foncé, dont la formule brute
C16HgN2Na,OgS; atteigne une solubilité de 10 g/l dans 1’eau a température de 25°C et un
poids moléeculaire de 466,36 g/mol [5].

Tableau V-1. Principales caractéristiques du «Indigo Carmine» et «Rouge Alizarine S».

| Nom commercial Carmin d’Indigo Alizarine Rouge S
Classe chimique Colorant Indigoide Colorant anthraquinoniques
Nom IUPAC 5,5’-indigosulfonate de 9,10-dihydro-3,4dihydroxy-9,10-
disodium dioxoanthracéne-2-sulfonate de sodium
Formule brute C16HgN,Na,0gS, C14sH;0,;SNa
Masse moléculaire 466,36 342,26
(9/mol)
Solubilité dans I’eau a 10 20
25 °C (g/l)

V-2-1-3. Technique d’analyse
Le suivi de la décoloration des solutions aqueuses du colorant par nos matériaux a été

effectué par spectrophotométrie d’absorption UV/visible.
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*
A X4

Principe de la spectrophotométrie UV/visible [6]

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer

I’absorbance ou la densité optique d’une substance chimique donnée en solution .Plus cette

espece est concentrée plus elle absorbe la lumiere dans les limites de la proportionnalité

énoncé par la loi de Beer-Lambert :

Lorsqu’une substance absorbe de la lumiére dans le domaine de 1’ultra-violet et du
visible, 1’énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique
des atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons utilisent cette énergie pour
sauter d’un niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions
électroniques se font dans le domaine du visible, de 400 a 800 nm et de 1’ultra violet
entre 200 et 350 nm.

Un milieu homogene traversé par la lumiere absorbe une partie de celle-ci; les
différentes radiations constituant le faisceau incident sont différemment absorbées
suivant leur longueur d’onde et les radiations transmises sont alors caractéristiques du
milieu.

Soit un rayon lumineux monochromatique de longueur d’onde A traversant un milieu
homogene d’épaisseur 1. Le taux de décroissance de I’intensité lumineuse en fonction

de I’épaisseur du milieu absorbant est donné par la loi de Lambert :

A = log II—O = &E.C.L i, (Eq.V.1)

lo: intensité initiale de la lumiére traversée.

| : intensité de la lumiére transmise.

A : absorbance.

La densité optique des solutions est déterminée par un spectrophotometre préalablement

étalonné sur la longueur d’onde d’absorption de 1’espéce chimique.

= Si le milieu homogene est une solution d’un composé a la concentration molaire C

(mol .I""), absorbant dans un solvant transparent on a alors :

K est le coefficient d’absorption, le rapport 1o/l est la transmission,

» ’intensité des radiations transmises est donnée par la loi de Beer-Lambert :
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A, : est I’absorbance de 1a solution a la longueur d’onde.

C : (mol. I'") est la concentration de ’espéce absorbante.

| : (cm) est le trajet optique.

€: (mol™t.cm™) est le coefficient d’extinction molaire, c¢’est une grandeur intrinséque
d’un composé dans des conditions données. € dépend de la longueur d’onde utilisée, de la
longueur d’onde utilisée, de la température et aussi de la nature du solvant. (I étant exprimeé en
cm).

L’analyse de nos échantillons a été effectuée avec un spectrophotomeétre UV/Visible
«OPTIZEN 2120». L’acquisition des spectres UV/Visible est effectuée grace au logiciel
«OPTIZEN VIEWS». La spectrophotométrie UV/Visible permet de suivre la décoloration des

solutions gréace aux absorbances qui évoluent en fonction du temps de traitement.
V-2-1-4. Préparation de la solution mére du colorant

Pour réaliser les différents expériences de sorption, on a préparé une solution mere en
Colorant d’un volume de 1L a une concentration Cij= 1000 mg/L. Pour cela, on a fait
dissoudre 1g de colorant dans 1L d’eau distillée. Le mélange obtenu a été homogénéisé par

agitation.

V-3. Résultats et discutions

V-3-1. Influence du pH sur la longueur d’onde maximum

Nous avons ajustés le pH initial des solutions pour les deux colorants entre 2 et
12 pour la concentration initiale des solutions de 50 mg/l (V=20ml). La courbe obtenue,
absorbance en fonction du pH initial des solutions du colorant, a €té réalisée a 1’aide d’un
spectrophotomeétre UV visible a une longueur d’onde A max aprés un balayage entre 400 a
800 nm.

Les mesures de pH ont ¢été réalisées a température ambiante a 1’aide d’un pH meétre

portative, étalonnées avec une solution tampon commerciaux (pH=7).

Les résultats obtenus sont représentés sur les figures V-2 et V-3 :
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Figure V-2. Effet de pH initial sur la longueur d’onde maximum du colorant « Cl».
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Figure V-3. Effet de pH initial sur la longueur d’onde maximum du colorant «<ARS».
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Figure V-4. La capacité du pH tampon du [Zn-Cr-COs], [Mg-Cr-COs] et [(Zn-Mg)-Cr-COs3]

pour le Rouge d’Alizarine S.

La figure V-4 montre la relation entre le pH initial et le pH a 1’équilibre pour
I’adsorption du Rouge Alizarine S sur nos argiles. Ceci suggere que cette ces HDL ont des

capacités de pH tampon élevées.

Les figures (V-2, V-3) montrent la relation entre le pH initial et 1’absorbance. Le
Carmin Indigo au pH acide est de couleur bleue (Amax=610 nm) et a partir d’un pH = 11,4
jusqu’a 13 il vire au vert traduisant ainsi le changement de la longueur d’onde Amax=680
nm, on peut conclure que le colorant a réagit avec le NaOH et/ou change sa structure
moléculaire. Nous avons fait un balayage du colorant «Indigo Carmine» (figure V-5) au pH

initial de la solution (pH=5,3).

Absorbance

T T T T
400 500 600 700 800
(nm)

Figure V-5. Spectre d’absorption expérimental de colorant «Cl» dans le visible pour
(C initiale = 50 mg/l, pH acide de solution), Amax=610 nm.
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On a constaté (figure V-3), que le colorant «ARS» change de couleur en variant le pH

entre 2 et 12. On obtient des longueurs d’onde du maximum d’absorption variable comme

suit :
- Coloration jaune a pH=2-4 et & A=420nm.
- Coloration orange a pH=5.7 et a A=422nm.
- Coloration rouge foncé a pH=6.3 et a A=508nm.
- Coloration rose a pH=7-8 et a A=524.
- Coloration violette a pH=9-12 et & A=5442a595nm.
1,4 —
1,2—- pH=3.5
PH=5.7
pH=6.3
1,0 — pH=8
i pH=9
8 0,8
5
S 0.6
= ]
0,4 —.’r"'
0,2—-
0,0 T T L T
400 500 600 700 800

Longueur d'onde ( nm)

Figure V-6. Spectre d’absorption expérimental de colorant « ARS » dans le visible pour
différentes valeurs de pH (C ars=50 mg/l).
V-3-2. Courbes d’étalonnages
A partir d’une solution mére de concentration C;=1000 mg/l de colorant «Indigo
Carmine» ou «Rouge Alizarine S», on verse dans des flacons de 20 ml des solutions de
concentrations variables entre 0 a 30 mg/l en colorant. Les solutions des différentes

concentrations sont dosées par UV/Visible pour la détermination de I’ Absorbance.

Tableau V-2. Valeurs d’ Absorbance = f (C¢) pour le Carmin Indigo a A max = 610 nm.

Ce (mg/l) 0 5 10 15 20 25 30
Absorbance 0 0.223 0.391 0.608 0.821 1.005 | 1.225
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] Abs = 0.0406 Ce
1,0 4 R? = 0.9993

Absorbance
[e]
[)]
1

T T T T
o 5 10 15 20 25 30

Ce(mg/l)

Figure V-7. Courbe d’étalonnage du colorant « Indigo Carmine ».

Tableau V-3. Valeurs d’ Absorbance = f (C¢) pour le Rouge Alizarine S aux difféerentes

valeurs de pH.

Ce(mg/l) |0 5 10 15 20 25 30
pH=3.5 0 0.023 | 0.036 0.047 0.056 0.065 0.075
pH=5.7 Absorbance 0 0.027 | 0.031 0.040 0.042 0.053 0.058
pH=6.3 0 0.038 | 0.049 0.070 0.083 0.102 0.124
pH=8 0 0.030 | 0.042 0.062 0.077 0.092 0.120
pH=9 0 0.033 | 0.044 0.062 0.081 0.097 0.118
Abs=0.01854*Ce
oH=3.5 Abs=0.01807*Ce R =0-99429
0.6 pH=5.7 R’=0.98996
pH=6.3
Abs=0.01854*Ce
R’=0.99384
Abs=0.01175*Ce
R?=0.9842

Absorbance

30

Ce(mgl/l)

Figure V-8. Courbes d’étalonnages du colorant « ARS » aux différents maximums
d’absorptions.
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V-3-3. Concentrations residuelles (Ce) et quantités adsorbées (X/m)

Un calcul simple permet d’obtenir la concentration résiduelle d’une solution (mg/l), a
partir de la courbe d’étalonnage Absorbance=f(C.), avec la quantité de produit fixée. Celle-
ci, exprimée en milligramme de soluté par gramme de solide adsorbant, est donnée par la

relation suivante :

Ou

x/m: Quantité de polluant par unité de masse d’HDL (mg/g).
Ci : la concentration initiale (mg/l).

C. : la concentration résiduelle a 1’équilibre (mg/1).

m : la masse d’adsorbant (Q).

. . X
L’isotherme d’adsorption du colorant est obtenue an tragant la courbe : — =f (Cq).
m

Les taux d’éliminations des colorants sont calculés par la formule suivante :

R% — %*100 ...................................... (EQ.V.5)

V-3-4. Détermination des conditions optimales de I’adsorption du colorant par les

différentes matrices synthétisées

Des expériences ont été entreprises afin de choisir les conditions optimales de sorption
en étudiant notamment I’effet des parametres comme la masse d’adsorbant, le temps de
contact, le pH de la solution, et la concentration sur la fixation du colorant sur les matrices
[Zn-Cr-COs],[ Mg-Cr-CO3] et [(Zn-Mg)-Cr-COs] ainsi que leurs produits de calcination.

Touts les expériences ont été réalisées a température ambiante (25+2°C). Au pH initial
acide des solutions des colorants (pH = 5.7 pour le «<ARS» et 5.3 pour le «Cl») Apres
agitation, les surnageants sont séparés par centrifugation a 2200 tpm pendant 10 mn et les
concentrations résiduelles des solutions dosées par spectrométrie UV-visible en utilisant la
loi de Beer-Lambert (Eq.V.1).
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V-3-4-1. Influence de 1a masse d’HDL sur la fixation des colorants

En faisant des tests préliminaires, nous avons trouvé nécessaire d’étudier la quantité

d’HDL «carbonaté» et «calciné» influencant la fixation, pour optimiser la masse qui donne

les meilleurs résultats.

Des quantités différentes d’argiles variant de 10 a 100 mg sont dispersées dans des

solutions de 20 ml de colorant a pH initial de la solution pour une concentration constante

Ci = 100 mg/l. Aprés mise en contact, agitation et centrifugation, les surnageants sont

analysés par spectrométrie UV-Visible a 4,,, correspondante de chaque colorant.

Les figures (V.9-16) représentent 1’influence de la masse de chaque matériau sur la

fixation du colorant.

100 i
90 i
80 i
70 i
60 i

50 -

Qe(mglg)

40
30

20 —

10

—=— Zn-Cr-CO,
—®— Mg-Cr-CO,
(Zn-Mg)-Cr-CO_

0,00

T T T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
masse(g/20ml)

Figure V-9. Influence de la masse de [Zn-Cr-CQOgz], [Mg-Cr-CQOg3] et [Zn-Mg-Cr-COs] sur la

fixation du « CI ».
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100 -
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= i - Zn-Cr-co,
— 40 /
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-
20 T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0.10
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Figure V-10. Rendements en fonction de la masse de [Zn-Cr-COs], [Mg-Cr-COg3]

et [Zn-Mg-Cr-COg3] de la fixation du « CI ».
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100 —=— Zn-Cr-co,
—e — Mg-Cr-CO,
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Figure V-11. Influence de la masse de [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350] et [(Zn-Mg)-Cr-330] sur la

fixation du Carmin Indigo

100 - S W— -
- Tt
/ - /. e e
90 4 / e
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g —*— Mg-Cr-CO_
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Figure V-12. Ren

masse(g/20ml)

dements en fonction de la masse de [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350] et
[(Zn-MQ)-Cr-330] lors de la fixation du « CI ».
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160 -
140 -
] —8—Zn-Cr-CO,
120 - - —e— Mg-Cr-CO,
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100 -
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Figure V-13. Influence de la masse de [Zn-Cr-COs], [Mg-Cr-COs] et [(Zn-Mg)-Cr-COs] sur
la fixation du « ARS ».
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Figure V-14. Rendements en fonction de la masse de [Zn-Cr-COs], [Mg-Cr-COs3]
et [(Zn-Mg)-Cr-COs] lors de la fixation du ARS.

-104 -



Chapitre V

Elimination des colorants par les HDL synthétisés

160 —

| n
140 —
120 — —=— Zn-Cr-CO,
4 —®— Mg-Cr-CO,
100 4 —&— (Zn-Mg)-Cr-CO,
— ]
=
= 80 — e
£ ] \
D
S 60 \-
] . kr
40 - \ \,_\
—
-1 ] -
_
20 - \o — e R —
e ° °
T
—e
o 4
T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

masse(g/20ml)

Figure V-15. Influence de la masse de [Zn-Cr-330] Mg-Cr-350] et [(Zn-Mg)-Cr-330] sur la
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Figure V-16. Rendements en fonction de la masse de [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350]

et [(Zn-Mq)-Cr-330] lors de la fixation du ARS.
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Tableau V-4. Masses optimales de [Zn-Cr-COgz], [Mg-Cr-COg3], [(Zn-Mg)-Cr-COs] et leurs
produits de calcinations obtenues lors de la fixation des colorants.

Masse | Quantité | Rendement
optimale | adsorbé (%)
(mg/20ml) | (mg/qg)
[Zn-Cr-COs] 0.07 25.25 88,39
[Mg-Cr-COg] 0.06 23.35 70.07
[(Zn-Mg)-Cr-COg3] 0.05 39.67 99.18
Indigo Carmine | [Zn-Cr-330] 0.05 37.85 94.63
[Mg-Cr-350] 0.07 27.23 95.32
[(Zn-Mg)-Cr-330] 0.04 49.26 98.52
[Zn-Cr-COs] 0.06 32,43 97.30
[Mg-Cr-COg] 0.08 23.20 92.80
Alizarin Rouge S | [(Zn-Mg)-Cr-CO4] 0.09 21.86 98.38
[Zn-Cr-330] 0.05 36.80 92.02
[Mg-Cr-350] 0.08 30.44 94.75
[(Zn-Mg)-Cr-330] 0.05 38.09 95.23

La capacité¢ d’adsorption en fonction de la masse d’adsorbant x/m (mg/g) décroit
lorsque la masse de celui-ci augmente jusqu’a une valeur limite pour chaque matériau. Les
quantités d’adsorptions maximales du colorant « CI » fixées sont 25.25 mg/g, 23.35 mg/g,
39.67 mg/g et 37.85 mg/g, 27.23 mg/g, 49.26 mg/g pour [Zn-Cr-COg], [Mg-Cr-CQOg3], [(Zn-
Mq)-Cr-COg3] et [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350], [(Zn-Mg)-Cr-330] pour des masses optimales de
0.07g, 0.06g, 0.05g, 0.059,0.079,0.04g respectivement ,et le rendement atteint son maximum
de 88,39 %, 70.07%, 99.18 %, 94.63%, 95.32 %,98.52 % respectivement,

Pour le colorant « ARS » Les quantités d’adsorptions maximales fixés sont: 32,43
mg/g, 23.20 mg/g, 21,86 mg/g et 36.80 mg/g, 30.44 mg/g, 38.09 mg/g pour [Zn-Cr-CQOs],
[Mg-Cr-COs], [(Zn-Mg)-Cr-COs] et [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350], [(Zn-Mg)-Cr-330] pour des
masses optimales de 0.06g, 0.08g, 0.09¢, 0.05¢g, 0.08g, 0.05g respectivement, et le rendement
atteint son maximum de 97.30% , 92.8%, 98.38%, 92.02%, 94.75%, 95.23% respectivement.

Au dela de la masse optimale du matériau, la quantité fixée est constante; cette

constatation est due a un état d’agrégation accru des plaquettes argileuses pour des quantités
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croissantes de solide engendrant une diminution de la surface totale des particules du matériau

disponibles a 1’adsorption du colorant anionique [7-8].

Le matériau [(Zn-Mg)-Cr-COs3] et son produit calciné [(Zn-Mg)-Cr-330] ont une

meilleure capacité d’adsorption par rapport aux autres materiaux.

V-3-4-2. L’étude cinétique

La cinétique de sorption nous permettra de déterminer le temps nécessaire pour

atteindre 1’état d’équilibre d’adsorption du colorant.

Les cinétiques d’adsorption des deux colorants ont été réalisées & pH initial de la
solution pour une concentration initiale de 100 mg/l, sur une série de suspensions optimales
pour les phases, [Zn-Cr-COs], [Mg-Cr-COg3], [(Zn-Mg)-Cr-COg] et [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-
350], [(Zn-Mg)-Cr-330]. La suspension est mise sous agitation constante pendant des durées
allant de 2 a 120 minutes. Apres chaque temps désirés, on effectue des prélevements de 5 ml

de solution de colorants.

Les suspensions obtenues sont centrifugées a 2200 tpm pendant 10 mn; La
concentration résiduelle en colorant dans le surnageant est mesurée a la longueur d’onde A max.
La quantité du colorant fixée a été exprimée en milligramme de colorant par gramme de
matériau et notée x/m ou Qt. Cette derniere s’obtient a partir de la différence de la

concentration initiale (Ci) et la concentration a I’instant t selon (EQ.V.4).
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4  e—% a—g@f— o 10 . <'
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4 o
= 20 /. (Zn-Mg)-Cr-CO,
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15 4°
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Figure V-17. Cinétique de fixation d’Indigo Carmine sur [Zn-Cr-COg3], [Mg-Cr-COg3]
et [(Zn-Mg)-Cr- COg3].

-107 -



Chapitre V Elimination des colorants par les HDL synthétisés

80
i - e P [ — —f .<.
70 - ya . o -
[ J
60 — a/ /
SR G _/ Cea—" —=— Zn-Cr-CO,
_5 50 =" /0 —®— Mg-Cr-CO,
T 1 o® (Zn-Mg)-Cr-CO,
£ 40—/
=
S 30°
x
>
©
— 20
10 -
0 T T T T T T T T T T T T
o} 20 40 60 80 100 120
t(min)

Figure V-18. Rendement de fixation d’Indigo Carmine sur [Zn-Cr- COgs], [Mg-Cr- COs]
et [(Zn-Mg)-Cr- COg.
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Figure V-19. Cinétique de fixation d’Indigo Carmine sur [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350]
et [(Zn-Mg)-Cr-330].
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Figure V-20. Rendement de fixation d’Indigo Carmine sur [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350]

Qt(mg/g)

et [(Zn-Mg)-Cr-330].
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Figure V-21. Cinétique de fixation d’ARS sur [Zn-Cr-COs], [Mg-Cr- COg]

et [(Zn-[Mg)-Cr- COg3].
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Figure V-22. Rendement de fixation d’ARS sur [Zn-Cr- COgz], [Mg-Cr- COs]
et [(Zn-Mg)-Cr- CQOg].
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Figure V-23. Cinétique de fixation d’ARS sur [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350]
et [(Zn-Mg)-Cr-330].
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Figure V-24. Rendement de fixation d’ARS sur [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350] et [(Zn-Mg)-

Cr-330].

Tableau V-5. Temps optimums de fixation des colorants sur [Zn-Cr-COs], [Mg-Cr-COs],
[(Zn-MQ)-Cr-CQOg3] et sur [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350], [(Zn-Mg)-Cr-330].

Temps Quantité Rendement(%)
optimale (min) | adsorbé (mg/g)
[Zn-Cr-COs3] 60 36.65 73.30
[Mg-Cr-COg] 20 35.88 71.77
[(Zn-Mg)-Cr-CO4] 80 39.97 79.94
Indigo Carmine | [Zn-Cr-330] 40 47.14 94.29
[Mg-Cr-350] 60 46.26 95.59
[(Zn-Mg)-Cr-330] 80 48.69 97.38
[Zn-Cr-CO3] 60 29.37 88.11
[Mg-Cr-COg] 70 27.96 83.89
Alizarin Rouge S | [(Zn-Mg)-Cr-COg3] 20 30.54 91.62
[Zn-Cr-330] 60 29.95 89.87
[Mg-Cr-350] 80 28.84 85.89
[(Zn-Mg)-Cr-330] 80 30.70 92.10
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Cette étude nous permettra de déterminer le temps optimum nécessaire pour atteindre
1’état d’équilibre d’adsorption du colorant. Les courbes des cinétiques ainsi sont représentées
sur les figures (V.17-24) montrent que quel que soit le matériau, la quantité adsorbee
augmente avec le temps d’agitation pour atteindre un palier au bout d’environ 60 min, 20 min,
80 min,40 min, 60 min, 80 min pour les phases [Zn-Cr-COs], [Mg-Cr-COs3], [(Zn-Mg)-Cr-
COg], [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350], [(Zn-Mg)-Cr-330] avec des quantités adsorbées de 36.65
mg/g, 35.88 mg/g, 39.97 mg/g, 47.14 mg/g, 47.26 mg/g, 48.69 mg/g, et un rendement 73.30
%, 71.77 %, 79.94 %, 94.29 %, 95.59 %, 97.38 %, respectivement, pour 1’Indigo Carmine.

Et environ 60 min,70 min, 20 min, 60 min, 80 min, 80 min pour les phases [Zn-Cr-
COgs], [Mg-Cr-COs], [(Zn-Mg)-Cr-COs], [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350], [(Zn-Mg)-Cr-330] avec
des quantités adsorbées 29.37 mg/g, 27.96 mg/g, 30.54 mg/g, 29.95 mg/g, 28.84 mg/g, 30.70
mg/g et un rendement de 88.11%, 83.89%, 91.62%, 89.87%, 85.89%, 92.10%,

respectivement, pour le Rouge Alizarine S.

Il est donc impératif nécessaire de laisser 1’agitation du mélange au moins pendant
ce temps. Selon plusieurs auteurs [9,10], l'adsorption peut étre controlée par 1’étape de
transfert de I'adsorbat a travers le film liquide externe et /ou celle de la diffusion du soluté a
I'intérieur de la particule d'adsorbant. Les courbes de ces figures montrent que, les deux

colorants ne présentent pas les mémes affinités vis-a-vis des solides.

La réaction d’adsorption des deux colorants sur la phase [(Zn-Mg)-Cr-COg] et [(Zn-
Mg)-Cr-350] est plus rapide que dans les autres matériaux, ce qui suppose que le pouvoir de

rétention des colorants étudiées par ce matériau est meilleur que les autres.

V-3-4-3. Les Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorptions ont ét¢ effectuées en utilisant des suspensions optimums
de chaque matériau étudié dans 20 ml de solution aqueuse de colorant a concentration initiale
allant de 25 a 500 mg/l et au pH de la solution. Les suspensions sont agitées durant Les temps
optimums a température ambiante, puis centrifugees et diluées. Les surnageants sont ensuite

analysés par UV/visible & A nax COrrespondante de chaque colorant.

Les quantités adsorbées des colorants «Indigo Carmine» et «Alizarine Rouge S» par unité

de masse du matériau (mg/g) a 1’équilibre sont déterminées par (Eq.V.4).
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Figure V-25. Isotherme d’adsorption du [Zn-Cr-CO3] Mg-Cr-CQOg] et [(Zn-Mg)-Cr-CO3)]
lors de la fixation du « CI ».
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Figure V-26. Isotherme d’adsorption du [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350] et [(Zn-Mg)-Cr-330)] lors
de la fixation du « Cl ».

-113 -



Chapitre V Elimination des colorants par les HDL synthétisés

160 - = Zn-Cr-CO,
] ® Mg-Cr-CO,
140 4 (Zn-Mg)-Cr-CO,
120
100 . .
\g: 80 [] []
() [
O 604
- n
40 . ° . °
4 L]
- L]
20
<4 L] : .. °
O _ L]
T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Ce(magl/l)

Figure V-27. Isotherme d’adsorption du [Zn-Cr-CO3] [Mg-Cr-COs] et [(Zn-Mg)-Cr-CO3)]
lors de la fixation du « ARS »
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Figure V-28. Isotherme d’adsorption du [Zn-Cr-330] Mg-Cr-350] et [(Zn-Mg)-Cr-330)] lors
de la fixation du «<ARS».
Les courbes des figures (V.25-28) indiquent qu’a mesure que la concentration initiale
en colorant augmente, la quantité adsorbée augmente pour tendre vers une valeur limite
correspondant a la quantité maximale adsorbée.

Ces isothermes sont de type L selon la classification de Giles et al [11,12], type
caracteristiques des adsorbants misoporeux de diametre des pores entre 2 nm et 50 nm [13] et

présentent une pente initiale plus ou moins marquée indiquant que 1’adsorbant agit avec
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efficacité élevée a faible concentration du colorant. Ceci traduit probablement des interactions
importantes a la surface du matériau et une affinité colorant/argile, élevée. A mesure que la
concentration a 1’équilibre augmente, le nombre de sites vacants diminue, avec la possibilité
pour le colorant de s’adsorber soit horizontalement a la surface de I’adsorbat, soit

verticalement.

Nous observons également que les quantités de colorant retenues par les matrices
calcinées [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350], [(Zn-Mg)-Cr-330] sont significativement supérieures a
celles observées avec [Zn-Cr-COs], [Mg-Cr-COs], [(Zn-Mg)-Cr-COs]; la différence de
sorption marquée entres les deux types matériaux «carbonaté» et «calciné» est liée au
déplacement difficile des anions carbonates du matériau carbonatés, en raison de la faible

taille de I’anion carbonate par rapport a sa charge [14].

Le matériau [(Zn-Mg)-Cr-COs] et son produit de calcination présentent une meilleure

efficacité de fixation des colorants étudiés par rapport aux autres matériaux.
V-3-4-4. Influence du pH sur la fixation du colorant

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption. Il peut conditionner a la
fois la charge superficielle de 1’adsorbant ainsi que la structure de 1’adsorbat. Cette grandeur
caractérise les eaux et sa valeur dépendra de 1’origine de 1’effluent. La technique de traitement
a adopter dépendra fortement de la valeur du pH. C’est la raison pour laquelle, dans toute
étude relative a I’adsorption 1’optimisation de la capacité d’adsorption en fonction du pH est
indisponible, I’étude entreprise permet de préciser le domaine de pH pour lequel 1’adsorption

par les HDL est effective et optimale.

Des suspensions de masses optimales des phases [Zn-Cr-COs], [Mg-Cr-COs], [(Zn-
Mg)-Cr-COg3] sont mélangées dans des solutions de concentrations 50mg/l du « Cl » et du
« ARS » dont le pH est ajusté a la valeur désirée par I’acide chlorhydrique (0,1N) ou par la
soude (0,IN). Apres agitation et centrifugation, les pH d’équilibre sont mesurés et les
concentrations résiduelles en colorant sont déterminées. Les courbes obtenues sont

représentées sur les figures (V-29 et V-30).
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Figure V-29. Effet du pH initial sur la fixation du « Cl » sur [Zn-Cr-COgz], [Mg-Cr-CQOg],
[(Zn-Mg)-Cr-COs].
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Figure V-30. Effet du pH initial sur la fixation du «ARS» sur [Zn-Cr-COs], [Mg-Cr-CO3] et
[(Zn-Mg)-Cr-CQOg3].

Nous constatons d’aprés ces courbes que la capacit¢ d’adsorption pour les deux
colorants est au maximum a pH acide. Ceci s’expliquerait par le fait qu’a 1’état acide, la
charge positive domine la surface de I’adsorbant. Ainsi, une attraction électrostatique
sensiblement élevée existe entre les charges positives de la surface de 1’adsorbant et les

charges négatives du colorant [15,16].

-116 -



Chapitre V Elimination des colorants par les HDL synthétisés

Au pH basique, les HDL utilisées présentent un faible pouvoir de rétention de colorant ;
cela se traduit par une diminution des capacités d’adsorption, ceci peut étre dd a la présence

des ions OH" et CO5* [17], qui entrent en compétition avec les anions du colorant sur les sites

de I’adsorption des matériaux utilisées [18,19].

V-3-5. Modéles d’adsorption

L’application des modéles de Freundlich et de Langmuir sur les isothermes obtenues
permet de définir le mécanisme d’interaction polluant/matériau. Nous avons appliqué aux
données expérimentales mesurées des matériaux « carbonatés » et « calcinées » les équations

des deux modeles, Freundlich et Langmuir.

V-3-5-1. Modele de Langmuir

En tracant [1/Qe] en fonction de [1/Ce], on obtient les courbes représentées par les

figures V.31 -34 correspondant a 1’expression linéarisée du modéle de Langmuir (Eq.111.3).
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Figure V-31. Isotherme de Langmuir pour I’adsorption d’Indigo Carmine sur
[Zn-Cr-COg3], [Mg-Cr-COg3] et [(Zn-Mg)-Cr-COs3].
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Figure V-32. Isotherme de Langmuir pour I’adsorption d’Indigo Carmine sur [Zn-Cr-330],
[Mg-Cr-350] et [(Zn-Mg)-Cr-330].
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Figure V-33. Isotherme de Langmuir pour I’adsorption du Rouge Alizarine S sur [Zn-Cr-
COg], [Mg-Cr-COg] et [(Zn-Mg)-Cr-COg3].
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Figure V-34. Isotherme de Langmuir pour I’adsorption du Rouge Alizarine S sur

V-3-5-2. Modele de

[Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350] et [(Zn-Mg)-Cr-330].

Freundlich

En tracant log (Qe) en fonction de log (C¢), on obtient les courbes représentées par les

figures (V.35-38) correspondant a I’expression linéarisée du modele de Freundlich (Eqg-111.5).
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Figure V-35. Isotherme de Freundlich pour 1’adsorption d’Indigo Carmine sur [Zn-Cr-CQg],

[Mg-Cr-COg3], [(Zn-Mg)-Cr-COg3].
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Figure V-36. Isotherme de Freundlich pour I’adsorption d’Indigo Carmine sur [Zn-Cr-330],
[Mg-Cr-350], [(Zn-Mg)-Cr-330].

aod | " Zn-Cr-CO,
“ ® ——Mg-Cr-CO,
1 Zn-Mg)-Cr-CO
20 (Zn-Mg)-Cr-CO,
18-
1,6 .«
8 144
T
— 1,24 y=0.59118x+0.55671 ", 0.599+0.0036.1
1 R=098 ¢ '
1,0 R=0.86
J ///
084 . /
J e
/
0,6 | -~ .

—T - T - T - T T T T T T T
o6 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Log(Ce)

Figure V-37. Isotherme de Freundlich pour 1’adsorption du Rouge Alizarine S sur [Zn-Cr-
COgs], [Mg-Cr-COs3], [(Zn-MQg)-Cr-COs3].
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Figure V-38. Isotherme de Freundlich pour 1’adsorption du Rouge Alizarine S sur
[Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350], [(Zn-Mg)-Cr-330].

TableauV-6. Constantes de Langmuir et de Freundlich pour les colorants adsorbées sur [Zn-
Cr-CQOg], [Mg-Cr-CQg], [(Zn-Mg)-Cr-COg3] et [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350], [(Zn-Mg)-Cr-330]

Langmuir Freundlich

Qm(mg/ | K. R* n Ke | R

[Zn-Cr-COs3] 38.925 [0.076 |0.96 | 251 | 2.15|0.96
[Mg-Cr-COg3] 10.148 | 0.042 | 091 | 546 | 1.65 | 0.74
[(Zn-Mg)-Cr-CO3] | 117.233 | 0.062 | 0.98 | 2.58 | 3.09 | 0.92

Ig :rir%ﬁn o [Zn-Cr-330] 257.069 | 0.0302 | 0.96 | 1.35 | 2.70 | 0.98
[Mg-Cr-350] 213.675 | 0.0285 | 0.95 | 1.62 | 2.21 | 0.99
[(Zn-Mg)-Cr-330] 369.003 | 0.0261 | 0.96 | 1.51 | 3.12 | 0.98

[Zn-Cr-COs3] 76.628 | 0.0265 | 0.97 | 169 | 1.74 | 0.98

Alizarin [Mg-Cr-COg] 16.669 | 0.0571 | 051 | 1.68 | 1.00 | 0.86
Rouge S [(Zn-Mg)-Cr-CO3] | 156.985 | 0.0092 | 0.98 | 1.07 | 1.16 | 0.98
[Zn-Cr-330] 145772 | 0.0594 | 0.97 | 1.93 | 3.16 | 0.98

[Mg-Cr-350] 35.906 | 0.0298 | 0.95 | 2.08 | 2.67 | 0.94
[(Zn-Mg)-Cr-330] 201.207 | 0.065 | 0.99 | 1.68 | 3.44 | 0.99

Les tracés des figures (V.31-38), sont des droites avec des coefficients de détermination

proches de 'unité, indiquant que les deux modéles sont appropriés pour décrire 1’adsorption
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du colorant sur les matériaux étudiés, 1’adsorption obéit non seulement au modele de
Freundlich mais aussi au modele de Langmuir, ce dernier permet le calcul de la capacité
d’adsorption maximale du matériau. Les matériaux considéreés présentent des capacités
différentes qui varient de 38.92 mg/g, 10.14 mg/g, 119.9 mg/g et 84.31 mg/g, 77.45 mg/g, 370.37
mg/g pour les phases [Zn-Cr-COg], [Mg-Cr-COg], [(Zn-Mg)-Cr-COs] et [Zn-Cr-330], [Mg-
Cr-350], [(Zn-Mq)-Cr-330] respectivement dans le processus d’adsorption du «Cl» et de
76.628 mg/g, 18.22 mg/g, 170.64 mg/g, 145.77 mg/g, 79.17mgl/g, 201.2mg/g pour les phases [Zn-
Cr-COg], [Mg-Cr-COg], [(Zn-MQg)-Cr-COs3], [Zn-Cr-320], [Mg-Cr-420], [(Zn-Mg)-Cr-350]
respectivement dans le cas d’adsorption du «ARS».

L’exploitation des équations des droites de 1’isotherme de Freundlich permet de calculer
les constantes Kg et n qui varient selon le type de matériau et selon le colorant utilisés.
D’apres les valeurs de n qui sont supérieures a 1, on peut dire que I’adsorption est favorable
dans tous les cas. L’efficacité d’adsorption des matériaux est d’autant plus élevée que le
ceefficient n est petit [20] ; On peut déduire donc que ’efficacité du la phase [Zn-Mg)-Cr-
COs] et son produit de calcination dans le cas des deux colorants utilisés « ClI » et « ARS »

est plus fort que les autres matériaux étudiées.

V-3-6. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Le contréle du mécanisme d’adsorption de I’Indigo Carmine et du Rouge Alizarine S
sur les phases [Zn-Cr-COs], [Mg-Cr-COs], [(Zn-Mg)-Cr-COs3] et [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350],
[(Zn-MQ)-Cr-330] a été effectué en appliquant les deux modéles connus: pseudo-premier

ordre de Lagergren et le pseudo-second ordre de Ho et McKay [21,22].

V-3-6-1. Réaction du 1° ordre
En appliquant 1’équation de Lagergren [23] (Eq.111.9) pour décrire la réaction, le tracé
de (1/Q:) en fonction de l'inverse du temps (1/ t) donne une droite de pente (ki/Qm) et
d’ordonnée a 1’origine (1/Qn). Les valeurs obtenues permettent de déterminer la constante de

vitesse apparente kj et la capacité d’adsorption des matériaux a 1’équilibre Q.

Le modéle de Lagergren est vérifié si les coefficients de corrélations sont supérieur a
0.9 (R>>=0.9) et que les valeurs des capacités maximales de sorption a ’équilibre déterminées

théoriquement sont proches aux valeurs mesurées expérimentalement [24,25].
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Figure V-39. Réaction de 1* ordre pour la fixation du Carmin Indigo sur [Zn-Cr-CQs],
[Mg-Cr-CQOgs], [(Zn-Mg)-Cr-COs4].
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Figure V-40. Réaction de 1* ordre pour la fixation du Carmin Indigo sur
[Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350] et [(Zn-Mg)-Cr-330].
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Figure V-41. Réaction de 1* ordre pour la fixation du Rouge Alizarine S sur [Zn-Cr-COgs],
[Mg-Cr-COg3], [(Zn-Mg)-Cr-COg3].
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Figure V-42. Réaction de 1* ordre pour la fixation du Rouge Alizarine S sur [Zn-Cr-330],
[Mg-Cr-350], [(Zn-Mg)-Cr-330].
V-3-6-2. Réaction du 2°™ ordre

En appliquant 1’équation du Blanchard [21] (Eq.111.11), pour décrire la réaction, le

tracé de t/Qt en fonction du temps t donne une droite de pente 1/Qm et d’ordonnée a 1’origine
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1/k2Q2m. Les valeurs obtenues permettent de déterminer la constante de vitesse apparente k; et

la capacité d’adsorption de différents matériaux étudiés a 1’équilibre Q.

Le modeéle de Blanchard est vérifié seulement si les coefficients de corrélation R>>= 0.9

et les valeurs des capacités maximales théoriques et expérimentales sont proches [26,27].
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Figure V-43. Réaction de 2°™ Ordre pour la fixation du Carmin Indigo sur [Zn-Cr-CO3],
[Mg-Cr-COg3], [(Zn-Mg)-Cr-COg3].
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Figure V-44. Réaction de 2°™ Ordre pour la fixation du Carmin Indigo sur [Zn-Cr-330],
[Mg-Cr-350], [(Zn-Mg)-Cr-330].
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Figure V-45. Réaction de 2°™ Ordre pour la fixation du Rouge Alizarine S sur [Zn-Cr-COs],
[Mg-Cr- COg], [(Zn-Mg)-Cr- COs3].
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Figure V-46. Réaction de 2°™ Ordre pour la fixation du Rouge Alizarine S sur [Zn-Cr-330],
[Mg-Cr-350], [(Zn-Mg)-Cr-330].
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Tableau V-7. Constantes de vitesse d’adsorption du colorant sur [Zn-Cr-CO3], [Mg-Cr-CQOg],
[(Zn-MQ@)-Cr-COg3] et [2Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350], [(Zn-Mg)-Cr-330]

Premiere Ordre Deuxiéme ordre
Kl le R12 KZ Qm2 R22
[Zn-Cr-CO3] 0.92 32.77 0.69 | 0.0062 38.08 0.99
[Mg-Cr-COs] 3.04 38.59 0.98 | 0.0086 40.00 0.99
[(Zn-Mg)-Cr-CO4] 1.11 36.45 0.84 | 0.0067 40.83 0.99
Indigo Carmine
[Zn-Cr-330] 0.49 46.55 0.76 | 0.0105 47.70 0.99
[Mg-Cr-350] 1.73 44.07 0.89 | 0.0049 49.30 0.99
[(Zn-Mg)-Cr-330] 1.46 45.04 0.84 | 0.0049 50.81 0.99
[Zn-Cr-CO3] 10.70 22.87 0.85 | 0.0010 37.55 0.97
Alizarin Rouge S [Mg-Cr-COs] 14.74 24.04 0.92 | 0.0009 36.50 0.97
[(Zn-Mg)-Cr-CO4] 0.26 30.53 0.84 | 0.0619 31.00 0.99
[Zn-Cr-330] 10.51 32.12 0.98 | 0.0016 37.31 0.99
[Mg-Cr-350] 37.14 5.36 0.83 | 0.0001 58.10 0.89
[(Zn-Mg)-Cr-330] 1.07 29.40 0.80 0.0118 31.23 0.99

La linéarité des courbes de Lagergren ne veut pas forcément dire que la cinétique
d’adsorption du colorant étudié¢ sur les matériaux carbonatés et calcinés soit decrite par
I’équation du premier ordre; en effet, les constantes de vitesse ne varient pas
proportionnellement avec la concentration, ce qui est en désaccord avec les conditions
d’application du mod¢le cinétique et qui veut dire que le processus de fixation des colorants

n’obéit pas a une cinétique du 1% ordre.

L’utilisation de 1I’équation de pseudo-second ordre, pour I’adsorption du Carmin Indigo
et du Rouge Alizarine S sur les matériaux étudiés a différentes concentrations, laisse
remarquer que la capacité d’adsorption Qn, par les matériaux calcinés est supérieure a celle de
Qm des matériaux carbonatés. Les valeurs des coefficients de corrélation de 1’ordre de 0.99
dans tous les cas, supérieurs a ceux obtenus lors de 1’application du modéle cinétique du
premier ordre. Ainsi, 1’adsorption des deux colorants « Cl » et « ARS » sur nos matériaux
carbonatés et calcinés suit trés probablement une expression de vitesse de pseudo second

ordre.
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V-3-6-3. Modéle de la diffusion intra particule

Weber et al. [28] ont rapporté que si la diffusion intra particulaire est impliquée dans le
processus de sorption, en portant la quantité sorbée en fonction de la racine carrée du temps,
nous devons obtenir une droite (Eq.111.13). Cette étape est limitante si la droite passe par

’origine.
Q, =k </t +cst

En tracant Q; en fonction de t>°, suggére I’applicabilit¢ du modéle de diffusion intra

particule, gouvernant la cinétique d’adsorption.

Dans le cas ou ces droites ne passent pas par 1’origine, ceci indique que la diffusion
dans les pores n’est pas le seul mécanisme limitant la cinétique de sorption. Il apparait que

d’autres mécanismes sont impliqués [29, 30].

Selon les figures V.47-50, nous remarquons que 1’ensemble des droites tracées issu de
la fonction Qt= f(t>°) ne passent pas par I’origine, ce qui démontre que la diffusion des
colorant étudiées dans les pores d’argile n’est pas le seul mécanisme limitant la cinétique de

sorption. Il y a stirement d’autres mécanismes impliqués.
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= 1 */ Mg-Cr-Co,
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18 4 /
16 /
1 /
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Figure V-47. Modele de diffusion intra particulaire de 1’élimination d’Indigo Carmine
sur [Zn-Cr-CQOg], [Mg-Cr-COs] et [(Zn-Mg)-Cr-COs].
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Figure V-48. Mod¢le de diffusion intra particulaire de I’é¢limination d’Indigo Carmine

sur [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350] et [(Zn-Mg)-Cr-330].

30 4 :
L]
L] L]
25 4
20 4
y=3.74852x-2.2518 y=3.18544x+0.66931
© R’=0.98 R'=0.95
(o))
£ 15-
o
- Zn-Cr-CO,
104 * — Mg-CrCo,
(Zn-Mg)-Cr-CO,
54
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
tU.S(min0.5)

Figure V-49. Modele de diffusion intra particulaire de 1’élimination du Rouge
Alizarine S sur [Zn-Cr-CQOgs], [Mg-Cr-CQg], [(Zn-Mg)-Cr-COs].
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Figure V-50. Modg¢le de diffusion intra particulaire de I’¢limination du Rouge
Alizarine S sur [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350] et [(Zn-Mg)-Cr-330].

Les résultats de la diffusion intra particule, sont récapitulés dans le tableau suivant :

Tableau V-8. Modeéle intra particule de diffusion du colorant sur [Zn-Cr-COs3], [Mg-Cr-CQOg],
[(Zn-MQ@)-Cr-COg3] et [2Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350], [(Zn-Mg)-Cr-330]

Temps K int R®
(min) | (mgg1.min®®°
[Zn-Cr-COy] <230 1.60 0.94
[Mg-Cr-CO] <430 6.60 0.98
[(Zn-Mg)-Cr-CO;] | <a70 1.87 0.99
Indigo Carmine -
[Zn-Cr-320] <420 1.47 0.94
[Mg-Cr-420] <240 3.80 0.98
[(Zn-Mg)-Cr-350] <450 3.57 0.98
[Zn-Cr-CO3] <460 3.18 0.95
Alizarin Rouge s | [M&-Cr-CO:] <470 3.74 0.98
[(Zn-Mg)-Cr-COs] | <4120 0.33 0.86
[Zn-Cr-320] <a70 3.30 0.99
[Mg-Cr-420] <460 4.40 0.99
[(Zn-Mg)-Cr-350] <460 0.99 0.96
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D’apres les figures précédentes on remarque I’apparition de deux phases: la premiére

linéaire et la deuxiéme plateau.

La partie linaire est attribuée a une diffusion intra particule. Cette étape commence a
prendre place jusqu’a 30min, 30 min, 70min, 20min, 40 min, 50min pour I’Indigo Carmine
sur les phases [Zn-Cr-COs], [Mg-Cr-COs], [(Zn-Mg)-Cr-COs3] et [Zn-Cr-330], [Mg-Cr-350],
[(Zn-Mg)-Cr-330] respectivement, et 60 min,70 min, 10 min, 70 min, 60 min, 60 min pour le
Rouge Alizarine S sur les phases [Zn-Cr-COs], [Mg-Cr-COgs], [(Zn-Mg)-Cr-COs] et [Zn-Cr-
330], [Mg-Cr-350], [(Zn-Mg)-Cr-330] respectivement. Et finalement le plateau indique un

équilibre, qui commence apres ces valeurs.

La constante kin; est obtenu de la pente de la droite de la partie linéaire de la courbe, qui
est représentative du phénomene de diffusion intra particule

On peut dire que le colorant est lentement transporté par le phénomene de diffusion

intra particule dans les pores du solide et enfin, il est retenu a I’intérieur des misopores.
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Conclusion générale

Le travail réalisé se situe a I’intersection de deux disciplines : celle de chimie des
matériaux inorganiques (synthéses et caractérisations de matériaux lamellaires) et

I’environnement (traitement des eaux polluées par adsorption).

A cet effet, nous avons exploité les propriétés d’adsorption de plusieurs types de
matrices adsorbantes «type HDL» pour la rétention de deux colorants de structures
différentes. Il s’agit de matériaux dont la synthese est facile et peu colteuse, avec un champ
d'application assez large (adsorption et catalyse) afin d’éliminer certains colorants anioniques
susceptibles d’étre présents dans les eaux rejetés de 1’industrie textile. Dans notre cas, nous
avons travaillé sur I’'Indigo Carmin et le Rouge Alizarine S, des polluants a éliminer de

solutions aqueuses par la méthode d’adsorption.

L’étude est appuy¢€e par la détermination des paramétres cinétiques de décoloration. Le
suivi de la décoloration des solutions par les deux colorants s’est effectué¢ par la
spectrophotométrie UV/Visible.

Le Mémoire peut étre resume en deux parties:

Dans la premiére partie de ce mémoire, nous avons présenté une étude bibliographique
détaillée sur les hydroxydes doubles lamellaires (acronyme HDL), matériaux a caractére
lamellaire et qui ont montré leur efficacité dans le traitement des eaux, suivie de généralités

sur les colorants et sur le phénomene d’adsorption.

Dans la deuxieme partie, nous avons exposé les résultats expérimentaux des synthéses
de plusieurs matrices d’hydroxydes doubles lamellaires carbonatés, a savoir [Zn-Cr-CQOs],

[Mg-Cr-COs3] et enfin la matrice combinée [(Zn-Mg)-Cr-COs]. Les rapports molaires que

nous avons choisis sont, R :?: 2 pour [Zn-Cr-COg], R :%J =2 pour [Mg-Cr-COs3] et
r r

. Zn+M . -
enfin R = C—g =2 pour la matrice combinée [(Zn-Mg)-Cr-COs].
r
Tous les composés ont été synthétisés en utilisant la méthode de coprécipitation a
pH~10. Les matériaux ont ensuite subi un traitement de calcination aux températures 330°C,
350°C et 330°C respectivement pour les trois phases citées. La caractérisation de ces phases a
été réalisée par la technique de Diffraction des Rayons X (DRX) et complétée la

spectroscopie infra rouge (FTIR), I’analyses thermiques ATD/ATG et par BET. Nous avons
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pu constater que les trois phases synthétisées correspondaient bien au type de matériau

lamellaire attendu.

En derniére étape, Ces matériaux ont été mis en ceuvre dans une application
d’élimination de deux variétés de colorants issus de 1’industrie textile (le colorant indigoide
et anthraquinonique). Ces colorants choisis sont le Carmin Indigo et le Rouge Alizarine S.
Lors des expériences de rétention de ces colorants sur les matrices synthétisées, plusieurs
parametres qui ont une influence sur la capacité d’élimination ont été examinés : il s’agit de la
masse du matériau synthetisé, de la concentration en colorant, de la cinétique d’adsorption, du
temps de contact et enfin du pH des solutions colorées. Ces expériences ont été suivies par

une étude de la cinétique et par ’examen des isothermes.

Les résultats obtenus semblent intéressants et I’étude comparative des paramétres
d’adsorption des colorants sur les HDL synthétisés et leurs produits calcinés révele une
particularité d’une grande capacité d’adsorption sur les matériaux calcinés. Cela nous a
permis de conclure que les hydroxydes doubles lamellaires carbonatés comme [Zn-Cr-COs],
[Mg-Cr-CO3] et [(Zn-MQg)-Cr-CO3] peuvent étre une alternative dans des processus de

purification des eaux usees par adsorption.
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Résumé

La production et I’utilisation industrielle des colorants générent diverses catégories
d’effluents fortement colorés, souvent non biodégradables, dont I’impact sur I’environnement et
sur la santé publique sont parfois catastrophiques étant donné leur caractere toxique et
cancérigenes. Le traitement des effluents est donc une priorité et chaque catégorie d’effluents

industriels nécessite souvent un traitement particulier.

La présente étude porte sur la mise en ceuvre de nouveaux moyens de dépollution en
utilisant de nouveaux matériaux a propriétés intéressantes dans le traitement de la pollution
liquide. Les matériaux type hydroxydes doubles lamellaires, (HDL) appartiennent a cette classe
de composés lamellaires inorganiques a caractere basique possédant une forte capacité de
rétention d’anions de colorants par leur insertion dans 1’espace interfeuillet ; ils suscitent ainsi
un intérét certain en adsorption mais aussi en catalyse pour des réactions de dégradation de
composés organiques. Ces matériaux S’apparentent a l'hydrotalcite naturelle de formule
MgsAl,(OH)16.C03.4H,0, dans laquelle des cations magnésium divalents sont remplacés par des

cations aluminium trivalents donnant une formulation type: [M®,, M"Y (OH),]** [(A™wr).mH,O]*

Dans ce travail, les phases HDL carbonatées de type [Zn-Cr-CQOgz], [Mg-Cr-COs3] et [Zn-

Mg-Cr-CO3] sont obtenues par coprécipitation a pH constant selon un rapport molaire

IV 2. Une calcination de ces mémes matériaux conduit a la formation d’oxydes mixtes

ayant la propriété de pouvoir se régénérer en adsorbant de nouvelles entités anioniques.

Apres leurs caractérisations par diffraction des rayons X (DRX), par spectroscopie infrarouge
FTIR, par analyses thermiques ATD/ATG et par BET, ces matériaux « carbonates et calcinés »
sont mises en ceuvre dans I’adsorption des colorants de 1’industrie a savoir le « Rouge
d’Alizarine S » et « Indigo Carmine ». Plusieurs paramétres influant 1’adsorption sont étudies
comme la masse de 1’absorbant, le temps de contact, la concentration en colorants, le pH de la

solution, la cinétique d’adsorption et I’isotherme d’adsorption.

Mots clés. HDL, colorant industriel, diffraction, cinétique, isotherme d’adsorption





