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Introduction générale

Introduction générale :

L’eau est 1’¢élément essentiel pour 1’équilibre du milieu naturel pour la terre, pour les étres
humains ; les animaux ; les plantes ...etc. ¢’est pour cette raison qu’il faut le protéger.

La pollution des eaux est un grand probléme pour I’environnement ; comme definition la
pollution des eaux est une dégradation physique, chimique, biologique ou bactériologique de
ses qualités naturelles, provoquée généralement par I’homme et ses activités.

Il y a plusieurs types de polluants telle que les produits chimiques d’origine industrielle
(hydrocarbures, phénol, colorants ...) ou agricole (pesticides, engrais ...).

Dans notre travail on a choisi un colorant synthétique organique comme polluant ; il est un
composé dans de nombreux secteurs industriels ; les rejets de I’industrie sont chargés en
colorants ; donc le probléme qui se pose ¢’est comment éliminer ce polluant.

a partir d’un matériau type hydroxyde double lamellaire on va essayer d’éliminer ce
polluant ; les HDLs sont des argiles anioniques synthétisées au laboratoire.

Dans ce travail les HDLs ont été synthétisé par la méthode de coprecépitation. D’autre
paramétre ont été étudiés tels que les caractéristiques, modes de préparation et les
applications.

L’¢élimination du polluant a été faite par adsorption.

La structure en feuillets des HDLs offre une grande surface spécifique pour 1’adsorption du
colorant sur les HDLgs synthétisés.
I’adsorption met en jeu d’accumulation d’une substance a I’interface entre deux phases (gaz-
solide, gaz-liquide, liquide-solide, liquide-liquide, solide-solide) , dans ce travail nous allons
donner quelques généralités sur ce phénomene pour mieux définir ’importance de ce
processus , on aussi voir les deux types plus répondu d’adsorption ,les facteurs influengant
I’adsorption , la modélisation de 1’adsorption (isotherme de Langmuir et modéle de
Freundlich ) et on va expliquer la cinétique et la thermodynamique de 1’adsorption .

De ce qui suit il apparait que 1’objectif principale de ce travail est I’élimination d’un
colorant par une argile anionique synthétique par adsorption de déterminer les principaux

points suivants :

e Déterminer I’influence de quelques paramétres tels que : le PH, la concentration
initiale en colorant, la température et le temps de contact.
e Etablir et modéliser les isothermes (modéle pseudo 1* et
Langmuir et modele de Freundlich) d’adsorption du colorant.

2™ ordre, modéle de

e A la fin déterminer I’étude cinétique et les parameétres thermodynamiques de
I’adsorption.
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Chapitre | les argile

| - Introduction :

Les argiles sont des matériaux les plus anciens utilisés par I'étre humain. Riche en
minéraux et trés abondants dans la nature. Selon la structure d’argile on distingue deux types ;
les argiles cationiques sont plus répondues dans I’environnement et les argiles anionigques sont
les hydrotalcites synthétisés a partir des différents modes de préparation.

Aussi appelés les argiles anioniques ou bien les hydroxydes doubles lamellaires ; ces
matériaux plus facile pour la synthése, synthétisé la premiere fois par Feitkneht dans les
années 1930, et développée parés par Miyata et Reichle, ils ont simplifié le travail sur ces
matériaux, aujourd’hui les agiles sont applicable dans plusieurs domaines a I’industrie
chimique pour leurs propriétés d’échange anionique et leur surface spécifique élevée. L'argile
sous trouve sous différentes formes : deéformable, transformable, adhérente, coulante,
glissante, fixant et possédé ainsi de nombreuses capacités parmi lesquelles le transport, la
capture, la libération de substances liquides, gazeuses, mais également solides, vivantes, et
mortes.

Actuellement, les hydroxydes doubles lamellaires sont des matériaux trés important pour
I’industrie pour leur pouvoir d’adsorption élevée et ainsi une bonne ¢élimination de polluants
avec une efficacité élevee et a moindre cout.

I.1- Histoire :

Les matériaux type-hydrotalcites (ou hydroxydes doubles lamellaires, HDL) appartiennent
a une classe de composeés lamellaires inorganiques a caractere basique avec une forte capacité
a l'insertion d'anions. Découverts en Suéde au milieu du XIXéme siécle, ils doivent leur nom
au fait qu'une fois broyés ils ressemblent a du talc.

En 1915, E. Manassé (professeur de minéralogie a I'Université de Florence) proposa la
premiére formule pour le composé hydrotalcites naturel. Cette formule MgsAl,(OH) 16COs,
4H,0 est la premiere a mettre clairement en évidence l'importance de la présence d'ions
carbonates dans la structure [1].

S'appuyant sur une étude réalisée en 1930 sur la base d'expérimentations de diffraction des
rayons X, Amin off et Broomeé, montrerent l'existence de deux poly types d'hydrotalcite [2], le
premier de Symétrie rhomboédrique (3R) appelé "Hydrotalcites”, le second de symétrie
hexagonale (2H) appelé "manasseite” en I'honneur de E. Manasse.

La synthese de composés de type hydrotalcite fut réalisée, pour la premiere fois, en 1942
par Feitkneht [3].
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Un temps assez long est écoulé entre la découverte des composés Hydrotalcites et la
publication de leur structure. Ceci est di a leur caractére non stecechiométrique et a la difficulté
de former un monocristal adapté a des analyses de diffractions des rayons X. En effet, les
derniers travaux publiés par Allman et Taylor travaux sur les Hydrotalcites utilisées comme
catalyseurs basiques. En 1975, Brocker et Kaempfer [4], puis Miyata [5] en 1977, utilisérent
ces composés comme catalyseurs d'hydrogénation. Etaient essentiellement consacrés a la
structure pyrolusite (pour laguelle des monocristaux étaient disponibles). Les Hydrotalcites
ont été, quant a elles, étudiées bien plus tard.

Ce n'est qu'au début des années 70 que les premiéres applications dans des domaines tels
que la catalyse ou I'échange d'ions ont été proposées pour les composés Hydrotalcites. En
1971, Miyata et coll. [6] publiérent les premiers travaux sur les Hydrotalcites utilisées comme
catalyseurs basiques. En 1975, Brocker et Kaempfer [7], puis Miyata [8] en 1977, utilisérent
ces composes comme catalyseurs d'hydrogénation.

Maintenant, Les hydrotalcites sont applicables dans nombreux domaines.
1.2 - Définition :

Les hydroxydes doubles lamellaires sont appelés argiles anioniques ou hydrotalcites. Se
sont des adsorbants efficaces dans élimination de variétés polluants anioniques. Elles
présentent des propriétés d’échange anioniques, magnétiques et électrochimiques et physico-
chimiques trés importantes a cause de nombreuses recherches qui font ces derniéres années
I’objet d’un intérét croissant en raison de leurs multiples applications [9]. Les HDLS ont une
structure formée d’un empilement de feuillets analogues a la bruite. La charge positive induite
par la présence simultanée de deux états d’oxydation bivalents (M*?) comme Mg*?, Zn* , Ni*?
etc.et trivalents(M**)comme Al Cr™, Fe*3etc. est contrebalancée par des anions situés dans
la partie inter lamellaire[10].Dans cette partie nous allons présenter la structure, les

principales propriétés physicochimiques des (HDLS) .
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Couche d'hydroxyde

/ MY M OH). ™

. Anions de compensation
. Molécules d'eaun

Domaine

4 interlamellaire

e~

vy

R
N =

Figure 1.1 : Representation schématique de la structure de

matériaux de type hydrotalcite d'aprés A. de Roy et coll. (de

Parmi elles on distingue 2 types :
1. les argiles cationiques : les argiles qui sont trouvées dans I’environnement
2. les argiles anioniques : les argiles qui sont synthétisées dans laboratoire, elles représentent
des caractéristiques et des applications tell que notre argile anionique Cu Al et Br-Al qui nous
avons préparée

1.3 - La structure des agiles :

Pour la structure, I’hydrotalcite est un empilement feuillettes qui contient deux domaines ;
le domaine lamellaire est la couche hydroxyde ; cette couche constituée a des ions chargés
positivement on a appeler les cations métalliques divalents et des cations trivalents avec des
ions OH, pour I’espace inter lamellaire est entre les couches du domaine lamellaire, il est
constitué des molécules d’eau et anions de compensation comme le carbonate (Cos™).

La formule générale des hydroxydes doubles lamellaires est [M''1x M,"'(OH), T [X™
wmNH20T ot M' ' et M sont respectivement les cations divalents et trivalents et X est
I’anion assurant la neutralité de 1'édifice. Dans la figure I.12nou donnons un schéma de la

structure des HDL.
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OH"™
M), M

M), M(111)
OH"

Figure 1.2: répartition des ions dans les
feuillets de HDL. [12]

1.3.1 -Le feuillet : naturede M "et M """ :

De nombreux métaux divalents et trivalents peuvent étre combinés pour former les
feuillets des HDL Les feuillets les plus couramment synthétiseés sont a base de magnésium et
d'aluminium, comme dans I'hydrotalcite naturelle [13] Cependant, d'autres métaux peuvent
étre associés [14,15].

Métaux divalents : Zn*?, Ni*?, Cu*?, Co*? Fe*? ¢a™?, ...
Métaux trivalents : Cr**, Fe**, Co®", Mn**, V¥, Ga**, A" ...

La composition chimique des feuillets, leurs paramétres cristallographiques et leurs
symétries [16].

1.3.2 -L’espace inter feuillet :

Il est généralement difficile d'avoir une description structurale du domaine inter feuillet.
Ceci est principalement di au fait que les anions ne se structurent pas en un sous-réseau
rigide, ce phénomene étant accru par la présence des molécules d'eau ; on peut donc dire que,
généralement, I'espace inter lamellaire est un milieu fortement désordonné. Néanmoins, dans
le cas d’entités simples telles que les ions carbonatent ou chlorure, les anions occupent
statistiquement des sites bien définis [17,18]. L’espace inter feuillet est défini par la nature
des anions qui le constituent. A priori, aucune limitation n'existe dans l'intercalation d'anions.
Cependant, il faut que :

-ceux-ci soient stables dans les conditions opeératoires.
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-qu'il n'y ait pas de contrainte stérique ou géométrique.

Une grande variété d’especes anioniques peut s’ insérer dans 1’espace inter feuillet [19] :
-nionesimpels:COs* , OH", F, CI', Br', I', NO3, ClIO™, SO, ¢ ... [19]
-halocomplexes :(NiCl,)", (CoCls)’, (IrCI6)™....

-cyanocomplexes: [Fe (CN) ¢]*, [Co (CN)g]*, [Mo CNg]* ...

-oxocomplexes: [Mo O,(0,CC (S)Ph; )] #, [M0O,(02) C4H,06]*...
-ligandsmacrocycliques : metaloporphyrines, métal ophtalocyanines...

-oxométallates : chromate, vanadate, moly date...

-hétéropolyoxometalates : (PM012040)* , (PW12040) ¥ ...

-anions organiques ou polymeres : acides adipique, oxalique, malonique, ou acrylateet
-polyacrylate, sulfonateacrylate et polyacrylate, sulfonétes...

On peut noter qu’une séparation trés nette s’opere entre les espéces inorganiques pour
lesquelles I’espace inter feuillet ne dépasse pas 15 A, et les espéces organiques. L’épaisseur
de I'espace inter feuillet est déterminée par le nombre, la taille, I'orientation des anions, ainsi
que leurs interactions avec les groupements hydroxyles des feuillets [19].

1.4 - Différentes méthodes de synthese des hydroxydes doubles lamellaires :

La synthese des hydroxydes doubles lamellaires sont basée a trois méthodes : la
coprecépitation, 1’échange anionique et reconstruction mais Les deux méthodes les plus
utilisées sont la coprecépitation directe et I’échange anionique.

1.4.1 - Les voies directe :

1.4.1.1 - Coprecépitation directe :

La coprecépitation est la méthode la plus utilisée et la plus facile pour la synthese des
hydroxydes doubles lamellaires. Elle est se produire par addition des cations métalliques
divalents et trivalents a solution basique bien sur la valeur de PH est constant pour une bonne
précipitation, a partir un agitateur on a mélanger la solution des cations métalliques avec la
solution basique ; a la fin de cette agitation on va voir deux phases ; la précipité et phase
d’eau, le précipité est le produit nécessaire du résultat de cette méthode. La synthese est
réalisée selon la réaction suivante :

(1-X)M" X+ XM"'X3+ 2NaOH + n H,0 = M", M ,(OH)2X, .n H,0 + 2NaX
1.4.1.1.1 - Construction de la charpente hydroxylée :
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Ce processus est basé sur la précipitation contrélée de solutions ou de suspensions
aqueuses contenant a la fois les cations métalliques destinés a prendre place dans la charpente
hydroxylée et les anions destinés a occuper les domaines inter lamellaires.

Dans ces conditions il y a simultanément construction des domaines inter lamellaires
constituées d’anions et de molécules d’eau et du feuillet. Les conditions de préparation
affectent énormément la cristallinité et la morphologie des HDL (contr6le de pH,
Température, vitesse d’ajout des réactifs......) [20]. Le choix du pH de précipitation est
primordial, il doit étre supérieur ou égal au pH pour lequel I’hydroxyde le plus soluble
précipite.
1.4.1.1.2 —Cristallisation :

Parfois cette méthode est limitée et certains hydroxydes doubles lamellaires ne peuvent
pas étre obtenus par coprecépitation ; cela est d notamment a la complexation des métaux
présents dans la solution [21]. La préparation se fait alors par d’autres voies indirectes telles

que celle de I’échange anionique.

1.4.2- Les voies indirectes :

1.4.2.1- Echange anionique :

Cette méthode utilise I'une des principales propriétés des hydroxydes doubles lamellaires,
la réaction d’échange qui est une réaction topo tactique [22], C’est-a-dire que la structure ion-
covalente des feuillets est conservée, alors que les liaisons plus faibles anions/feuillets sont
rompues (Voir Figure. 1.8). Pour réaliser 1’échange, il faut mettre une quantit¢ d’argile
anionique contenant généralement des ions carbonate, chlorure ou nitrate en suspension dans
une solution contenant 1’anion a intercaler tout en agitant. Il est a noter que les échanges
s'effectuent plus facilement a partir de phases contenant des anions nitrates intercalés qu’a
partir des phases contenant des anions carbonates ou chlorures intercalés, car I’affinité des
ions NOs pour la matrice est moindre que celle des ions CI” et CO3* . Cette affinité diminue
en effet dans Iordre suivant COs*>CI>NOs [23, 24].

: . : . Page 9
Figure 1.3 : Représentation schématique de a8e

I’échange anionique chez les hydroxydes
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1.4.2.2 - Calcination — Reconstruction :

En général, apres calcination a une température de 1’ordre de 450°C et formation d’oxydes
mixtes, il a été démontré que les hydroxydes doubles lamellaires ont la propriété de pouvoir
se régénérer par simple remise en solution aqueuse. On parle alors, de "I’effet mémoire" des
hydroxydes doubles lamellaires [25, 26].

Pour cela, il faut que ’espeéce anionique présentée initialement dans le domaine inter
lamellaire soit volatile et se décompose totalement sans former de composition stable avec les
métaux présents. La phase hydroxyde double lamellaire précurseur le plus adapté est la phase
contenant des anions carbonates, mais on peut aussi envisager la reconstruction partant de
phases intercalées par des anions nitrates, ou des anions organiques. La reconstruction se fait
en présence de I’anion que I’on désire intercaler. Cette reconstruction s’effectue a température
ambiante ; elle peut également avoir lieu par simple exposition a I’air, ceci par adsorption du

CO2 et de I’humidité ambiante [27].
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1.5- Les propriétés :
1.5.1 - Capacité d’échange anionique (CEA) :

Elle est définie comme étant le nombre de la quantité totale d’anions échangeables
monovalents (équivalent chimique) qu’il est possible de substituer aux anions compensateurs
pour compenser la charge électrique de 100 grammes d’argiles [29] exprimée en (mec/ 100g)
Chaque (HDL) est caractérisé par sa « capacité d’échange anionique » (CEA), elle posséde
une grande capacité d’échange comprise généralement entre 2 et 5 m mol / g [30]. Elle varie

en fonctionne de la valeur du rapport molaire x [31].
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1.5.2 - Surface spécifique (sap) :

La surface spécifique d’un HDL est une caractéristique essentielle parce que elle est
dépendue de la nature du minéral argileux, pour les phases calcinées dépassent 200 m? /g et
pour les HDL non calcinés sont varié entre50-80 m? /g, En général, dans le cas des petits

anions inorganiques (carbonates, nitrates, chlorures, etc.).
1.6 - Méthodes usuelles de caractérisation des HDLS :

Les hydroxydes doubles lamellaires sont caractérisés a plusieurs techniques mais dans ce
travaille Parmi les plus importantes on peut citer :
1.6.1- Diffraction des rayons RX :

L’analyse RX des hydrotalcites naturelles ou synthétique est effectuée essentiellement par
la méthode des poudres, une technique facile a réaliser, rapide et non destructive avec laquelle
on peut avoir des renseignements sur le feuillet et sur I’espace inter feuillet, et on peut
identifier le matériau par I’intermédiaire des distances inter réticulaire dny et de 1’intensité des
raies de diffraction correspondantes.

Pour ce type de matériau, les diagrammes de poudre se présentent sous formes de pics
étroits et tenses aux faibles valeurs de I’angle de diffraction 20, et moins intenses, plus larges
et généralement asymétriques pour les valeurs de 26 plus élevées. Cela est d a leur structure
bidimensionnelle sous forme de feuillet faiblement cristallisés [32].

1.6.2.- Spectroscopie Infrarouge :

La spectroscopie infrarouge est une analyse complémentaire de la diffraction des rayons
X. Cette technique est trés convaincante essentiellement lors de 1’échange anionique dans les
hydroxydes doubles lamellaires car elle permet de confirmer la nature de I’anion intercaler
[33, 34]. Elle est également utilisée pour une estimation quantitative du rapport de 1’anion
entrant sur 1’anion sortant pour suivre 1’échange anionique [35] .

Selon Seran et al, 1982 I’analyse infrarouge des hydroxydes doubles lamellaires consiste a
étudier indéependamment les vibrations moléculaires correspondant aux vibrations des anions
inter lamellaires et des groupements hydroxyles OH d’une part et les vibrations du réseau
relatives aux couches octaédriques d’autre part [36, 37]De plus, cette technique est tres
puissante pour détecter la présence d’anions carbonate indésirables, via la bande de vibration

caractéristique aux alentours de 1360 cm-1 [38].
1.7 - Les différentes applications des hydroxydes doubles lamellaires :

Dans notre travail on va utiliser ’HDL synthétisée pour la dépollution des eaux, alors a ce

cas I’HDL est éliminée les polluants (colorants) c'est-a-dire il utilise comme adsorbant.
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I - INTRODUCTION

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les
plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines tres variés, par exemple les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux
applications environnementales et pharmaceutiques. Dans ce chapitre nous allons donner
quelques généralités sur 1’adsorption pour micux définir I’importance de ce processus,
expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les éléments influant 1’adsorption.

I1.1 - Historique :

Depuis trés longtemps, les solides poreux sont connus pour leur capacité a retenir des
quantités plus ou moins importantes de gaz condensables. En 1777, FONTANA avait
remarqué que du charbon fraichement calciné puis refroidi était capable d’adsorber plusieurs
fois son propre volume de différents gaz [39]. Le terme d’adsorption est apparu en 1881,
utilisé par KAYZER pour décrire le phénomene de condensation d’un gaz sur une surface, par
opposition au terme « absorption » qui fait référence & une molécule de gaz qui pénétre dans
le solide sans interagir [39].

Alors, tout atome ou molécule qui s’approche d’une surface subit une attraction qui peut
conduire a la formation d’une liaison entre la particule et la surface. Ce phénomeéne constitue
« I’adsorption » [40].

Face au nombre toujours croissant de micropolluants dans les eaux brutes, on devrait
sans doute recourir de plus en plus aux procédés d’adsorption pour affiner les eaux de
distribution [41].

Il .2 - Définition de I’adsorption :

C’est une opération a pour but de transformer la matiére dans un cadre industriel, donc
I’adsorption est un phénomene physicochimique résultant des interactions électrostatiques
exercer entre particules située dans les phases solide fluide. Cette derniére est une
caractéristique essentielle pour ’HDL d’éliminer les polluants trouvés dans I’environnement.

On distingue deux types d’adsorption : adsorption physique et adsorption chimique.
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11.3 - Différents types d’adsorption :
11.3.1 - L’adsorption physique (physisorption) :

C’est un phénomeéne réversible dii principalement aux forces de Van der Waal et aux
liaisons hydrogenes entre les molécules d’adsorbat et les atomes de la surface de 1’adsorbant
La physisorption est caractérisée par :

-La rapidité de I’établissement de 1’équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide.
-La réduction de la capacité d’adsorption avec I’¢lévation de la température.

-La réversibilite est relativement facile [42].

11.3.2 - L’adsorption chimique (chimisorption) :

L’adsorption de type chimique appelée aussi adsorption activée ou chimisorption se
distingue nettement de [’adsorption physique. Elle met en jeu la formation des liaisons
chimiques de forte énergie (25 a 400 kcal/mole) entre des composés ion sables et les
groupements fonctionnels présents en bordure des adsorbants [43]. A ce type de liaison
correspond une chaleur d’adsorption environ dix fois plus élevée que dans le cas de la
physisorption. En outre le processus est sélectif comme 1’est une réaction chimique et
généralement irréversible.

La désorption est plus difficile [44]et le résultat en est fréqguemment une combinaison
chimique de I’adsorbat et 1’adsorbant.

Tableau. I1.1: Principales différences entre la physisorption et la chimisorption
[45,46,47].

Propriétés Physisorption Chimisorption

Température du processus | Relativement basse Plus élevée
Liaison entre liquide et | Physique, type Van Der | Chimique, type covalent
solide Waal plus caractére ionique

Adsorption en monocouche

Effet a distance Adsorption en plusieurs

couches possible Plus élevée
Energie Faible Difficile
Désorption Facile Tres lente
Cinétique Treés rapide
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1.4 - Apercu sur le mécanisme d’adsorption :

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. Ci-dessous, sont schématisés les
différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules organiques ou
inorganiques en processus d’adsorption :
eDiffusion de I’adsorbat, de la phase liquide externe, vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.
eDiffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains).
eTransfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiere dans la structure poreuse de la
surface extérieure des graines vers les sites actifs).
eRéaction d'adsorption au contact des sites actifs. Une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

1 Phase liquide

2 Film liquide externe

3 Diffusion
intraparticulaire

4 Adsorption

Figure. II. 1 : Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un
matériau microporeux [48].

I1.5- Equilibre d’adsorption :

Pour étudier 1’équilibre d’adsorption de I’adsorbat sur un adsorbant, I’approche la plus
fréquemment employée consiste a mesurer 1’isotherme d’adsorption.

Elle représente la quantité de 1’adsorbat (qe) en fonction de la concentration de 1’adsorbat
a 1’équilibre (Ce), et correspond au partage de I’adsorbat entre la phase liquide et la phase
solide [49].
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11.6- Classification des isothermes d’adsorption :

Tous les systémes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere.
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales. Cette derniere présente quatre
classes nommees par convention S, L, H et (figure 1.10).

S L H Cc

ol

Concentration du solute a I'equilbre dans la solution

— —

Concentration dans le substrat

Figure. 1. 2 : Allure des isothermes d'adsorption selon Gilles et al (50)

Classe S :

Les isothermes de cette classe décrivent la plupart du temps une adsorption coopérative,
dans laquelle l'interaction adsorbat-adsorbat est plus forte que celle entre adsorbant et
adsorbat. La courbe est sigmoide et posséde donc un point d'inflexion. Cette isotherme est
toujours la conseéquence de la compétition entre deux mécanismes opposés. Les molécules
adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules.

Ceci est d0 aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der Waal, et se regroupent
en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres [51,52]. Les polluants
organiques apolaires présentent ce type d'isotherme lors de leur adsorption sur les surfaces
minérales chargées. En effet, ils ont une affinité médiocre avec ces surfaces. Mais le peu de
composé apolaire qui commence a étre adsorbé induit la création d'une surface apolaire pour
laguelle les autres molécules du méme composé ont davantage d'affinité [53,54, 55].
eClasse 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 I'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les

molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
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adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale [52]. Ces isothermes, dites
« Langmuir », sont les plus fréquentes [55].
e Classe H

Les isothermes de classe H décrivent une interaction forte entre adsorbat et adsorbant et
représentent un cas extréme de la classe L, ou la pente a l'origine est tres élevée. Ce cas a été
distingué pour représenter le cas ou le composé possede une grande affinité pour la phase
solide [53].

e 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 créés 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 ouvert préalablement par le solvant [52].
11.7- Les modéles d’adsorption :

Pour 1’é¢tude d’adsorption, il y’a des nombreux mod¢les mais les deux principales lois les
plus répondus ; celle de LANGMUIR et FREUNDLICH a partir ces modeles en peut définir
la relation entre la masse d’adsorbat a 1’équilibre et la concentration en soluté dans un solvant
a température donnée, en peut écrire des relations non cinétiques, que ’on nomme «
isothermes ». Il s’agit d’une courbe qui représente la relation entre la quantité d’impuretés

adsorbées par la masse d’adsorbant et la concentration d’ impuretés.

11.7.1 - Isotherme d’adsorption de LANGMUIR :

C’est un modele conceptuel : on suppose que les molécules adsorbées forment une
monocouche et occupent une portion aS de la surface S. La théorie de Langmuir implique en
fait :

*Il n'existe qu'un seul type de site d'échange a la surface ;

*Il ne peut y avoir adsorption que d'une seule molécule par site d'adsorption ;

[ ’adsorption est limitée a une seule couche ;

*[’adsorption est réversible ;

*[’énergie d’adsorption est constante ;

L ’absence d'interactions entre les molécules adsorbées [56, 57]. L’équation de 1’isotherme de

LANGMUIR est la suivante :
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Q =X (bc/ (1+bc)) (n.1

Ou :X, la concentration de 1’adsorbat présente a la surface / la masse d’adsorbant.

Q, capacité maximale d’adsorption correspondante a I’occupation de tous les sites disponibles
(mg/g).

b, constante relative a I’énergie d’adsorption définie comme suit :

b = boexp (-Hags /RT)

b0, constante relative a I’énergie. Hadés, énergie d’adsorption (Kcal/mole).

R, constante des gaz parfaits.

T, température absolue (K).

C, concentration de la solution a 1’équilibre (g/1).En exprimant I’inverse de X dans 1’équation

(1):
1/X=1/Q+1/ bcQ (11 .2)
/3
m {‘ X a
Langmuir
/T peme=lb a3
// J Q ; 5
LT
"5' ’ ¢ »
1/C Ce

Fig. 11.3: Evaluation graphique des constantes  Fig. 11.4: Allure de la
courbe d’adsorption de modeéle de Langmuir d’isotherme de Langmuir

11.7.2 - Isotherme d’adsorption de FREUNDLICH :

L’isotherme d’adsorption de FRENDLICH, présentée en1926, stipule que la quantité du
soluté adsorbée par une masse d’adsorbant donnée est fonction de la concentration de la
solution a I’équilibre [58]. Il repose sur I’équation empirique suivante :
x/m=K.cn (11.3)

Ou : k et n sont des constantes qu’il faut évaluer pour chaque solution et pour chaque

température.
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Ce modeéle est tres variable pour les solutions diluées, mais il est incompatible avec la
saturation, car x croit sans limite si C croit.

L’équation de Freundlich est cependant plus utile sous sa forme logarithmique, soit :

In (x /m) = InK +(1/n) InC (1.4)

Ainsi, si ’on porte In x en fonction de In C, on doit obtenir une droite en pente 1/n et

d’ordonnée a I’origine In K [59] .

N Xim

B
>

—

Freundhch (nl < l)

-

—

—
—

— pente = 1/n

INnK /
vy >
Inc -

Fig.11.5: Evaluation graphique des constantes Fig.l11.6:Allure de la
D’adsorption modéle de Freundlich. courbe d’isotherme de
Freundlich (1/n <1)

m Freundlich [1 . 1).

n

—»
LE

Fig.I1.7:Allure de la courbe d’isotherme de Freundlich(1/n >1).
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11.8 - Capacité d’adsorption :

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat
(masse ou volume) adsorbée, par unité de poids d'adsorbant, pour une température donnée.
Cela nécessite la prise en compte de nombreux parametres aussi bien pour I'adsorbat (taille
des molécules, solubilité dans I'eau, etc....) que pour l'adsorbant (surface spécifique, structure
et type de particules le constituant etc....). La capacité d’adsorption peut étre généralement
exprimée par la relation suivante [60].

Q=(Cy-Ct)/m.V (11.5)

Q : Capacité d'adsorption du support (mg/g).

Co: Concentration initiale du substrat (mg/l) a t=0.

C:: Concentration du substrat (mg/1) a I’instant «t » du processus d'adsorption.

V : Volume de la solution (substrat) (litre).

m : Masse du support (g).

D'autres facteurs comme le pH, la température et la force ionique (effet de sels) peuvent
influencer la capacité d’adsorption [60,61].

11.9 - Facteurs influencant le processus d’adsorption :

Le processus d’adsorption dépende plusieurs parametres qui peuvent influencer la capacité
et la cinétique de la rétention d’un soluté sur un adsorbant. Il s’agit des paramétres suivants :
11.9.1- Surface spécifique :

Elle est définie comme étant sa surface par unité de masse (exprimée en m2/g), La
quantité de substance adsorbée augmente avec 1’accroissement de la surface adsorbant, pour
atteindre un effet d’adsorption important, il est nécessaire que la surface de I’adsorbant soit la
plus grande possible [62].

11.9.2- Nature de I’adsorbant :

En peut dit que tout solide est un adsorbant potentiel ; mais la capacité d’adsorption ; elle
n’est pas @ méme valeur d’un adsorbant a un autre parce que chaque adsorbant ayant une
structure différente ; donc la nature d’adsorbant exprimée une influence a 1’adsorption.

11.9.3- La nature de ’adsorbat :

D’aprées la régle de LUNDELIUS : « Moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée ». Pour qu’une molécule soit adsorbée, il faut d’abord rompre le lien

avec le solvant [63].
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11.9.4- PH :

L’adsorption est maximale au point isoélectrique, car les liaisons avec les molécules d’eau
y sont minimales. De méme, une molécule neutre est mieux adsorbée qu’une autre chargée
[63]. Le PH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de 1°‘adsorption. Dans la
plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles.

11.9.5- Influence de la température :

L’adsorption est un processus global résultant de plusieurs processus a I’interface solide-
liquide. Elle peut étre exothermique, endothermique ou athermique. Elle est donc
conditionnée par la température. Ainsi, I’augmentation de la température favorise les
processus de chimisorption alors que son abaissement favorise 1’adsorption physique [64].

I1. 10 - Cinétique d’adsorption :

L'étude de la cinétique d'adsorption décrit le taux de prise de corps dissous et évidemment
des commandes de ce taux le temps de séjour de la prise d'adsorbant comprenant le procédé
de diffusion a interface de plein-solution. L’étude de 1’adsorption d’un composé sur un
adsorbant nous permet d’examiner I’influence du temps de contact sur sa rétention. Le
mécanisme de I'adsorption dépend des caractéristiques physiques et chimiques de lI'adsorbant
aussi bien que sur le procédé de transfert dimasse [65]. Pa railleurs, le temps que met une
substance pour se fixer sur un adsorbant présente une importance certaine, mais son étude (la
cinétique d’adsorption) ne repose pas sur les lois classiques.

11.10.1- La gergren Pseudo premier ordre(modele) :[66]

Dans le cas d’une réaction d’ordre pseudo 1, la vitesse d’adsorption est proportionnelle a
(ge-qt) et peut donc étre décrite par la formule suivante :
dq/dt = Ki(ge — q1) (1n.6)

Ou ; Kj: est la constante de vitesse pour cinétique de pseudo 1 ordre (1/min).
g la capacité d’adsorption a I’instant (mg/g)

Qe: la capacité d’adsorption a 1’équilibre.

La formule linéaire est [67,66]:

(de =0t ) = Inge —K;t

11.10.2- Pseudo-second ordre :

La vitesse de réaction de pseudo second ordre dépend de la quantité adsorbée sur la surface
de I’adsorbant et la quantité adsorbée a 1’équilibre. L’équation da la cinétique de pseudo-
second ordre obéit a la relation suivante [68]:
da/ dt = Kz ( ge —qr)° (1n.7)
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Ou ; K2 : constante de vitesse d’adsorption de modéle pseudo 2 ordre (g.mg-1.min-1)
gi: la capacité d’adsorption a I’instant t.
ge: la capacité d’adsorption a I’équilibre.
La formule linéaire donnée par :
t/qe= 1Kz qe® +( 1/ ge) t
Il .11- Etude thermodynamique :

Le phénomeéne d’adsorption est toujours accompagné par un processus thermique, soit exo
thermique ou endothermique [66, 69].

La variation ou la transformation d’un systéme s’accompagné d’une variation de
I’enthalpie libre de Gibbs (AG®), cette variation dépend de 1’état initial et 1’état final de
AG°=I"enthalpie libre de 1’état final -1’enthalpie libre de 1’état initial

Dans le cas d’une réaction de molécules sur une surface, 1’énergie de Gibbs est composée
de deux termes, un terme enthalpie (AH®) qui exprime les énergies d’interaction entre les
molécules et la surface de ’adsorbant, et un terme entropique (AS°) qui exprime la
modification et I’arrangement des molécules dans la phase liquide sur la surface [66, 69].

AG® = AH° - T AS° ar.8)

La mesure de la chaleur d’adsorption est le principal critére qui permet de différencier la
chimisorption de la physisorption. La chaleur d’adsorption AH® est donnée par la relation de
Vent’” Hof :

Kc =AS° /R -AH° /RT

Avec : KC= Ce/Cy ; Kc : constante d’équilibre.
AG® : I’enthalpie libre (KJ. Mole™).

AHP : variation de 1’enthalpie (cal/mole).

AS° : variation de I’entropie (J. mole™ K'l).

Ce : concentration initial de I’adsorbat.

Co : concentration a I’équilibre de 1’adsorbat.
T : température (K).

CONCLUSION :

Au cours de ce chapitre, il nous a été possible de définir 1’adsorption comme étant
essentiellement une réaction de surface et de différencier entre la physisorption et la
chimisorption. Nous avons présenté aussi les différentes isothermes d’adsorption et exposé les

différents paramétres qui peuvent influencer le procédé d’adsorption. Enfin, nous avons cité

Page 22



Chapitre 11 les phénomenes d’adsorption

quelques matériaux adsorbants provenant de différentes origines, parmi ces adsorbants les

plus répondus, on trouve les charbons actifs, les bentonites et les alumines activées.
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I11-1. Introduction
L’histoire des colorants naturels et artificiels est trés vaste. L'industrie des colorants

synthétiques était née [70], lorsqu’en1856, William Henry Perkin, en essayant de synthétiser de
la quinine artificielle pour soigner la malaria, a découvert la premiére matiere colorante
synthétique qu’il désigna par le terme '"mauve’’, c’est I’aniline oxydée, un colorant basique.
Aujourd’hui, une trés vaste panoplic 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 [71,72]. On estime que plus du cinquieme 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 [73,74]. 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 [75]. 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
111-2-1. Définition

Un colorant est capable de teindre une substance d’une maniere durable et la couleur
est fonction de sa structure. Elle est liée au phénoméne 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 [76]. Une molécule colorée posséde des groupements d’atomes insaturés c'est-a-dire
qu’elle posséde une ou plusieurs doubles liaisons [77]. 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 NOz...etc.).

Les molécules qui ne possedent que de groupes chromophores ne sont pas des
colorants et sont appelées chromogenes. Pour le devenir, elles doivent posséder des

groupements salifiables, appelés groupements auxochromes (amino -NH2 hydroxyle -OH,
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alkoxyle -OR, ...etc.) [78].En général, les colorants sont un assemblage de groupes
hromophores, auxochromes et de structures aromatiques conjuguees (cycles benzéniques,
anthracéne, ...etc.) [79].

I11-2-1-1. Les colorants naturels :

IIs 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. Ils restent, cependant utilisés dans
quelques produits alimentaires, cosmetiques et pharmaceutiques [80].

I11-2-1-2. Les colorants synthétiques :

Les colorants synthétiques se sont répondus au début du 20eme Siecle [81] 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 synthese de I’indigo a partir des années 1880.
En 1862, sont apparus les premiers colorants azoiques, de formule générale RN=NR’, et qui
constituent le groupe le plus important des colorants de synthése. Aujourd’hui,
la quasi-totalité des colorants est d’origine synthétique [75].

111-3. Classification des colorants :

111-3-1. Classification chimique :

Le classement des colorants selon leur structure chimique [77], permet de répartir les
colorants selon la nature du groupe chromophore : e Les azoiques : ils constituent la famille la
plus importante des colorants synthétiques [82] 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 1’action du soufre sur des amines aromatiques et sont de teinte
allant du jaune au rouge [83].

e Les nitres et nitrosés : ils possédent un groupement nitro (-NO2), en position ortho d’un
groupement électro-donneur (exemple d’un hydroxyle ou d’un groupe aminé) [84].
e Les thiaziniques : s’obtiennent par oxydation des diamines aromatiques en présence
de H2S et ont des teintes allant du rouge au bleu. Certains ont des propriétés

bactéricides comme le bleu de méthylene [85].
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e Les triphényl-méthanique : 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 [86]. La molécule de base de ce groupe
est ’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’hydrogéne par des groupement hydroxyles (- OH) et/ou amines (-NHz2) [87].
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 l’orange au turquoise [87].
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 [88,89].
e Les indophénoliques : Ils résultent de 1’oxydation des para-diamines ou des paraaminophénols
et d’une amine primaire. Ils ont une structure quinoide, et possédent des colorations trés intenses
[90].
e Les acridiniques : ils dérivent de I’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 orangeés et dérivent du 1,2- diphényléthyléne.
e Les phtalocyaniques : ils ont une structure ayant un atome métallique central et sont obtenus
par réaction du dicyanobenzeéne en présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, ...etc.).
I11-3-2. Classifications 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.

111-3-2-1. Les colorants solubles dans I’eau :

111-3-2-1-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, -SOsH, -SOsNa,...etc.,
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permettant leur solubilisation dans le solvant.
111-3-2-1-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 [91] ; ils ont bénéficié d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres acryliques,
sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes [92].

I11-3-2-1-c. Les colorants directs ou substantifs : [93]

Ce sont des colorants anioniques possedant 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. 1l 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 naphtalene, de benzidine, de
diphénylamine.

Le colorant substantif doit satisfaire aux exigences suivantes :

e possedent une longue chaine de doubles liaisons conjuguée, jusqua 8 entre
auxochromes voisins,

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

purpurine 4,3, (figure 111-1).

NH; NH,
OO0
CH; CH;
SO;Na SO;Na

Figurelll-1. Structure développée du Benz purpurine 4,3
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I11-3-2-1-d. les colorants mordants : [94]

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 kermés et la cochenille figurent dans cette catégorie. La
lupart des colorants végétaux nécessitent un mordangage parmi lesquels on peut citer
’alizarine.

Dans ’exemple ci-dessous (figure I11-2), un ion chromate (CrOs-) sert de mordant pour

accrocher une molécule d’alizarine (colorant jaune)

rm— 2
& N 7
0 OH N 7 N
A OH N,/ Ny
7 . /
O ,/'._‘/\\
of pH
\‘\\H /
0 H,0 ——Fr ——OH ,
HO ~ “OH

Alizarine

Figure 111-2. Formule développée de I’alizarine avec mordancage.

111-3-2-1-e. Les colorants réactifs : [95]

Ils possédent un ou plusieurs groupements réactifs capables de former une liaison
covalente entre le colorant et la cellulose. Les systemes reactifs les plus importants sont les
vinyles sulfonés, les halotriazines et les halopyrimidines. Par exemple, les groupements
insaturés vinyles sulfonés, réagissent avec la cellulose par addition a la liaison double
(Schéma 111-3-a), tandis que les colorants possédant un substituant halogéné activé (Schéma
I11-3-b) impliquent une substitution nucléophile. La formation du lien covalent avec la

cellulose est 1’étape la plus importante a controler (les conditions de bain de teinture), afin
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d’éviter la formation de liens avec les groupements hydroxyles de I’eau et la perte de
coloration.
@ D - SO2CH = CHet HO - cellulose D - SO2CH2CH20 - cellulose
(b) D- X +-O - cellulose D - O - cellulose + X

Figure I111-3. Processus d’application d’un colorant réactif [95].
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 réactifs, parfois
sous forme de complexe métallique. Les colorants réactifs sont particulierement bien adaptés
a la teinture de fibres cellulosiques. Bien qu’ils soient plus cofiteux, leur utilisation se justifie
par une meilleure solidité au lavage et au séchage.
11-3-2-1-f. Les colorants métalliféres : [93,94]

Par rapport aux colorants acides, les colorants & 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 mordancage, 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 I11-4). Ainsi, les colorants métalliferes sont des colorants
contenant un atome métallique (Cr, Ni, Co ? etc.). L’atome métallique peut étre associé :
= aune molécule de colorant (complexe métallifére 1/1) :

= adeux molécules de colorant (complexe métallifére 1/2) :

AN ) Y
Dss { / \ e /“\\ ,./1-.»\
wio O =& [ (‘_),[ O]

(a) (b)

Figure. 111 .4- (a) : Structure de colorant a complexe métallifére
1/1.

Figure. 111.4-(b) : Structure de colorant a complexe métallifére
1/2. ge 30
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I11-3-2-2. Les colorants insolubles dans I’eau :

IIs ont été créés, suite a des difficultés rencontrées avec la teinture des acétates de
celluloses. On cite :

I11-3-2-2-a. Les colorants de cuve :

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans [’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 [96].
En revanche, I’indigo (figure-111-5) et la pourpre sont des colorants de cuve. Insolubles
dans I’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 I’air,

de sorte que par oxydation le colorant initial est régénéré a I’intérieur de la fibre [94].

T H
|
_ C‘ /N j@
C=C
7 N
o IT] ﬁ‘
H

o

Figure.l11.5. Structure de colorant de cuve’Indigo’

111-3-2-2-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 aqueuse. Insolubles dans I'eau, ils sont par contre solubles
dans la phase organique des fibres dépourvues de groupements acides ou basiques (Figure I11-
6).

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

fonctionnels ne sont pas hydrolysables.
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OH

Figure-111.6. Structure de colorant disperse (1-amino,2-hydroxy

anthraquinone).

111-3-2-2-c. Les colorants pigmentaires :

Ils 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. lls sont, pour la plupart, des azoiques (jaune,
orange, et rouge) ou dérivés de phtalocyanines (bleu et vert).

111-3-2-2-d. Les colorants solubles dans les solvants organiques :

Ils sont utilisés pour les vernis, les graisses et les cires. lls sont solubles dans certains
alcools, esters, cétones ou hydrocarbures et appartiennent essentiellement aux familles
azoiques pré-métallisés ou non, aux anthraquinoniques, ...etc. [75].

I11-4. Les colorants et I’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 [97-98].
Leur présence dans I’eau, méme a de basses concentrations peut €tre a 1’origine d’une
importante pollution visuelle et présente un danger certain a la vie aquatique et humaine [99-
100]. 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
[101].

La production mondiale des colorants de synthese est évaluée a plusieurs centaines de
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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, particuliérement les phases de
teinture, utilisent principalement des produits chimiques, nuisibles pour la santé, comme
certains colorants azoiques cancérigenes, 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 I11-1) [102].

Tableau I11-1. Valeurs limites du quelques parametres pour les effluents textiles.

Paramétre Valeurs limites | Tolérance aux valeurs limites
anciennes installations
Température (°C) 30 35
pH 6.5-8.5 6-9
' DBOs (mg/l) 150 200
' DCO (mg/l) 250 300
Matiéres décantables (mg/l) 0.4 0.5
Matiéres non dissoutes (mg/1) 30 40
Oxydabilité (mg/1) 100 120
Permanganate (mg/l) 20 25

I11-5. Elimination des colorants :

Les questions qu’on se pose, au niveau des industries, sont liées la consommation
d’énergie, aux émissions dans 1’atmosphere, aux déchets solides et aux odeurs qui
représentent des nuisances significatives dans certains traitements ; mais le probleme
"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 hetérogénéité de composition,
les traitements des rejets textiles, conduisent souvent a la conception d’une chaine de
traitements assurant 1’élimination des différents polluants par étapes successives.
La premicre étape consiste a éliminer la pollution insoluble par I’intermédiaire de
prétraitements (dégrillage, dessablage, deshuilage..) et/ou de traitements physiques ou
physico-chimiques assurant une séparation solide/liquide.

Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme étape
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dans les industries textiles se divisent en trois types (physique, chimique et biologique)
[103,104].

Parmi les techniques physico-chimiques, on citera la coagulation/ floculation combinée
aux sels de fer ou d’aluminium [105], [D’electroflotation, la filtration sur membranes
(ultrafiltration, osmose inverse) [106-107], la précipitation, 1’adsorption, 1’échange ionique,
la minéralisation ultrasonique, 1’électrolyse, 1’oxydation (I’ozonation [108], chloration,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 procéde économique le plus efficace pour éliminer les colorants textiles dans 1’eau
est celui de I’adsorption [109] en particulier 1’adsorption physique car elle est réversible [110].
Les adsorbant utilisés sont nombreux et variés, comme le charbon actif qui est I'adsorbant le
plus utilisé pour la réduction de la couleur [109, 111, 112], mais il reste trés couteux et nécessite
en plus une régénération. D’autres matériaux de faible colit peuvent étre utilisés, en
particulier, les hydroxydes doubles lamellaires [113,114].Ces derniers on fait 1’objet d’un vif
intérét depuis quelques années ; en raison de leurs propriétés physiques et leur capacité

d’échange anionique élevée.
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Chapitre IV Syntheése d’ HDL

IV - Introduction :

Dans ce chapitre on va présenter la préparation d’un matériau type HDL ; les outils
employeés, ainsi que les diverses techniques utilisées pour caractériser ces matériaux.

Pour caractériser ce matériau en utilise des différentes techniques : la diffraction des
rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge (IR).

Ensuite, on passera a la synthése des hydrotalcites adsorbants, on va présenter le mode de
préparation de la phase : Cu-Al-Cos par la coprecépitation.

La derniére partie de ce chapitre sera consacrée a 1’étude de la cinétique et les isothermes

d’adsorptions d’un colorant textile sur les deux matériaux adsorbants.

V.1 - Mode opératoire :
Nous avons préparé ’HDL avec un rapport entre cations divalents et trivalent égal a 2.

La synthése de HDL a été réalisée par la méthode de coprecépitation avec une solution de
sel de Cu et Al et de NaCos selon les proportions suivant : 100ml de solution de CuSo,4, 5H,0
(2M) et de Al;04,S3, 16 H,O (1M) et on ajoute le NaOH (1M) et le Na,Co 3 (1M) dissous dans
100ml I’cau distillée.

L’addition des sels se fait a des gouttes, avec une agitation vigoureuse et sous une valeur
de PH variée entre 9 et 10 pour favoriser la précipitation des sels. Le NaOH est utilisé pour
maintenir le PH constant. Le gel obtenu est ensuite transvasé dans un flacon hermétique en
verre pyrex et placé dans une étuve en vue de son traitement hydrothermal. Le produit de
synthése est ensuite séparé par centrifugation.

Est lavé plusieurs fois a I’eau distillée pour les sels formés lors de la réaction de synthése.

Enfin le produit final est séché a 1’étuve sous air pendant 24 heures a une température de
84°C.

On va faire la synthése des hydrotalcites Cu-Al-CO3.
IV. 2- Dispositif expérimental :

La synthése des hydroxydes doubles lamellaires par la méthode de coprecépitation a pH
constant égale a 10 nécessite un montage de dosage simple avec un matériel peu couteux et

disponible dans le laboratoire ; le dispositif expérimental utilisé est représenté sur la (Figure)
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Figure. IV .1 : dispositif expérimental de synthese

1- Burette contenant la solution molaire de sulfate de M "et M """
2- Becher contenant la solution basique de carbonate sodium.
3- Agitateur magnétique.
4- PH — metre.
5- Electrode du pH- métre.
V.3 - calcination :

Etant donné que les phases hydrotalcites sont des composés isomorphes, pour qu’ils soient
actifs et utilisés comme des systémes catalytiques pour certaines réactions, une étape d’un
traitement thermique s'impose. La calcination est une opération qui se fait dans un four de
calcination. Chaque échantillon est calciné a 450°C sous air, pendant 6h selon une vitesse de

chauffe de 4°C/min.
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IV .4 - Caractérisation des HDL synthetisés :
IVV.4.1 - Caracterisation par diffraction des rayons X « DRX » :

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristallines et les
parametres 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 matériau.
IV.4.1.1- Caractérisation des produits carbonateés :

Nous présentons les résultats et les diffractogrammes de poudres des différentes phases
synthétisées. Les diffractogrammes sont enregistrés dans une gamme de 260 compris entre 5°
et 70°.

La structure des HDL carbonatés, [Cu-AL-COs], a été confirmée par la diffraction des
rayons X (DRX). Les diffractogrammes de RX montrent des pics de diffraction
caractéristiques de 1’hydrotalcite avec notamment les raies (003) et (006) rencontrées dans les
composes a structure lamellaire [116]. En effet, Cette caractéristiques est représentée par
I’existence des pics intenses et symétriques aux faibles valeurs de 20 et des pics moins
intenses et généralement asymétriques aux valeurs angulaires plus élevées. Ceci s’explique
par une bonne cristallinité [117,118]et leur positions angulaires (20) donnent directement
accés aux des distances inter-lamellaires d(hkl) tels que[d(hkl)=d(003)=2d(006)], et par
conséquent au paramétres de la maille hexagonale c(A)=3.d(003).

Dans la série des raies de type (hkQ0), la raie (110) est la seule facilement observable sur le
diffractogramme et sa position angulaire permet de voir ’arrangement des cations métalliques
dans les feuillets bauxitiques, et permet le calcul du paramétre de maille a(A)=2d(110)qui

représente la distance cation—cation.
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Fig. IV.1 : Diffractogramme RX des solides non calcinées ; CuAl-CO3, phase
Hydrotalcite

1IV.4.1.1.1- Echantillons calcinés :

Les spectres de diffraction de rayons-X des composés calcinés sont présentés sur la Figure
IV .2.

La calcination de I’hydrotalcite conduit a une déshydratation puis a une dés hydroxylation
suivie d’une décarboxylation. Cette derniére opération s’accompagne de 1’effondrement de la
structure lamellaire suivie de la diminution de la distance inter-lamellaire. La calcination de
I’hydrotalcite conduit donc a I’effondrement de la structure lamellaire et a son remplacement,
selon le solide, par différentes phases oxydes (Figure 1V.2). La phase CUO détectées

constitue un mélange mixte qui peut étre attribué a la solution solide [119].
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A
B

)

= CuAl-c
— M
':::I_.': o

B

o

QO

=

1 i 1 ! 1 ! I ! I N I N ! "
10 20 30 40 50 60 70 80

2 Théta (Degres)

Figure 1V.2: Diffractogrammes de RX des solides calcines ; Cu Al *phase
hydrotalcite, et Cu Al-C

IVV.4.1.1.2- Spectroscopie IR :

La spectroscopie infra rouge est considérée comme un autre moyen d’étude des argiles et

par conséquent comme un moyen d’identification des minéraux argileux [120-121].

I1VV.4.1.2- Caractérisations des phases [Cu-Al-CQg], et [(Cu-Al-c] :

Les spectres IR des phases [Cu-Al-COs], et [(Cu-Al-c] avec (R=M"/M"'=2), représentés
par la figure 1V-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 [122,123, 124]. Nous constatons que ’ensemble des
spectres obtenus laissent apparaitre les mémes types de bandes de vibration caractéristiques
des HDL.
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Figure 1V.3: Spectres Infra-rouge de I’échantillon non calcinés ; Cu Al,

Aprés calcination a 450°C, les spectres montrent essentiellement une diminution de
I’intensité des bandes observées précédemment au voisinage de 3500 cm-1et 1350cm-1, ainsi
que la disparition des pics aux environs de 1628 cm-1liée probablement a la déshydratation
puisqu’une trés grande partie de 1’eau et des hydroxyles est éliminée par calcination.
L’ensemble de ces résultats rejoignent ceux de la littérature [125sw]. Le traitement thermique
de nos matériaux a conduit la modification partielle de la structure de I’hydrotalcite comme

I’a montré I’analyse DRX des échantillons calcinés.

B8)

Transmittance (u.a)
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Figure 1V.4: Spectres Infra-rouge de I’échantillons calciné Cu Al
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I\V.4.2.1.1- Le carmin d'indigo :

Le carmin d'indigo est un colorant bleu naturel. C'est un indicateur de pH dont la couleur

change pour des pH élevés. Le Carmin indigo qui est un colorant anionique est utilisé dans
I’industrie textile pour la teinture de vétements, Les effluents contenant le Carmin Indigo sont
générés a partir de 1‘industrie de textiles, impression et peinture, papier, produits cosmétiques,

les industries plastiques, etc.

Na l:f D H
i 4 1 TS N
Cfflrrr]m 66,36 Anio 610 oY "x} (T .
d’indigo nionique 7.82 LA Ao
. Na

1V.4.2.1.2- Préparation de solution :

La solution mére de notre colorant de volume (1L) et une concentration (1g /L) est été
préparée par dissolution respective de ce polluant dans I’eau distillée. Le mélange obtenu a été

homogénéisé par agitation.

1V.4.2.1.3- Préparation de la solution mére du colorant :

Pour réaliser les différentes expériences de sorption, une solution mére du Colorant a tester
d’un volume de 1L a une concentration Ci= 1000 mg/L est préparé. Pour ce faire, on a a
dissoudre 1g de colorant dans 1L d’eau distillée. Le mélange obtenu est homogénéisé par
agitation.

1V.4.2.1.4- 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.

Le spectrophotométre est un appareil qui permet de mesurer directement les densités

optiques (l’absorbance).

1VV.4.2.1.5- Principe de la spectrophotométrie UV/visible [126] :

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 Béer-Lambert.
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1V.4.2.1.6- Tracgage des courbes d’étalonnage :

La courbe d’étalonnage est présenter les ¢études d’adsorption de colorant sur les

hydroxydes doubles lamellaires (HDL) calcinés de type (Cu-Al-Cos) de rapport 2.

A partir d’une solution mere (1g/1L) est préparée des solutions de différents
concentration ; les valeurs de 1’absorbance en fonction des solutions a différentes
concentrations préparées par dilution pour ces colorants donnent des droites avec des
coefficients de corrélation de 0.999, ces courbes nous a permet de calculer la concentration

d’équilibre apres I’adsorption.
IV.4.2.1.7- L’étude cinétique :

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

1’¢état d’équilibre d’adsorption du colorant.
I1VV.4.2.1.8- Test d’adsorption avec le colorant CI :

Les figures (IV-5) représentent 1’influence de la masse du matériau sur la fixation du

colorant.

100
—o— CuAl

80
70
60
50
40

30

Taux d'élimination (% )

002 003 0,04 0,05 0,06 0,07 008 009 01
m(g/50 ml)

Figure 1V-5. Rendements en fonction de la masse de [Cu-Al-CO3], sur la

fixation du « CI ».
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140 —o— CuAlc

0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0.1
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Figure IV-6. Influence de la masse de [Cu-Al-c], sur la fixation du « CI ».

Matériaux | Masse optimale Quantité Adsorbée Rendement
(mg /50 ml) (mg/g) (%)
Carmin Indigo | -, al.co, 0.06 72.79 87.35
CarminIndigo | o Ajc 0.07 69.74 97.63

La capacité¢ d’adsorption en fonction de la masse d’adsorbant x/m (mg/g) suit la méme
allure de telle fagon qu’elle décroit lorsque la masse de celui-ci augmente jusqu’a une valeur
limite pour notre matériau. Le matériau calciné reste le meilleur adsorbant a cause de
I’augmentation de la surface d’adsorption. Avec le colorant CI les résultats sont de 87.35%
pour le produit carbonaté, une amélioration tres signifiante a été obtenus avec le produit

calciné atteignant la valeur de 97.63%.
1VV.4.2.1.9- Influence du pH sur la fixation du colorant :

Le pH est I’'un des facteurs important qui a été bien contr6lé pendant toute notre étude
d'adsorption. La méthode de traitement des différents colorants dépendra fortement de la
valeur du pH. Pour cela et durant toute notre étude relative a I’adsorption I’optimisation de la
capacité d’adsorption en fonction du pH est trés indispensable. Cette étude nous a permis de

préciser le domaine de pH pour lequel 1’adsorption par les HDL est effective et optimale. Des
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suspensions de masses optimales de la phase [Cu-Al-CO3] est mélangée dans des solutions de
concentrations fixes de ClI.

La valeur du pH est ajustée en ajoutant de 1’acide chlorhydrique (0,1N) ou de la soude
(0,IN). Le pH d’équilibre est mesuré et les concentrations résiduelles en colorant sont

déterminées. Les courbes obtenues sont representées sur les figures (------------- ).

-

20 —— Cu-Al-c

qe(meg/g)

2 - 6 8 10 12

pH initial

Figure 1V.7. : Effet du pH initial sur la fixation du Carmin Indigo sur :
[Cu-AI-C].

D’apres les courbes obtenues nous constatons que la capacité d’adsorption observée pour
les pH acides est considérable pour le colorant testé. Ceci peut étre expliquée par le fait qu’a
I’état acide, la charge positive domine la surface de 1’adsorbant. Ainsi, une attraction
électrostatique sensiblement élevée existe entre les charges positives de la surface de

I’adsorbant et les charges négatives de 1’anion du colorant.

IV.5- Etude cinétique de I’adsorption du CI :
IVV.5.1- Concentrations résiduelles (Ce) et quantités adsorbees (qe=X/m) :

L’¢étude de la cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps d’équilibre atteint lors
de la fixation du colorant sur le matériau synthétisé. Les concentrations optimales obtenus ont
¢été est mise en suspension avec 50ml d’une solution de colorant a 200 mg/1 pour des temps de

contact variables. La concentration résiduelle de la solution (mg/l), est obtenue a partir de la
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courbe d’étalonnage. La quantité adsorbée est exprimée en milligramme de soluté par gramme

de solide adsorbant, et est donnée par la relation suivante :
v
4. = {:Ca - CQJXE

Avec,

ge : Quantité de polluant par unité de masse d’HDL (mg/g).

Ci : la concentration initiale de I’adsorbat en mg /L

Ce : la concentration résiduelle (concentration a I’équilibre) de I’adsorbat en mg/L
V : le volume de la solution en ml

m : la masse de I’adsorbant en gramme

120
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H—g— ~— & o &> Py
2
3;' 80
o
-
E 60
¥ 0
=
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Figure 1V-8. Taux d’élimination du Carmin Indigo avec le matériau [Cu-
Al-CO3].
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Figure 1V-9. Taux d’élimination du Carmin Indigo avec le matériau [Cu-

Al-c]

Les résultats obtenus montrent que les cinétiques de fixation du colorant sont variables en
fonction du temps.

La cinétique la plus rapide est observée pour le matériau calciné.

Tableau 1V-1. Temps optimums de fixation du CI sur [Cu-Al-COs], et [Cu-Al-c].

Temps optimal Quantité
matériaux (min) Adsorbée (mg/g) | Rendement (%)
Carmin Indigo | ¢, a\.co, 60 142.83 85.70
Carmin Indigo | ¢ py.c 60 138.49 96.95

Ce travail a permis la détermination du temps nécessaire pour atteindre 1’état d’équilibre

d’adsorption du colorant. Les courbes cinétiques ainsi présentées sur les figures (IV.9)

montrent que le temps d’agitation pour atteindre un état d’équilibre a vari¢ entre 50 et 80 min.

Les rendements maximaux sont enregistrés pour le produit calciné a cause de

I’augmentation de la surface d’adsorption. Les résultats sont cités dans le tableau ci-dessus.
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Un taux de rendement obtenus a atteint les 96.95%, avec le Cu-Al-c. Au-dela de la masse
optimale du matériau, la quantité fixée est généralement constante ;
Il est donc important et nécessaire de laisser I’agitation du mélange jusqu'a atteindre au

moins ce temps optimal.

IVV.5.2- Les modeles cinétiques (ordre des réactions) :

Le mécanisme d’adsorption de colorant sur les phases [CuAl-CO3], est contrdlé en
appliquant les deux modeéles les plus connus : le pseudo-premier ordre de La gergren et le
pseudo-second ordre de Ho et McKay [127,128].

IV.5.2.1- Réaction du 1*" ordre :

En appliquant 1’équation de La gergren [129] (Eq.Il.6) pour décrire la
réaction, le tracé de (1/Qt) en fonction de l'inverse du temps (1/t) donne une
droite de pente (k1/Qm) et d’ordonnée a I’origine (1/Qm). Les valeurs obtenues
permettent de déterminer la constante de vitesse apparente klet la capacite
d’adsorption des matériaux a 1’équilibre Qm. Le modele de La gergren est
verifié si les coefficients de corrélations sont supérieurs a 0.9 (R2>0.9) et que les
valeurs des capacités maximales de sorption, a 1’équilibre déterminées

théoriquement sont proches aux valeurs mesurées expérimentalement [130,131].
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Figure :1V.10 : Réaction de ler ordre pour la fixation du Carmin Indigo
sur : [Cu-Al-CO3].
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Figure.lV.11 : Réaction de ler ordre pour la fixation du Carmin Indigo
sur : [Cu-Al-c].

IV.5.2.2- Réaction du 2°™ ordre :

En appliquant 1’équation de Blanchard [132] (Eq.I1.7), 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 1/k,Q°m
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; les valeurs obtenues permettent de déterminer la constante de vitesse apparente k; et la
capacité d’adsorption des différents matériaux étudiés a 1’équilibre Qm. Le modéle de
Blanchard est vérifié seulement si les coefficients de corrélation R%>0.9 reflétant des valeurs

proches des capacités maximales théoriques et expérimentales [133,134].
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Figure.1V.12 : Réaction de 2°™ ordre pour la fixation du Carmin Indigo
sur [Cu-Al-500].
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Figure.1V.13 : Réaction de 2°™ ordre pour la fixation du Carmin Indigo
sur [Cu-Al-c].
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Tableau. V.2 : Constantes de vitesse d’adsorption du colorant CI sur [Cu-Al-COs] et

[Cu-Al-c].
Premier Ordre Second Ordre
1 o1 1 t 1 1
— =Ll —— = — t
Q Q1 O QO kO Q.
(Lagergren, 1898) (Ho et McKay, 1999)

K1 Qmi R1 K, Qm2 R
4,83 166,67 0,86 0,0009 166,67 | 0,99
1,86 142,86 0,53 0,0006 166,67 | 0,99

IVV.5.3- Discussions des résultats :

Les données expérimentales de I’adsorption du CI sur les deux composés HDLs synthétisés
ont été testées par les deux modeles cinétiques, ler ordre, 2eme ordre. Du premier coup d’ceil
on remarque clairement que la linéarité des courbes montre que le modele de la cinétique
d’ordre 2 concorde le mieux avec les données expérimentales.

A partir du Tableau V.2 on remarque que les coefficients de corrélation R, pour la
réaction d’ordre 2 sont les plus proches de 1, et plus importants que ceux pour la cinétique
d’ordre 1. On remarque aussi que la capacité d’adsorption Qmy par le matériau calciné est
supérieure a celle de Qm; du matériau carbonaté. Ainsi, on peut dire que I’adsorption des
colorants sur les matériaux carbonatés et calcinés suit trés probablement une expression de

vitesse de pseudo second ordre.

IV.5.4- Les Isothermes d’adsorption :

Les isothermes d’adsorptions ont été 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 centrifugées et diluées. Les surnageant sont ensuite

analysés par UV/visible a A max correspondante au colorant.

Les modeéles utilisés pour décrire le processus d’adoption sont le plus fréquemment les

modeles de Freundlich et Langmuir.
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IV.5.5- Mode¢les d’adsorption :

Les données de 1’adsorption de 1’Indigo Carmine [Cu Al-CO3]et son produit calciné sont

traitées en utilisant les équations linéarisées de Langmuir [135] et de Freundlich [136].

IVV.5.5.1- Modele de Langmuir :

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

correspondant a I’expression linéarisée du modele de Langmuir (Eq.IL.2).
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Figure.lVV.14 : Isothermes de Langmuir pour I’adsorption du Carmin
Indigo sur : [Cu-Al-c].

35 ¢ Cu-Al-COz

n I

I 3

e

S 25

=~

< 2
T =

~ 15 _—

=) J—‘-/:

el

o y=0,004x + 0,471
I — R?=0,959

é.. 05 0—."" A

\b 0

()

0 50 100 150 200 250 300 350
-1
C,(mg.l™")

Figure.lV.15 : Isothermes de Langmuir pour I’adsorption du Carmin
Indigo sur : [Cu-Al-CO;
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1VV.5.5.2- Modele de Freundlich :

En tracant In(Qe) en fonction de In (Ce), on obtient les courbes représentées par les figures

correspondant a 1I’expression linéarisée du modele de Freundlich (Eq.11.4).
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Isothermes de Freundlich pour I’adsorption du Carmin
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Isothermes de Freundlich pour I’adsorption du Carmin

Indigo sur : [Cu-Al-c].
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Tableau. 1V.3 : Constantes de Langmuir et de Freundlich pour le colorant

CIl adsorbé sur : [Cu-Al-CO;] et [Cu-Al-c].

Modeéle de Langmuir

Modeéle de Freundlich

Qm KL R; n Ke R,
[Cu-Al-COs] 250,00 0,008 0,95 1,60 5,84 0,96
Carmin Indigo [Cu-Al-c] 200,00 0,054 0,99 3,82 43,68 0,95

Le degré de conformité des deux modeles théoriques appliqués Langmuir et Freundlich

aux résultats expérimentaux a été déterminé en se basant surtout sur les coefficients de

corrélation empiriques (R). Pour cela, les résultats obtenus seront considérés comme

convenables si le coefficient R est supérieur a 95 %.

D’apres les courbes des deux modeles testés Langmuir, Freundlich, et suite aux valeurs des

coefficients de régression (R) tres élevés et proches de 1, on note que le modéle de Langmuir,

convient le mieux pour décrire le phénomene de fixation des ions de colorant sur les différents

matériaux étudiés. Le modéle de Freundlich ne semble pas étre adéquat pour décrire ce

processus d’adsorption malgré des coefficients de corrélation empiriques assez elevés

quelques fois.
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Conclusion générale

En conclusion pour cette étude sur les HDL on peut affirmer que ces matériaux synthétiser
au laboratoire sont des matériaux prometteurs pour la dépollution des eaux et pour la

protection de I’environnement.

Un des objectifs fixés dans le cadre de ce travail était d’élaborer des matériaux
bidimensionnels, connus sous le nom d’hydroxydes doubles lamellaires et leur mise en ceuvre
dans 1’élimination d’un colorant textile 1’Indigo Carmine. Pour cela nous avons utilisé la
technique de synthése par coprecépitation a pH constant. Les matériaux synthétises sont

appelés carbonatés car leur espace inter feuillet est constitué par une majorité d’anions C03™.
Les matériaux synthétisés sont a base de nickel (Cu®*), et d’aluminium(Al+3) symbolisés par

[Cu-Al-CQg]. Le rapport molaire choisi R=M2+/Ms+ est égale a 2. Dans une deuxieme étape,
ces matériaux ont été calcinés ; les études bibliographiques menées ont montré que la
température adéquates de calcination est 450°C. la caractérisation et
I’identification de ces phases a été réalisées par les techniques de
diffraction X (DRX), de spectroscopie infra rouge (FTIR), La caractérisation a montré une
meilleure cristallinité pour le solide [CuAl-COs] avec le rapport molaire R=2 ainsi qu’un

meilleur rendement d’adsorption.

Le role des hydroxydes double lamellaire synthétisés est utilisés dans 1’élimination des
colorants a été soumis a la démarche suivante : des études cinétiques et des isothermes de
sorption.

L’étude de la capacité d’adsorption en variant la masse de 1’adsorbant a permis de
déterminer la masse optimale de notre adsorbants pour le colorant Cl. La quantité
(masse) utilisee dans la récupération des colorants est inférieure dans le cas des phases
calcinées par rapport aux phases carbonatées.

Les analyses des données cinétiques et des isothermes de sorption des colorants sur
[CuAI-COs], obéissent au modéle cinétique du pseudo second
ordre. Les isothermes sont de type L, et le modéle de Langmuir semble convenir pour décrire
I’adsorption de notre colorants. La capacité d’adsorption des colorants sur les matériaux
calcinés est rapide et apparait des les premiéres minutes pour atteindre des valeurs
importantes au bout de 90 et 110 minutes pour [Cu Al- c] et [CuAl-COs] respectivement avec

le colorant Indigo Carmine.
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Conclusion générale

Enfin ce travail montre que cette ¢tude d’adsorption des colorants sur les HDL synthétisés
et leurs produits calcinés souléve une particularité : celle d’une grande capacité d’adsorption

sur le matériau calciné.
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