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Introduction générale

Les rejets de ’industrie constituent d’énormes nuisances pour 1’environnement et la
santé humaine. Parmi les polluants, on peut citer les différents colorants utilisés souvent en
exces pour améliorer la teinture. De ce fait, les eaux de rejet se trouvent fortement concentrées
en colorant dont la faible biodégradabilité rend les traitements biologiques difficilement
applicables, ce qui entraine une source de dégradation de I’environnement.

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution sont développées au cours de
ces dernieres années. Parmi ces techniques, il y’a lieu de citer les procédés de précipitation
chimique, la floculation, I’échange d’ions, I’¢lectrolyse, les procédés membranaires
et I’adsorption. Parmi les matériaux lamellaires, utilisés comme adsorbants, ce sont les
hydroxydes doubles lamellaires notés HDL, qui ont fait I’objet d’un vif d’intérét depuis
quelques années, en raison de leurs propriétés importantes.

Dans ce contexte, cette étude a été menée dans le but synthétiser un hydroxyde double
lamellaire ceci pour 1’élimination d’un colorant anionique « Indigo Carmine » par adsorption.
Ce travail est structuré en trois parties :

La premiere partie est une synthése bibliographique sur les hydroxydes doubles lamellaires,

les colorants ainsi que sur I’adsorption.

La deuxiéme partie présente 1I’ensemble des méthodes expérimentales ainsi que les appareils

utilisés dans ce travail.

La troisiéme partie du travail concerne la présentation des différents résultats obtenus et
interprétations.
L’¢tude est finalisée par une conclusion générale ou les principaux résultats obtenus sont mis

en évidence.
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I.1 Introduction:

Les matériaux lamellaires ont fait 1’objet de nombreuses recherches ces dernieres
années. Ils comptent parmi les produits les plus répandus dans I’industrie chimique grace a la
succession et ’empilement de feuillets. Beaucoup de chercheurs se sont intéressés a ces
matériaux du fait des différents domaines d’application ou ils présentent des propriétés
d’échange d’ions, d’adsorption, catalytiques qui sont dues essentiellement a leur structure et a
leur faible colt de production les matériaux sont disponibles naturellement sous forme de
minerais et aussi sous forme de matériaux synthétiques.

Parmi les matériaux lamellaires ce sont les hydroxydes doubles lamellaires notés HDL, qui a
fait 1’objet d’un vif d’intérét depuis quelques années, en raison de leurs propriétés
¢lectrochimiques [1,2] ou d’échange anionique [3]. Ces composés lamellaires
bidimensionnels présentent une grande anisotropie de leurs liaisons chimiques, fortes au sein
des feuillets hydroxylés, faibles pour la cohésion des feuillets entre eux. Cette caractéristique
permet d’insérer une grande variété d’espéces anionique organiques, inorganiques. Ces
especes sont insérées entre les feuillets, donnent lieu a des nouvelles structures cristallines.
Des chercheurs dont les travaux sont en cours de réalisation soutiennent I’importance de ces

matériaux et ses diverses utilisations.

1.2 Généralités sur Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) :

Les matériaux lamellaires ont suscité un intérét croissant ces dernieres années. En effet ces
matériaux possédent des propriétés physiques et chimiques permettant leur utilisations dans
de nombreux domaines, notamment celui de I’adsorption, catalyses, échange ionique, ect.

Les matériaux argileux sont parmi les matériaux les plus répondus dans la nature. Il existe
deux types d’argiles, les argiles sont probablement les matériaux lamellaires les plus étudiés

et les plus utilisés on distingue deux grands types d’argiles.

2. a: Les argiles cationiques : sont des minéraux trés abondants dans la nature, ils sont
constituées de combinaisons de feuillets octaédriques et tétraédriques. La charge de ces
feuillets peut étre modulés par le taux de substitution des cations dans les feuillets

(octaédrique et tétraédriques).

2. b : Les argiles anioniques : sont conférés aux minéraux présentant des anions dans les
sites inter foliaires. Ces substances qui ne sont pas des aluminosilicates comme la plus part
des minéraux argileux sont classés dans la catégorie des argiles en raison de leur structure

phylliteus.
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I.2.1 Historique :

La découverte des HDL date du milieu de XIXe si¢cle, mais leur premiére description
structurale a été établie en 1910 [4].
Les premier travaux de syntheése on été initiés en 1930 par Treadwell et Bernasconi, ont
remarqués que la précipitation de Mg* en présence de AI(OH) 3 s’effectuait a un pH inferieur
a celui nécessaire pour précipités Mg(OH),. Ainsi ils ont interprétés ces résultats comme
provenant d’un complexe d’adsorption mais non pas réalis¢ le lien avec le minérale
correspondant (hydrotalcite) [5].
Les premicres synthéses d’hydrotalcite ont été¢ effectuées vers 1940 par Feitknecht en
ajoutant une solution basique a une solution contenant des cations métallique M(II) et M(III)
[6,7]. La structure a été décrite comme des couches successives des hydroxydes de
magnésium et d’hydroxyde d’aluminium. Enfin, la structure telle qu’elle est connue
aujourd’hui a été mise en évidence dans les années 1970 par différentes groupes de

rechercheurs [8,9].

1.2.2 Description structurale :

Les HDL sont une catégorie importante de composés lamellaires. Ils se présentent
comme des cristallites en forme de plaquettes correspondant & I’empilement d’un certain
nombre de feuillets. Une étude de la structure de ces matériaux semble donc indispensable
pour connaitre I’organisation des cations au sein du feuillet ainsi que celle des anions dans
I’espace interlamellaire, la structure des HDL dérive de celle de la brucite Mg(OH) », elle est
basée sur des unités octaé¢drique M(OH) ¢ qui partagent des arétes pour construire des couches
de brucite M(OH),. Ces unités d’octa¢dre contiennent des cations métalliques divalents
disposés dans un plan médian et de groupement OH™ disposés de facon coplanaire de part et
d’autre. Ces derniers constituent les sommets d’octa¢dres dont le centre est occupé par le
cation M. L’assemblage de ces octaedres par leurs arétes conduit a la formation de feuillets
hydroxylés compacts de symétrie hexagonale. Les feuillets hydroxylés des HDL présentent la
méme structure que ceux de la brucite mais une partie des cations divalents sont remplacés
par des cations trivalents ; les couches principales sont chargées par conséquent positivement,
et la densité de charge est proportionnelle au taux de métal trivalent x = M2+ / (M2++M3+),

La structure entiere est constituée par I’empilement de telles couches, et la charge est
contrebalancée par I’intercalation des especes anioniques et molécules d’eau (la figure 1).
La formule chimique générale des Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL) peut étre écrite

comme suit :
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[M2+1-x Mx3*+(OH) ,]*+ [X"~ x/n. mH,0]

O0 M2+ et M3+ ce sont les cations divalents et trivalents respectivement, x= M3+ / (M2++M?3+)
dont la valeur varie entre 0,20 et 0,33, et X~ est I’anion intercalé ou anion compensateur de

dont la charge est n.

H.O OH’ NO; coi-

Figure 1: Présentation générale des hydroxydes doubles lamellaires.

1.2.3 Synthése des composés (Méthodes de synthése usuelles) :
Les différentes méthodes, principalement utilisées dans la synthése des HDL sont: la
coprécipitation, I’échange anionique et la reconstruction, mais la coprécipitation reste la

méthode la plus utilisée [10].

1.2.3-1 Coprécipitation directe :

C’est la méthode la plus utilisée pour préparer un HDL. Elle consiste a provoquer la
précipitation simultanée des cations métalliques divalents et trivalents par ajout d’une espece
basique a une solution de sels apportés en proportions adéquates. Les meilleurs résultats sont
généralement obtenus en ajoutant simultanément dans un réacteur contenant initialement de
’eau, la solution acide des sels métalliques et la solution basique de fagon a maintenir le pH
une valeur constante; une addition lente des réactifs est généralement favorable a une bonne
organisation de la phase préparée [11].

La précipitation se réalise sous atmosphere exempte de CO,, afin d’éviter la formation
préférentielle d’une phase contenant des ions carbonate intercalés. Cependant, certaines

5
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phases HDL ne peuvent étre obtenues par coprécipitation ; cela est dii notamment a la
complexation des anions par les métaux présents dans la solution. [12] La préparation se

réalise alors par d’autres voies, comme la réaction d’échange anionique.

1.2.3-2 Echange anionique :

Dans ce cas on utilise la propriété d’un HDL : la réaction d’échange. Il est a noter que les
échanges se font plus facilement a partir des phases contenant des anions nitrates qu’a partir
des phases contenant des anions carbonates ou chlorures intercalés, car 1’affinité des ions NO
,NO3™ pour la matrice est moindre que celles des ions CI” et CO3*" . Cette affinité diminue en

effet dans la série: NO3~ >>CI" >CO3% [13].

1.2.3-3 Reconstruction:

Les HDL ont la propriété de pouvoir «se régénérer » apres calcination et formation
d’oxydes mixtes .Si I’anion est détruit dans le domaine de température de calcination, il peut
étre remplacé par un autre anion lors de son contact avec une solution contenant cet autre
anion. On parle alors, de fagon abusive, de I’effet mémoire des HDLs. Une fois, les oxydes
mixtes obtenus par calcination des HDL, sont remis dans une solution contenant I’anion a
intercaler, sous atmosphere exempte de CQO,, ils se recombinent pour former une nouvelle

phase HDL. Cependant, il faut trouver les bonnes conditions de calcination [14].

M'(aq) + M'(aq)
+
solution d’anions

Coprécipitation (| directe

LDH
Echange, anionique Reconstruction
LDH précurseur Oxydes mixtes
+ +
solution d’anions solution d’anions

Calcinéﬂ a 450°C
LDH

Figure 2 : Méthodes usuelles de synthese des HDL.
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1.2.4 Applications des hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) :

Les domaines d’application des phases HDL sont extrémement varié€s et mettent
principalement a profit les propriétés liées a leur structure lamellaire : leur important potentiel
d’échange anionique ou bien leur comportement oxydo-réducteur ou acido-basique, catalyse
hétérogene et catalyse homogene supportée (catalyse basique, catalyse biomimétique),
technique d’échange et de séparation, conception de membranes sélectives pour filtration et
perméation, piégeage de polluants, synthése de matériaux hybrides organiques- inorganiques.

Ces applications se traduisent dans la littérature par de nombreux brevets relevant tout aussi
bien de I’industrie que du domaine médical [15]. La Figure 3 schématise ces diverses

applications.

CATALYSEURS SUPPORTS DE CATALYSE

hydrogénation - Ziegler-Natta

polymérisation - Complexes
- formation de CH,4 ﬁ ﬁ - NO,

|  LDHs |
\ / ABSORBANTS
—_—— - stabilisateur PVC

INDUSTRIE MEDECINE
- tamis moléculaire - antiacide
- échangeurs d'ions - antipeptine

Figure 3 : Domaines d’application des HDLs [16]
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I1.1 Généralités :

Aujourd’hui, les colorants utilisés pour teindre les textiles sont a peu prés des produits
chimiques provenant de la synthése industrielle du goudron et du pétrole.
Depuis le début de I’humanité, les colorants sont largement utilisés dans les imprimeries les
produits alimentaires cosmétiques et cliniques, mais en particulier dans les industries textiles
pour leur stabilité chimique et la facilité de leur synthése et leur variété de couleurs. Jusqu’a la
moitié¢ du 19 éme siecle, les colorants appliqués étaient d’origine naturelle.
Des pigments inorganiques tels que 1’oxyde de manganese, 1’hématite et 1’encre étaient
utilisés, ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent essentiellement

des plantes, telles que 1’alizarine et I’indigo.

I1.2 Définition :

Un colorant est une mati¢re chimique capable de se fixer sur support, la coloration
plus ou moins intense des différentes substances est liée a leur constitution chimique.
Les premicres matieres colorantes ¢taient d’origines végétales (garance, indigo, gaude,
campéche) ou méme animales (cochenille).
Les matieres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de
structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracén, peryléne, etc.). Ces
groupements sont capables de transformer la lumiere blanche dans le spectre visible (de 380 a
750 nm), en lumicre colorée les par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion.
Le tableau 1 présente les groupes chromophores et auxochromes classés par intensité
décroissante. (Perrin, Pierre, 1999) [1].

Tableau 1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NH;)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3),)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’¢€lectrons
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I1.3 Nature du colorant

La molécule colorant est un chromogenes [2]. La transformation de la lumiére blanche
en lumiere colorée par fixation sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés groupe chromophores
plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense. La

présence du groupement NO, 1ié au noyau benzénique, lui donne une coloration jaune.

NO5

O

Benzéne Incolore Nitrobenzéne Jaune

Une transition électronique s’effectue entre deux états énergétiques, le premier est dit
fondamental, le second excité.

11 existe plusieurs types de transitions €lectroniques dans une molécule :

X

o »0* ;N p 0°; T— T ¢t n— °

Chaque transition est caractérisée par une longueur d’onde maximale. D’autres
groupements appelés auxochromes sont aussi responsables d’une maniére indirecte de la
coloration des substances dans le role est de déplacer la longueur d’onde d’absorption vers les
plus faibles énergies et de rendre ainsi la coloration plus visible.

Comme exemple : —OH, -NH,, -NRH, —SH.

Naphtene (incolore) Jaune martius
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I1.4 Classification des colorants :
Les colorants présentent une diverse structure considérable et ils sont classifiés de plusieurs
manieres, par leur structure chimique et par leur application au type de fibre. Les colorants

peuvent étre également classifiés suivant leur solubilité [3].

Tableau 2 : Classification des colorants (chimique et tinctoriale)

Classification chimique Classification tinctoriale
Les colorants anthraquinoniques Les colorants acides ou anioniques
Les colorants indigoides Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants xanthéne Les colorants de cuve
Les phtalocyanines Les colorants directs
Les colorants nitrés et nitrosés Les colorants a mordants
Les colorants réactifs
Les colorants ou azoiques insolubles
Les colorants dispersés

I1.4.1 Classification Chimique :

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupement chromophore.

a. Les colorants anthraquinoniques :
D’anthraquinone sont un groupe important de colorants, le plus abondant aprés les colorants
azoiques, qui partagent le fait de posséder un noyau d’anthraquinone dans leur structure. Leur
formule générale dérivée de 1’anthracéne montre que le chromophore est un noyau quinonique
sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines. Ces produits sont utilisés

pour la coloration des fibres polyester, acétate et triacétate de cellulose [4].

-

-

Figure 4 : Structure de la molécule anthraquinone
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a- Les colorants indigoides :

Les colorants indigoides sont surtout célébres parce que ce sont les colorants des jeans. Ils
sont obtenus grace au procédé de cuve. Ils tirent leur appellation de 1’indigo provoquent

d’importants effets hypochromes.

O
H
N
O

Figure S : Structure de 1’indigo

b- Les colorants xanthines :

Les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine
halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs lors
d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des rivieres souterraines est malgré tout
bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile

et impression [5-6].

0

Figure 6 : Structure d’un colorant xanthine

c- Les phtalocyanines :

IIs ont une structure complexe basé sur 1’atome centrale de cuivre, les colorants de ce
groupe sont obtenue par réaction du dicyanobenzene en présence d’un halogénure métallique

(Cu, Ni, Co, Pt, etc ...).
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Figure 7 : Structure de phtalocyanine

d- Les colorants nitrés et nitrosés :

Leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (NO;) en

position ortho d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes amings).

OH
NO,

Figure 8 : Exemple d’un colorant nitré.

I1.4.2 Classification tinctoriale :

On distingue différentes catégories tinctoriale définies par les auxochromes :

a- Les colorants acides ou anioniques :
IIs sont solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils
sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et

quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L’affinité
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colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et
les groupements amino des fibres textiles [7].
La fonction acide joue le rdle d’¢lément solubilisant, car elle facilite 1’ionisation de la

molécule de colorant au sien du solvant.

b- Les colorants basiques ou cationiques :

Ce sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilité dans 1’eau.
Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres,
en passant de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont bénéficié
d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des

nuances trés vives et résistantes [8].

H,C j
T\x \__fj\
/ L ?1 T

(C,HZ)N c

N(CH;),

Figure 9 : Formule développée du bleu de Capri

c- Les colorants de cuve :

Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre transformés en leuco dérivés par
réduction alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme
insoluble initiale. Ils sont réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, ils

sont utilisés, a I’image de 1’indigo, pour la teinture des articles.

ZI

Figure 10 : Structure des colorants de cuve
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d- Les colorants directs :

Ce sont pour la plus grande part, des colorants azoiques ; quelques-uns seulement font partie
des colorants du thiazole, des oxazines et des colorants triphénylméthaniques. Les colorants
substantifs sont des colorants solubles dans I’eau qui montent sans mordangage sur les fibres
cellulosiques, telles que coton, lin, rayonne et fibranne, a I’exception de la soie a 1’acétate et
la fibranne a I’acétate ; ils trouvent 1a un large emploi.

Tous les colorants directs sont solubles dans 1’eau et contiennent un ou plusieurs groupes
sulfoniques acides comme solubilisant. Les groupes sulfoniques sont parfois remplacés par
des groupes carboxyliques, qui n’ont que rarement pour but de solubiliser le colorant ; réunis

a d’autres, ils rendent le colorant 8 méme de former des complexes avec des sels métalliques.

e- Les colorants a mordants :
Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir
fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner

différents complexes colorés avec le textile.

NaSQO; /OH OH
R s
()—w=n O

1l
SOs;Na

Figure 11 : Structure des colorants & mordants

f- Les colorants réactifs :

IIs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles azoiques,
anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence d’une fonction
chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation d’une liaison
covalente forte avec les fibres. Solubles dans 1’eau, ils entrent de plus en plus fréquemment

dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [9].

g- Les colorants ou azoiques insolubles :
Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un

groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est
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actuellement la plus répandue sur le plan de 1’application, puisqu’ils représentent plus de 50%
de la production mondiale de matiéres colorantes [10]. Les colorants azoiques se répartissent
en plusieurs catégories : les colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles dans I’eau,
et les azoiques dispersés et a mordant non-ioniques insolubles dans 1’eau. Il est estimé que 10-

15 % des quantités initiale sont perdues durant les procédures de teinture et sont évacués sans

traitement préalable dans les effluents [11].

Figure 12 : Structure générale des colorants azoique
h- Les colorants dispersés :

Ils sont trés peu solubles dans I’eau et sont appliquée sous forme d’une fine poudre
dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a haute température,

de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer [12].

Tableau 3 : Classification standard des colorants [13].

Colorants contenant un groupe
fonctionnel anionique

- Colorants acides

- Colorants directs

- Colorants a mordants

Colorants acquérant une réaction
chimique

- Colorants de cuve

- Colorants au soufre

- Colorants azoique

Colorants contenant un groupe
fonctionnel cationique
- Colorants basiques

Classe spéciale des colorants
- Colorants disperses
- Colorants solubles
- Pigments
- Colorants naturels
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I1.5 Elimination des colorants :

L’élimination des colorants dans les eaux résiduaires se base sur 1’utilisation des méthodes

de traitement suivant :

>

Traitement physico-chimique : Il comprend la neutralisation la coagulation la
floculation aux sels métallique et la décantation suivant le type de colorant et la
proportion de colorants insolubles utilisés la couleur sera éliminée a raison de 50 a
90% I’inconvénient de ce type de traitement est production de boues assez hydrophile
et non valorisables [14].

Traitement biologique : Par ’action des boues activées ou la décoloration est faible,
du fait que les colorants ne sont pas biodégradables.

La combinaison du traitement physico-chimique et traitement biologique permet dans
la plupart des cas d’avoir un effluent décoloré a plus de 85% [15].

Adsorption : Lors de ’adsorption, le polluant est transféré de la phase liquide vers la
phase solide. Le charbon actif est I’adsorbant le plus communément utilisée pour la
réduction de la couleur, mais cette technique n’est efficace que sur certaines catégories
de colorants (cationiques, a mordant, colorants dispersés, de cuve et réactifs). Dans
une certaine gamme de Ph et pour une concentration en impuretés relativement

constante afin de prévenir un relargage dans 1’effluent [16-17].

Toutes ces méthodes sont sensiblement différentes en termes d’élimination des couleurs, du

fonctionnement et du cout financier.

I1.6 Application des colorants :

>

YV V. V V V V V

Préparation des encres.

Préparation des craies de couleur, crayons de couleur.
Teinture du cuir et des fourrures.

Teintures du caoutchouc.

Colorants pour toutes les techniques de la teinture.
Colorants pour les vernis a 1’alcool, les résines.
Colorants des denrées alimentaires.

Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.
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I1.7 Toxicité des colorants :

Actuellement de nombreuses stations d’épuration des industries textiles rejettent des

quantités importantes d’eau et des boues colorées dans la nature. Ces rejets peuvent se

transmettre a 1’étre humain par :
e Action du vent (poussiére en €te).
e Infiltration du colorant dans les nappes phréatiques.
e La chaine alimentaire (végétaux, animaux).
L’accumulation des doses du colorant sur certains sites de 1’organisme provoque des

cancers. Cette toxicité, donc pourrait étre liée a la diminution de I’oxygene dissout dans ces

milieux. Par ailleurs, leur trés faible biodégradabilité.
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I.1 Introduction :

L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption est un
phénoméne de surface, a distinguer de l'absorption, phénomene de profondeur.

IT existe cinq types d'interfaces selon la nature des deux phases contigués:(gaz / liquide),
(gaz/solide), (liquide/liquide), (liquide/solide), (solide/solide), et pour chacun de ces types
d'interfaces, on peut distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent des
mélanges.

Les phénoménes d'adsorption se rapportant aux interfaces liquide/solide, a savoir donc
l'adsorption des liquides, purs ou en mélange, par les solides considérés généralement comme
des phases pures.

L'adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénomeéne physique de fixation
de molécule a la surface du solide par des forces d'interaction faible de type Van der Waals
[1]. On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule. Le phénomene inverse par lequel les molécules se détachent est la

désorption [2] (figurel3).

Phase gaz

Multicouches
.

(liquide)

Adsomtion monocouche a{
Oee0000

Wiy, ’S’S’SZZ’S’ZQ’;;”V/// g

Figure 13 : Schéma représentatif du phénomene d’adsorption [3].
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1.2 Historique :

Les phénoménes dont I'adsorption ont ét€¢ observés initialement dans les liquides par
Lowitz en 1785, La premicre application industrielle a été réalisée quelques années plus tard
dans une raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a
été utilisé pour éliminer le golt et les odeurs des eaux. Par suite début du 20 éme siccle les

techniques d'adsorption sont développées grace aux connaissances scientifiques [4].

1.3 Définition :

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande

diversit¢ de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée
pour le traitement de 1'eau et de 1'aire. Au cours de ce processus les molécules d'un fluide (gaz
ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant.
Ce procédé définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des molécules
(gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une maniére plus ou moins réversible.
Au cours de ce processus, il y aura donc un transfert de matiére de la phase aqueuse ou
gazeuse vers la surface solide. Le solide acquiert alors des propriétés superficielles
(hydrophobie ou hydrophile) susceptibles de modifier 1’état d’équilibre du milieu (dispersion,
floculation)][3].

1.4 Types d’adsorption :

1.4.1 L’adsorption chimique (ou chimie sorption)

Elle est accompagnée par une réaction chimique entre 1’adsorbat et I’adsorbat ; c’est -a-dire
avec une transformation de la surface.

I en résulte que dans la chimie sorption I’adhésion des molécules est beaucoup plus forte que
dans 1’adsorption physique. Elle mise en jeu des énergies en général supérieures a 10

Kcal/mole. Elle est favorisée en général par accroissement de la température [S].

1.4.21.>adsorption physique (ou physisorption)

La fixation est due a des forces d’interaction physique entre 1’adsorbant et I’adsorbant.

Ces forces d’interactions, qui font intervenir les forces de ven. der walls, ainsi que les liaisons
hydrogénes sont de nature physique sans transformation de la surface. Cette physisorption est
un processus qui ne requiert que les énergies de 1’ordre de quelque kilocalorie par mole, elle
est favorisée par un abaissement de la température [6]. Le tableau suivant résume les

principales différences entre les deux types d’adsorption.
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Tableau 4 : Comparaison entre I'adsorption physique et 'adsorption chimique [7]

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de van der waals

Liaison chimique

Températures de processus

Relativement faible
comparée a la température

d’ébullition de I’adsorbant

Plus ¢élevés que la
température d’ébullition de

I’adsorbat

Individualité des molécules

L’individualité des

molécules est conservée

Destruction de

I’individualité des molécules

Désorption Facile Difficile

Cinétique Rapide ,indépendante de la | Tres lente
température

Chaleur d’adsorption 5 a 10 Kcal/mole 10 a 100 Kcal/mole

Energie mises en jeu faibles Elevées

Type de formation

Formation en multicouche et

monocouche

Formation de monocouche

1.5 Mécanismes d'adsorption :

Au cours de 1'adsorption d'une espéce sur un solide, le transfert de masse des molécules
se fait de la phase fluide vers le centre de 'adsorbant, ce processus s'opére au sein d'un grain
d'adsorbant en plusieurs étapes.

1-Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté du sein
de la solution a la surface externe des particules.
2-Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide

remplissant les pores. En effet, les molécules se propagent de la surface des grains vers leur
centre a travers les pores.

3-Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister ¢galement une contribution
de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a I’échelle d’un grain

d’adsorbant [8].
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1-Diffusion externe
. 2-Diffusion interne
' 3-Diffusion desurface
' 4-Adsorption
PP
© 0 Qg 00l
~—. : JAN molécule
! 4 ! " mdsorbat
! -l— /
Po ° '
phase adsorbant phase sdsorbat
X
film fluide - la surface externe du particuie

Figurel4:Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain [8].
1.6 Les facteurs influencant des parameétres d'adsorption

Les principaux facteurs influencant 1’adsorption sont, 1’adsorbant, 1’adsorbat, et la
température I’absorbance.
¢ L’adsorbant :
Son influence peut étre liée aux dimensions des pores, a la surface spécifique.
¢ Dimension des pores :
Son role est plus important lors de I’adsorption des corps dissous, que lors de celle
des gaz, du fait que les dimensions des particules des corps dissous peuvent varier
dans des limites plus que les dimensions des particules des gaz.
¢ Nature de ’adsorbant
On peut classer les adsorbants en :
Adsorbants apolaires, ayant plus d’affinité pour les substances non polaires (exemple du
graphites talc, etc.)
Adsorbant polaires, qui adsorbe les €lectrolytes, dans ce cas 1’adsorption est sélective. Ainsi
selon la charge de la surface de 1’adsorbant, les cations ou les anions seront fixes. Parmi ces
adsorbants polaires, on cite les gels de silice.
% Influence de I’adsorbat :
L’adsorption est aussi influencée par la structure chimique des corps dissous, ainsi :
Les composés aromatiques s’adsorbent mieux par rapport aux composes aliphatique

possédant le méme nombre de carbone.
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L’introduction, dans les composes du groupe hydroxyle, abaisse en principe, la grandeur de

I’adsorption [9].

1.7 Classification des isothermes d’adsorption :

L’isotherme d’adsorption représente les quantités adsorbées de soluté en fonction de la
concentration de ce dernier en solution a une température donnée. L’allure de la courbe
d’isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudié. Les isothermes d’adsorption des

solutés ont été classées par Giles et coll. en quatre principales classes [10] :

eLes isothermes de type S (dit sigmoide): Les isothermes de cette classe présentent, a faible

concentration, une concavité tournée vers le haut.

eLes isothermes de type L (dite Langmuir): sont les plus fréquentes. Ce comportement se
rencontre dans le cas ou I’adsorption est faible et lorsque les molécules de 1’adsorbat sont

orientées a plat.

eLes isothermes de type H (haute affinité) : La partie initiale de 1'isotherme est presque
verticale, la quantité adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté
dans la solution. Ce phénomene se produit lorsque les interactions entre les molécules

adsorbées et la surface du solide sont trés fortes

eLes isothermes de type C: sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est obtenu

lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de 1’adsorbant.

Type S Typel Type H Type C

Al

Figure 15 : Représentation des différentes isothermes d’adsorption [11]
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1.8 Modélisation des isothermes d’adsorption

*» Modéele de Langmuir

Langmuir [12] propose le modele suivant :

e = am b.ce 1
9€=q 1+b.ce M
La linéarisation de I’équation de Langmuir selon Scatchard donne :

C 1 1

= = —Cpt+— 2

Ge Gm =  Qmb @)

Ou: b: la constante de Langmuir

gm: La capacité maximale d’adsorption

Si I’équation de Langmuir est vérifiée, en tracantce q—: en fonction de Ce une droite de pente

1 g e s 1 . .
pre et I’ordonnée a 1 origine_—-=-, les parametres de Langmuir sont qm et KL; le facteur de
séparation RL est défini par la relation suivante:

1

RL=——-
1+CO kL

(&)
Ou:
RL : facteur de séparation (adimensionnel).

KL : constante de Langmuir (L/mg)

% Modgé¢le de Freundlich
Ce modele est utilisé pour la représentation pratique de 1'équilibre d'adsorption. Elle ne
repose sur aucune base théorique. Toutefois 1’expérience montre qu’elle décrit bien les
résultats d’adsorption des micropolluants par les solides tels que les charbons actifs, les sols et

les argiles [12,13]. Le modele de Freundlich se présente sous la forme :
=k 1 4)
Ou:

ge: Quantité adsorbée par gramme du solide (mg/g).
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Ce : Concentration de I'adsorbat a 1'équilibre d'adsorption (mg/1).

K et 1/n : Constantes de Freundlich caractéristiques de 'efficacité d'un adsorbant donné vis-a-
vis d'un soluté donné.
La transformée lin€aire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par

passage en échelle logarithmique :
1
ane=Lnk+;ane (5)

1.9 Utilisation de I’adsorption

Les principales utilisations de 1’adsorption sont :

- Les séparations gazeuses : cette opération permet la déshumidification de I’air ou d’autres
gaz ; la récupération des solvants et le fractionnement des hydrocarbures volatils.

-Séparation liquide : Cette opération conduit a I’élimination des traces d’humidité dans les
essences, les fractionnements des mélanges d’hydrocarbures, la décoloration des produits
pétroliers et des solutions aqueuses de sucre.

-Traitement des eaux issues des différentes industries (agroalimentaires, textiles, ect) [14]
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Introduction

Dans cette partie, les différents réactifs et appareils sont présentés ainsi que les différentes
méthodes de caractérisation et d’analyse.

En premier lieu, on va présenter la méthode de préparation des Hydroxydes Doubles
Lamellaires (HDLs) et les techniques de caractérisation puis on s’intéressera a la présentation
des méthodes de dosage du colorant ainsi qu’au protocole expérimental utilisé pour les

expériences d’adsorption.

I. Appareils et réactifs utilisés

1.1 Appareils et instruments utilisés :

» Spectrophotométre UV- Visible modéle « Shimadzu, UV mini-1240 ».

» Spectrophotométre IR modéle « Perkin Elmer » a transformé de Fourier (FTIR-8300CE)
» Agitateur magnétique a plateforme agitatrice type ARE (HeatingMagnetiquestirer )

» Balance analytique électronique type DENVER INSTRUMENT.

» PH-métre type HANNA HI 83141.

» Centrifugeuse type HettichZentrifugen EBA 20

1.2 Réactifs utilisés :
Dans ce travail, nous avons été¢ amenés a utiliser les réactifs dont les données sont présentées

dans le tableau suivant :

Tableau 5 : Récapitulatif des réactifs utilisés

Réactifs Formule brute Fournisseur Pureté (%)
Indigo carmine C16HgNoNa,OgS, Biochem 100
Hydroxyde de sodium NaOH Riedel-de Heam 100
Bicarbonate de sodium Na,COs Biochem 100
Chlorure de Nickel NiCL.6H,O Biochem 100
Hexahydraté
Chlorure d’aluminium AlCl; SiGma aldrich 98
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1.3 Synthése des HDLs

Dans cette partie du travail, on décrit le protocole expérimental de la synthése des
hydroxydes doubles lamellaires (HDLs).

La phase [Ni-Al-COs] est obtenue par la méthode de co-précipitation en maintenant le pH
constant égale a 10. La solution des sels métalliques est préparée a partir d'un mélange de
proportions adéquates de NiCl,.6 H,O et AlICl; avec un rapport molaire Ni*"AP* = 3 dans
100 ml d’eau distillée, la solution obtenue est notée solution (A). La solution (B) constitué
d’un mélange de NaOH (1M) + Na,COs (2M) est introduite a débit constant dans la solution
(A), sous forte agitation a température ambiante. La solution est rigoureusement agitée
pendant 6h et la laisser par la suite au repos (sans agitation) pendant 12 heures a la
température ambiante. Le surnageant est éliminé par la suite, le précipité est lavé
abondamment a l'eau distillée plusieurs fois jusqu’a ce que le pH du surnageant sera proche

de celui de I’cau distillée [1-3].

1.4 Caractérisation :
1.4.1 Spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF) :

Les analyses des échantillons par spectroscopie infrarouge ont été effectuée au
nombre d’onde variant entre 400 et 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm” a I’aide
d’un spectrometre de type SHIMADZU FTRI 8400 au sein de Laboratoire physico
chimique d’université de Saida.

Le faisceau infrarouge provenant de la source A est dirigé vers l'interférometre de Michelson
qui va moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente. Dans
l'interférométre, le faisceau lumineux arrive sur la Séparatrice. La moitié du faisceau est alors
dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers la séparatrice et est dirigé sur le miroir
mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou
constructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau module est
alors réfléchi des deux miroirs vers I'échantillon ou des absorptions interviennent. Le faisceau
arrive ensuite sur le détecteur pour étre transformé en signal €lectrique. Par conséquent, & un
matériau de composition chimique et de structure donnée va correspondre un ensemble de

bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identifier le matériau.

1.4.2 Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) :
Les mesures de DRX ont été effectuées sur un diffractométre du type "Expert Prof

Panalytical, type MPD et systéme vertical 0-0 ". Il est doté d’un tube a anticathode en Cu, un
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PDS pass (programme divergence Slit, programme antiscater Slit) et une plateforme Spiner a
I’université Oranl.

La diffraction des rayons X (XRD, abréviation de l'anglais « X-ray diffraction ») est
une puissante technique sans effets destructeurs destinée a caractériser les matériaux
cristallins. Elle donne des informations sur les structures, les phases, les orientations
privilégiées du cristal (texture) et d'autres parametres structurels comme la taille moyenne du
grain, la cristallinité, la tension et les défauts des cristaux. Les pics de diffraction des rayons X
sont produits par interférence constructive d'un faisceau monochromatique de rayons X
diffus¢ a des angles spécifiques de chaque jeu de plans réticulaires compris dans un
¢chantillon. Les intensités des pics sont déterminées par la distribution des atomes a 1'intérieur
du réseau. Par conséquent, le schéma de diffraction des rayons X est I'empreinte digitale du

dispositif atomique périodique dans un matériau donné.

1.5 Méthode de dosage
1.5.1 Principe

La concentration du colorant a été déterminée par spectrophotométrie UV-Visible qui
est une technique d’analyse trés utilisé pour le dosage des substances qui absorbent dans le
domaine de I’Ultra_Violet et le visible comme les colorants. Le spectrophotométre mesure
I’absorbance d’une solution aqueuse de colorant, qui est proportionnelle a sa concentration
selon la loi de Beer-Lambert :

A=¢LC (6)

Avec :
¢ : Coefficient d’extinction
L : trajet optique

C : Concentration de la solution

1.5.2 Colorant utilisé

o
yte
Na*

Figure 16 : Structure chimique de I’indigo carmine
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Tableau 6 : Propriétés physico-chimiques de I’indigo carmine

Nom de colorant Indigo carmine

Formule brute C16HgN,;Na,0gS,,

Appellation chimique 5,5’-indigosulfonate de di sodium

Masse molaire 466,35 g/mol

Solubilité 10 g/l dans I’eau a 25°C ; tres soluble dans
I’éthanol

Longueur d’onde maximale, A max 610 nm

IV.1.1 Détermination de la longueur d’onde maximale :

Avant d’entamer 1’é¢tude des équilibres d’adsorption du colorant, on a d’abord
déterminé la valeur de la longueur d’onde (Amax) pour laquelle I’absorbance est maximale.
Une concentration de 40 mg/L (préparée par dilution a partir d’une solution mere du colorant

a 1g/L) a été choisie pour déterminer la longueur d’onde maximale du colorant.

IV.1 .2 Etablissement de la courbe d’étalonnage
Nous avons procédé a I’établissement de la courbe d’étalonnage afin de vérifier la loi
de Beer-Lambert. Les mesures des absorbances ont été effectuées pour chaque solution

aqueuse en colorant de concentration connue.

IV.2 Réalisation de I’adsorption

Le procédé d’adsorption a I’interface solide-liquide est réalis¢é dans un réacteur
parfaitement agité (la vitesse d’agitation a été fixée a 300 tours / min) contenant 10 mL de la
solution aqueuse du colorant est une masse bien déterminée de la phase solide, cela pendant
un temps suffisant au transfert du soluté¢ d’une phase a I’autre jusqu’a atteindre 1’équilibre
déterminé par une étude cinétique. La séparation des deux phases se fait par centrifugation
pendant 5 min a une vitesse de 3000 tr/min. Le pH initial des solutions (pHi) a été mesuré a
I’aide d’un pH-metre. La concentration du colorant apres adsorption a été déterminée par
spectrophotométrie UV-Visible
L’efficacité du procédé d’élimination du colorant est déterminée par le calcul du rendement

d’adsorption R.
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Co—Ct

R (%)= Co

100 % )

La quantité¢ du colorant fixée par gramme d’HDL (adsorbant) et donnée par la relation

suivante :

q= (Co—Cp V/m (8)
Ou
qt : la quantité fixée de colorant en mg par gramme d’adsorbant (mg.g™")
Co et Ct : sont respectivement des concentrations initiale et instantanée (mg/1)
V : le volume de la solution aqueuse (L)

m : la masse de I’adsorbant (g)

V.2 Etude cinétique

L’¢tude de I’effet du temps d’agitation, des phases adsorbant/adsorbat sur le rendement
d’adsorption du colorant IC, a été menée Les valeurs des autres paramétres ont été maintenues
constantes a savoir :

Co=400 mg/l ; T=293 k ; m/v=2 g/l ; phi= 6.35 , Va= 600 t/min

Les résultats trouvés ont été utilisés par la suite pour déduire le modele de la cinétique

d’adsorption pseudo- premier ou second ordre.

V.3 Etude de ’effet de 1a concentration initiale du colorant
L’¢étude de ’effet de la variation de la concentration initiale du colorant IC sur le rendement
d’adsorption a été réalisée dans le domaine allant de 40 a 500 mg/L ceci en maintenant les
valeurs des autres parametres constantes qui sont les suivantes :

T=293 k ; m/v=2 g/l ; phi= 6.35 , Va= 600 t/min, te = 5 min
Les résultats trouvés, suite a cette étude, ont été utilisés pour tracer les isothermes

d’adsorption et vérifier la validité¢ des modeles de Langmuir er Freundlich.

V.4 Etude de I’effet de 1a masse d’HDL

L’¢tude de I’effet de la variation de la quantit¢ du HDL synthétisé sur le rendement
d’adsorption a été menée dans un domaine allant de 5 a 40 mg pour un volume de phase
aqueuse constant égal a 10ml. Les valeurs des autres parametres expérimentaux ont été

maintenues constantes qui sont les suivants :

Co=400mg/L, V=10ml , te=5min , pHi=6.35
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V.5 Etude de ’effet de la température

L’¢tude de I’effet de la variation de la température de la phase aqueuse sur le rendement

d’adsorption a été réalisée dans le but de mener une étude thermodynamique. Le domaine de
variation est 20°C jusqu’a 60°C.

Les valeurs des autres parametres ont €té maintenues constantes a savoir :

Co =400 mg/l; m=20mg (pour V=10ml) et te=25min
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Introduction
Dans cette partie, les résultats de la caractérisation de 1’échantillon Synthétisé HDI ainsi que
ceux des expériences d’adsorption du colorant, dans les différentes conditions opératoires,

sont présentés et discutés.

I Caractérisation

I.1 Caractérisation par spectroscopie infrarouge (IRTF)

La phase HDL Ni-Al-CO3 a été analysée par un spectrophotométre a transformée, le

1

domaine spectral étudié¢ s’étend de 4000 cm™ & 400 cm™ aprés pastillage avec le KBr. Le

spectre Infra rouge de 1’échantillon synthétisé est présenté dans la figure ci-dessous

207214 eme1

T
—

&0

cme

1659 62 cme 16

21 cme1

282274 cm'l—{:

FOFA21 ol

BE26 2 cmel

a
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [crm-1]

Figure 17 : Spectre IRTF de la phase Ni-Al-CO;

On distingue les bandes et les pics caractéristiques suivantes :

- Une large et intense bande vers 3500 cm™ associée & la vibration de valence des
groupements hydroxyles libre ou a celle des molécules d’eau interlamellaire liées aux
groupements hydroxyles par des liaisons hydrogenes [4].

- Une bande au voisinage de 1600 cm™ attribuée a la déformation des molécules d’eau
inter-lamellaire [5].

- Au voisinage de 1300 cm™, une bande de vibration apparait, elle est due au mode de
vibration asymétrique des anions carbonatés des couches intercalaires [6].

- Pour les valeurs inférieures a 800 cm-1, on observe une série de bandes de vibrations
qui peut étre associée aux vibrations de valence entre le métal et les atomes d’oxygeéne

(M-O) ainsi que les vibrations de déformations des liaisons (O-M-O) [5-7].
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1.2 Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

Le diffractogramme RX de la phase Ni-Al-CO; (Figure 18 ) a été enregistré a I’aide d’un
appareil de type Siemens D-5000. La plage de diffraction angulaire 26 était comprise entre 5
et 70°. Les données ont été recueillies avec un pas angulaire de 0,05° a 3 secondes par pas et
une rotation de I'échantillon. La radiation Cu-ka a été obtenue a partir d'un tube a rayons X en
cuivre fonctionnant a 40 kV et 30 mA. L’allure générale est typique des matériaux de type
hydrotalcite [8,9 | . Ils présentent des pics intenses et symétriques aux faibles valeurs de 20

ainsi que des pics moins intenses et asymétriques aux valeurs plus élevées des 20.

Exparimantal partern: i)
FE0 Calculated pattern (exp. peaks) (Rp=23.1 %)

m
[
o

L | Ll

15

S

n
2
i S NN [N [ o

T T T T T T
1000 20.00 320.00 40.00 5000 0. 00
Cu-Ha (1.5418742 &) Zthetn

Figure 18 : Diffractogramme RX de la phase Ni-Al-CO3
Les trois premiéres réflexions (003), (006) et (009), ont une intensité relativement élevée et
leurs positions (en 20) donnent directement acces aux valeurs des distances inter-réticulaires

et donc au parametre de la maille rembohydrique C(A) = 3.dgoz et a=2.d;10.

Les pics caractéristiques de notre composé synthétisé sont observés dans la figure 18 avec les

parametres de maille calculés de la phase Ni-Al-COj; et présentés dans le tableau 7.

Tableau 7 : Paramétres de maille de la phase Ni-Al-CO3

¢ (A) a (A)

Ni.-Al-CO; 21.413 3.038
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IT Etude expérimentale d’adsorption du colorant Indigo carmine sur HDL

I1. 1Détermination de la longueur d’onde maximale

Une concentration de 40 mg/L a été choisie pour déterminer la longueur d’onde maximale
(Amax) du colorant. La bande obtenue correspond a une absorbance maximale pour une

longueur d’onde égale a 610 nm notée Amax .

0.35 \ —m—Détermination de la longueur d'onde \
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Figure 19 : Détermination de Amax du colorant I'indigo carmine

I1.2 Courbe d’étalonnage

Pour tracer la courbe d’étalonnage, on a mesuré 1’absorbance des solutions aqueuses a

des concentrations connues en colorant Indigo carmine ceci a la méme longueur d’onde

maximale.
]
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Figure 20 : Courbe d’étalonnage de 1’Indigo Carmine
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La courbe d’étalonnage, réalisée expérimentalement, est représentée dans la figure 20,
elle nous permettra de vérifier la validité de la méthode de dosage choisie. C’est une droite
qui passe par 1’origine (R? = 0.996) et donc la relation entre 1’absorbance et la concentration
du colorant obéit a la loi de Beer-Lambert dans le domaine de concentration étudié a savoir de

0250 mg/L.

I1.3 Etude cinétique

I1.3.1 Effet du temps d’agitation

Dans le but de déterminer le temps d’équilibre d’adsorption du colorant sur notre composé
synthétis¢ HDL, une étude expérimentale de 1’évolution du rendement d’adsorption en
fonction du temps d’agitation des deux phases ( phase aqueuse et phase solide du HDL Ni-Al-
CO3 ) a été mence.

Les résultats expérimentaux sont présentés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 8 : Evolution du rendement d’adsorption en fonction du temps d’agitation

Temps (min) 2 3 5 8 10 20 30
R (%) 91.27 |93.15]95.69 |95,61 |94.82 |94.95|95.72
q (mg/g) 182.54 | 186.3 | 191.38 | 191.22 | 189.64 | 189.9 | 191.44
100 - ..
80 -
<
g 60
5
§ 0
T
5
2
20
04 [ ]
o 5 10 15 2 25 30

Temps (min)

Figure 21 : Evolution du rendement d’adsorption en fonction temps d’agitation
Co=400 mg/l ; T=293 k ; m/v=2 g/l ; pHi= 6.35, Va= 600 t/min
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Les résultats expérimentaux de 1’étude de D’effet du temps d’agitation sur le rendement
d’adsorption sont présentés dans la figure 21, ils montrent que le temps d’équilibre est de 5
minutes, la cinétique est donc tres rapide. La valeur expérimentale de la quantité maximale

adsorbée du colorant est égale a 191.38 mg/g.

I1.3.2 Modélisation de la cinétique d’adsorption
Différents modeles peuvent étre utilisés pour analyser la cinétique d’adsorption parmi ces
modeles nous citerons le modéle de pseudo-premier ordre et le modéle de pseudo-second
ordre [10].

A- Modéle du pseudo-premier ordre
Pour pouvoir modéliser la cinétique d’adsorption, on détermine la capacité de fixation (q;) en
fonction du temps. L’équilibre est pratiquement atteint aprés un certain temps de contact

adsorbant-adsorbat dit temps d’équilibre.

Le pseudo-premier ordre exprimé par 1’équation de Lagergren [11].
dqt
5 = k1l (qe —qt) )

Pour le premier ordre, la constante de vitesse d’adsorption (K;) est donnée par la relation

suivante:

In(q. — q¢) = Lnq, — k, t (10)

K1
Log (qe-qt) = Logge - (- -)t  (11)

Tableau 9 : Résultats de la cinétique pseudo-premier ordre de 1’adsorption du colorant

Temps (min) 2 3 10 20 30

R (%) 91.27 93.15 94.82 94.95 95.09
q (mg/g) 182.54 | 186.3 189.64 | 189.9 190.18
qe - qt 8.84 5.08 1.74 1.48 1.2
Log (qe - qt) 0.9464 | 0.7058 |0.2405 |0.1702 | 0.079
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Figure 22 : Cinétique du pseudo-premier ordre de 1’adsorption du colorant IC sur HDL
synthétisé

B- Modé¢le du pseudo-second ordre (PSO) :
Le modé¢le PSO est donné par I’expression suivante :
dqt

2 =k2(qe—q (2

Pour le pseudo second ordre, la constante de vitesse K, est donnée par la relation suivante :

t 1 1
E = k2qe? + Et 13)

Avec : t:temps de contact (minutes)
ge : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g)
qt : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (mg/g)
k; : constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™)

k; : constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo deuxiéme ordre (g.min/mg)
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Tableau 10 : Evolution de la quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant avec le temps

Temps(min) 2 3 5 8 10 20 30

R (%) 91.27 |93.15 |95.69 |9561 |94.82 |9553 |95.59
q (mg/g) 182.54 | 186.3 | 191.38 | 191.22 | 189.64 | 191.06 | 191.18
t/qt (min.g.mg™) 0.0109 | 0.0161 | 0.0261 | 0.0418 | 0.0527 | 0.1046 | 0.1569

t/ Qt (min.g.mg™)

0,15

0,12

0,09

0,06

0,03

0,00

Y =0,0052.X + 2,95,10*
R?=0,99

Temps (min)

Figure 23 : Cinétique du pseudo second ordre de 1’adsorption du colorant IC sur HDL

Tableau 11 : Paramétres cinétiques de 1’adsorption de 1’Indigo Carmine

R?

e (mg/g)

K (gmg’.min™)

0.99

192.30

17.63

D’apres les résultats obtenus indiqués sur le tableau 11 et d’aprés la figure 23 ou la facteur de

corrélation est R? = 0.99 , on remarque que le modéle de pseudo second ordre est le plus

fiable pour déterminer 1’ordre de cinétique d’adsorption du colorant

On remarque aussi que les valeurs de ge calculées par le modele de pseudo second ordre sont

proches a celles déterminées expérimentalement, ce que justifié la validité de ce mod¢le.
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I1.4 Effet de la concentration initiale du colorant :
L’adsorption de I’IC est considérablement influencée par sa concentration initiale dans les
solutions aqueuses. Pour cette raison, on a fait varier la concentration initiale du colorant dans

le domaine de 40 a 500 mg/l en maintenant la température constante ainsi que la valeur du

pH 4 6,35.

11.4.1 Isothermes d'adsorption :

Les isothermes d'adsorption jouent un rdéle important dans la détermination des capacités
maximales d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants. Il est donc
indispensable dans notre étude de les déterminer pour les deux échantillons utilisés .Ces
isothermes d'adsorption peuvent €tre obtenues par la représentation graphique de qe= f (Ce) :
ge: €tant la quantité du substrat adsorbée par g d’adsorbant.

C.: la concentration a 1’équilibre.

On peut décrire un processus d’adsorption a ’aide d’une isotherme d’adsorption. Une telle
isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté adsorbé par unité
de masse d’adsorbant qe ou X/m et la concentration de soluté en solution C.. La quantité de
soluté adsorbé est calculée a I’aide de 1’équation, les résultats expérimentaux sont présentés

dans le tableau suivant.

qo=0 eV _ X (14)

m m
Ou:
Cy : concentration initiale de soluté (mg/L).
C. : concentration de soluté a 1’équilibre (mg/L).
ge: quantité soluté adsorbé a I’équilibre par unité de poids de I’adsorbant (mg/g).
X : quantité de soluté adsorbé a 1’équilibre (mg) ; X= (Cy-C.)*V.
m : masse d’adsorbant (g).

V : volume de la solution (L).

Tableau 12 : Cinétique d’adsorption du colorant a différentes concentrations initiales

Co(mg/L) | 40 200 300 400 450 500
R (%) 72 93.25 94.50 95.69 95.81 94.19
qe 14.40 93.25 141.75 191.38 215.58 248.35
Ce 11.2 13.5 16.5 17.24 18.85 29.05
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Figure 24: Isotherme d’adsorption du I’IC par HDL

11.4.2 Modélisation d’isotherme d’adsorption :
Pour la modélisation d’isotherme d’adsorption obtenue, nous avons choisi deux mode¢les,

celui de Langmuir et de Freundlich, caractérisant la formation d’une monocouche.

A-Mod¢le de Langmuir :

L’équation linéaire de Langmuir est la suivante :
11 1

1
g gm ' bqm Ce (15)

Tableau 13 : Evolution de quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a I’équilibre en

fonction de la concentration initiale du colorant IC

Co(mg/L) |40 200 300 400 450 500
R (%) 72 93.25 94.50 95.69 95.81 94.19
qe 14.40 93.25 141.75 191.38 215.58 248.35
1/qe 0.069 0.010 0.007 0.005 0.004 0.004
Lnge 2.667 4.535 4.954 5.254 5.373 5.514
Ce 11.2 13.5 16.5 17.24 18.85 29.05
1/Ce 0.089 0.074 0.060 0.058 0.053 0.034
InCe 2415 2.602 2.803 2.847 2.936 3.369
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Figure 25 : Ajustement a la loi de Langmuir

Le tracé de la droite correspondante a la loi de Langmuir présenté dans la figure 25 nous
permet de déduire la valeur du facteur de corrélation R? = 0.608 qui refléte que le modéle de
Langmuir n’est pas trés adéquat.

B-Modéle de Freundlich :

Le modéle de Freundlich est une équation empirique utilisée pour décrire les systémes

hétérogenes. La forme linéaire de 1’équation est :

Lnq.= Ink +% InC, (16)

Y =4,964.X - 8,948

5.5 R2 = 0,855 .

5,0 |
4,5

4,0

Ln Qe

3,5

3,0

2,5

2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3,0
Ln Ce

Figure 26 : Ajustement a la loi de Freundlich
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La valeur du facteur de corrélation (R*= 0.855), déduite du tracé de la droite (figure 26) qui

correspond a la loi de Freundlich, nous permet de déduire que cette loi est plus adéquate par

rapport a celle de Langmuir.

I1.5 Effet de l1a masse du HDL :
L’¢étude de I’effet de la variation de la quantit¢ d’adsorbant [Ni-Al-COs] pour un

volume donné sur le rendement d’adsorption du colorant a ét¢ menée en maintenant les

valeurs des autres parametres constantes qui sont les suivants :
T=293K; m/v=2g/L;pHi=6.35; t=5min

Tableau 14 : Variation du rendement d’adsorption en fonction de la masse du HDL

m (mg) 5 10 15 20 30 40
R (%) 85.86 89.57 95.91 97.25 97.65 96.78

L’effet de la variation de la masse de notre HDL synthétisé sur le rendement d’adsorption est
présenté dans la figure 27, les résultats expérimentaux montrent qu’une valeur de la masse de

I’HDL ¢égale a 20 mg correspond a un rendement maximal d’adsorption, au-dela de cette

valeur le rendement ne s’améliore que tres légerement.
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Figure 27 : Evolution du rendement d’adsorption en fonction de la masse du HDL
Co=400mg/LL, V=10ml , te=5min , pHi=6.35
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I1.6 Etude thermodynamique :
I1.6.1 Effet de l1a température

L’¢tude de I’'influence de la température de la phase aqueuse, sur le processus
d’adsorption du colorant, a été menée dans le domaine allant de 20°C a 60°C. Les valeurs des
autres parametres expérimentaux ont été maintenues constantes.

Les résultats expérimentaux sont présentés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 15 : Variation du rendement d’adsorption en fonction de la température

Température, K | 293 303 313 333

Rendement (%) | 97.69 88.31 75.81 58.49

Les résultats présentés dans la figure ci-dessous montrent que 1’augmentation de la
température initiale de la phase aqueuse contenant le colorant est accompagnée par une
diminution du rendement ceci s’explique par le fait que le processus d’adsorption est
généralement exothermique et donc favorisé plutot par une diminution de température. Le

calcul des fonctions thermodynamiques par la suite nous permettra de confirmer cette

déduction.

100 —

90

80

70

Rendement (%)

60

50

T T T T T T T T T T
290 300 310 320 330 340
Température (°K)

Figure 28 : Variation du rendement d’adsorption en fonction de la température

Co =400 mg/l; m=20mg (pour V=10 ml), te =5 min, pHi = 6.35, Va = 600tpm
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I1.6.2 Calcul des fonctions thermodynamiques

Une étude thermodynamique nécessite le calcul des fonctions thermodynamiques standards a
savoir l’enthalpie, I’entropie ainsi que I’enthalpie libre. Ceci afin de pouvoir décrire

énergétiquement le processus d’adsorption dans notre cas.

Les équations utilisées pour la détermination de ces fonctions sont les suivantes :

AG’ = —RT LnK, 17)
AG” = AH® — TAS’ (18)
AS°  AH’
Lan = ? - E (19)
C,—C
Ki~-~=R/(1-R) (20)

Avec:

AG® : Enthalpie libre standard ; AH": enthalpie standard ; AS" : Entropie
Kd : Coefficient de distribution et R : Constante des gaz parfaits

Le tracé de la droite représentante LnKd en fonction de 1/T, dont les valeurs sont présentées
dans le tableau 18, nous permet de déduire la valeur de AH® a partir de la pente de la droite et
AS° a partir de ’ordonnée a I’origine.

Concernant la valeur de AG, elle est calculée pour une température donnée en utilisant

I’équation (18) et en remplacant AH® et AS® par leurs valeurs déduites graphiquement.

Tableau 16 : Evolution de LnK en fonction de la 1/T

T (K) 293 303 313 333
R (%) 97.69 88.31 75.81 50.24
/T (K1).10* 34.1 33 31.9 30.03
K=R/(I-R) 42.29 7.55 3.13 1.01
LnK 3.744 2.021 1.141 0.099
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Figure 29 : Variation de Lnk en fonction de 1/T

Tableau 17 : Valeurs des fonctions thermodynamiques

AHP (kJ/mol) AS® (J/mol.K) AG® (KJ/mol) a 293 °K.
-71.38 215.91 -8.11

La valeur négative de I’enthalpie libre indique que le processus d’adsorption est spontané, la
valeur négative de I’enthalpie AH montre que le processus est exothermique.

Enfin, le signe et la valeur de la fonction entropie indiquent la stabilité du complexe formé.
L’ordre de grandeur de la valeur de I’enthalpie de la réaction qui est égale a — 71,38 KJ/mol

indique dans ce cas il s’agit d’une adsorption physique .
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Conclusion générale

Cette ¢tude expérimentale a ét€ menée dans le but de synthétiser un HDL Ni-Al-CO;
et de I'utiliser comme adsorbant pour 1’élimination d’un colorant « Indigo Carmine »

La premicre partie concerne alors la synthése du matériau Ni-Al-CO; par la méthode de
co-précipitation. Des méthodes spectroscopiques de caractérisation ont été utilisées pour
vérifier la structure du composé synthétisé.

La seconde partie concerne ’application du HDL synthétis¢é pour 1’adsorption du

colorant « Indigo Carmine », pour ceci une étude expérimentale paramétrique a été menée
dans le but d’examiner les effets des différents parametres sur le rendement d’adsorption du
colorant.
Les principaux parameétres étudiées sont le temps d’agitation d’ou 1’étude cinétique, la
concentration initiale du colorant, la masse de I’'HDL pour un volume de la phase aqueuse
constant et la température qui nous a permis de réaliser 1’étude thermodynamique en
déterminant expérimentalement les différentes fonctions thermodynamiques.

L’étude de ’effet de la variation du temps de contact adsorbant/adsorbat a montré que
la cinétique d’adsorption du colorant est rapide et que le temps d’équilibre est de I’ordre de 5
minutes. L’¢étude, des effets de la variation des autres paramétres, a permis de déterminer les
conditions optimales d’adsorption et a montré aussi que le temps d’équilibre est pratiquement
constant. L’application des formes linéaires des lois de Freundlich et Langmuir a permis de
vérifier que le modele de Freundlich et le plus adéquat pour modéliser les isothermes
d’adsorption du colorant par le HDL synthétisé dans le domaine des concentrations étudié.

L’¢tude thermodynamique nous a permis de déduire que le processus d’adsorption, du
colorant IC par ’HDL synthétisé Ni-Al-COs; est spontané, vu la valeur négative de
I’enthalpie libre trouvée expérimentalement. La valeur négative de 1’enthalpie AH montre que

le processus est exothermique.
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Résumé

Ce travail porte sur la synthése d’un hydroxyde double lamellaire Ni-Al-COj; par la méthode
de coprécipitation et son utilisation comme adsorbant pour 1’élimination d’un colorant
« Indigo Carmine ». Des méthodes spectroscopiques Infrarouge et DRX ont été utilisé pour
caractériser et vérifier la structure cristalline et typique des HDLs du composé synthétisé.
L’¢tude paramétrique d’adsorption du colorant Indigo Carmine sur le HDL synthétisé
Ni-Al-COj3 avec un rapport molaire Ni(II)/Al(IIT) = 3 a permis de déterminer les conditions
optimales de I’élimination du colorant et a montré que la cinétique d’adsorption est treés
rapide. L’application des formes linéaires des lois des isothermes d’adsorption a permis de
vérifier que le modele de Freundlich et le plus adéquat pour modéliser processus d’adsorption.
L’étude thermodynamique a permis de déduire que le processus d’adsorption, du colorant par
I’HDL synthétisé Ni-Al-CO3 est spontané et que le processus est exothermique.

Mots clés : Colorant, HDL , Adsorption, Dépollution, Indigo Carmine

Abstract:

This work focuses on the synthesis of a double lamellar hydroxide Ni-Al-CO3 by the co-
precipitation method and its use as an adsorbent for the removal of an "Indigo Carmine" dye.
Infrared and DRX spectroscopic methods were used to characterize and verify the crystalline
and typical structure of the HDLs of the synthesized compound.

The parametric study of adsorption of the dye Indigo Carmine on the synthesized HDL
Ni-Al-CO3 with a molar ratio Ni (II) / Al (IIT) = 3 made to determine the optimal conditions
for the elimination of the dye and to showed that the adsorption kinetics are very fast. The
application of the linear forms of the laws of adsorption isotherms made to verify that the
Freundlich model is the most adequate to model the adsorption process. The thermodynamic
study allowed to deduce that the adsorption process of the dye by the HDL synthesized
Ni-Al-COs is spontaneous and that the process is exothermic.

Keywords: Colorant, HDL, Adsorption, Depollution, Indigo Carmine
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