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Introduction Générale 

La ressource en eau est une véritable richesse, à la fois précieuse, fragile et 

limitée, qui doit faire l’objet d’une gestion cohérente et rationnelle. Indispensable à la 

vie et à toute activité économique, l’eau est utilisée pour des usages domestiques, 

industriels ou agricoles qui requièrent tous en abondance une eau de qualité. Mais à 

travers ces diverses utilisations, l’eau est souvent polluée. Son rejet en milieu naturel 

sous forme d’effluents plus ou moins fortement pollués, peut engendrer à court ou à 

long terme des conséquences graves, tant sur les plans de la santé et de l’hygiène 

publique que sur le plan de l’environnement et avoir des répercussions économiques 

non négligeables. 

Les eaux de rejets textiles se caractérisent également par un niveau élevé de 

coloration due à la présence de colorants résiduels qui ne se sont pas fixés aux fibres 

durant le procédé de teinture. En effet, lorsqu'on réalise un processus de teinture en 

industrie, une proportion importante de colorants, souvent utilisés en excès pour 

améliorer la teinture, est rejetée dans les cours d'eau. Etant difficilement dégradables 

ils risquent de s'accumuler dans l'environnement où ils constituent une toxicité non 

négligeable vis-à-vis des organismes vivants, d’où la nécessité de mettre au point des 

procédés de dépollution spécifiques afin de protéger notre ressource en eau [1]. 

L’adsorption est l’une des techniques les plus utilisées pour cette élimination, 

facilement applicable et la plus rentable en terme de rapport performance /coût [2].  

Parmi les matériaux qui ont fait l’objet de plusieurs investigations ces dernières 

années ; les argiles ont fait preuve d’une grande efficacité pour le traitement des eaux 

résiduaires colorées [3]. 

C’est dans ce contexte que nous nous sommes intéressés à la dépollution des 

eaux avec l’hydroxyde double lamellaire connus aussi sous le nom d’argile anionique. 
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Le travail présenté dans ce manuscrit est organisé en cinq chapitres : 

 Le premier chapitre, offre un aperçu bibliographique sur les colorants et les 

différents modes utilisés dans leurs éliminations ainsi que leur Impacts sur 

l’environnement.  

 Le deuxième chapitre est consacré à l’étude bibliographique sur les bases 

théoriques de l’adsorption, notamment sur les modèles d’équilibre de 

l’isotherme et de la cinétique. 

 Dans le troisième chapitre, nous avons présenté une synthèse bibliographique 

sur les hydroxydes doubles lamellaires (HDL), leurs structures, les différentes 

méthodes de synthèse et leurs applications.  

 Le quatrième chapitre et le cinquième chapitre de ce travail sont consacrés à 

l’élimination de colorant tartrazine en solution aqueuse par un matériau 

hydroxyde double lamellaires (HDL). Les paramètres influant sur l’élimination 

(temps de contact, optimisation du pH, la masse de HDL sur la solution, les 

isothermes d’adsorption …) ont été étudiés dans le but d’utiliser ce matériau 

comme adsorbant et de le réutiliser après régénération dans le traitement des 

eaux polluées, ainsi ils commentent et discutent les principaux résultats 

obtenus. 

Enfin, une conclusion générale résume l’essentiel de nos résultats. 
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Introduction 

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 synthèse et leur variété de couleurs. 

Cependant, ces colorants sont à l’origine de la pollution une fois évacués dans 

l’environnement. La production mondiale des colorants est estimée à plus de 800 000 

t'an-1 et les colorants azoïques sont majoritaires et représentent 60 -70 % [1]. 

I.1. Définition des colorants 

Les colorants constituent un groupe très diversifié de composés ayant en 

commun la propriété de colorer d’une manière permanente les tissus, cuirs ou papiers. 

Tous ces colorants sont des composés aromatiques dont les électrons très délocalisés 

peuvent absorber la lumière pour certaines longueurs d’ondes [2]. Les propriétés 

colorantes des composés organiques dépendent de leur structure et de leur composition 

chimique. En général, les produits utilisés comme colorants sont des composés 

organiques insaturés et aromatiques [3].  

I.1.Classification des colorants  

Les colorants sont des composés généralement organiques, naturels ou 

synthétiques, qui ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont 

appliqués [5, 6, 7]. Ils sont caractérisés par leur capacité à absorber les rayonnements 

lumineux dans les spectres visible (380 à 750 nm) [5, 8, 9]. En général, les colorants 

consistent en un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de structures 

aromatiques [5, 8]. Ils sont utilisés pour colorer les textiles, les encres, les peintures, 

les vernis, les produits alimentaires, etc. 

Les principaux modes de classification des colorants reposent soit sur leur 

constitution chimique (classification chimique), soit sur leurs méthodes d'application 

aux différents substrats (classification tinctoriale) [5, 6, 10]. 
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I.1.1. Classification chimique des colorants  

Dans cette méthode, les colorants sont regroupés selon certains dispositifs 

structuraux chimiques communs. Suivant cette méthode de classification un colorant 

textile peut être classé selon son groupement chromophore qui lui confère la couleur 

ou selon son groupement auxochrome qui permet sa fixation [11]. Le tableau I.1.1 

représente les principaux groupes chromophores et auxochrome. 

Tableau I.1.1 : Principaux chromophores et auxochromes [12]. 

Croupes chromophores Groupes auxochromes 

Azo (-N=N-)  Amino (-NH2) 

Nitroso (-N=O)  Méthylamino (-NHCH3) 

Carbonyl (>C=O)  Diméthylamino (-N(CH3)2) 

Vinyl (-C=C-)  Hydroxyl (-OH) 

Nitro (-NO2)  Alkoxyl (-OR) 

Sulphure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons 

 

I.1.2. Classification tinctoriale des colorants  

La classification tinctoriale des colorants repose sur la nature du groupe 

auxochrome (Tableau I. 1.2), qui détermine le type de la liaison colorant-substrat 

[5,7,13-15]. 

Tableau I.1.2: Classification tinctoriale des colorants 

Colorants Caractéristiques et propriétés générales 

Directs - Capables de former des charges positives ou 

négatives électrostatiquement attirées par les charges 

des fibres ; 

- Affinité élevée pour les fibres cellulosiques sans 

application de mordant (teindre directement le coton) ; 

- Prix modéré, facilité d'application et faible solidité 
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aux traitements de lavage. 

Colorants de cuve - Insolubles dans l’eau ; 

- Utilisés pour l’application de l’indigo qui nécessite la 

préparation d’une cuve de bonne résistance aux agents 

de dégradation. 

Réactifs -Présence de groupes chromophores issus 

essentiellement des familles azoïques, 

anthraquinoniques et phtalocyanines ; 

- Présence d’une fonction chimique réactive de type 

triazinique ou vinylsulfone assurant la formation d’une 

liaison covalente forte avec les fibres ; 

- Solubles dans l’eau. 

Colorants à mordant Présence d’un ligand fonctionnel capable de réagir 

fortement avec un sel d'aluminium, de chrome, de 

cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner 

différents complexes colorés avec le textile. 

Basiques ou cationiques - Solubles dans l’eau (car ils sont des sels d’amines 

organiques) ; 

- Forment des liaisons entre leurs sites cationiques et 

les sites anioniques des fibres ; 

- Faible résistance à la lumière. 

Acides ou anioniques - Solubles dans l’eau grâce à leurs groupes sulfonates 

ou carboxylates ; 

- Affinité élevée aux fibres textiles ; 

- Permettent de teindre les fibres animales (laine et 

soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, 

polyamide). 

Dispersés - Très peu solubles dans l’eau ; 

- Application sous forme d'une fine poudre dispersée 

dans le bain de teinture. 
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I.2.Utilisation et application des colorants  

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [16 ,17] : 

 L’industrie textile de la fourrure, du cuir, textile à usage vestimentaire, de 

décoration, de bâtiment, de transport, textile à usage médicale …). 

 L’industrie de matières plastiques (pigments). 

 L’industrie du bâtiment : peintures (pigments). 

 L’industrie pharmaceutique (colorants). 

 L’industrie des cosmétiques. 

 L’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires). 

 Diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles. 

 L’imprimerie (encre, papier). 

I.3.Impacts des colorants sur l’environnement 

La production et l'utilisation des colorants naturels sont beaucoup moins 

polluantes que celle de la plupart des colorants et pigments de synthèse qui génèrent, 

des sous -produits nocifs, lorsque ces rejets sont déversés directement dans le milieu 

naturel sans aucun traitement spécifique des constituants toxiques. Ces colorants sont 

pour la plupart synthétiques et représentent aujourd'hui un large groupe de composés 

chimiques. Une partie de ces colorants, sont rejetées lors des étapes de fabrication et 

coloration des tissus. Les industries textiles, et plus particulièrement les phases de 

teinture et d’ennoblissement utilisent principalement des produits chimiques, nuisibles 

pour la santé, comme certains colorants azoïques cancérigènes, et engendrent une 

pollution des eaux de surface et des nappes phréatiques. L'hétérogénéité de la 

composition des produits utilisés pour teindre fait qu’il est extrêmement difficile 

d’atteindre des niveaux de pollution satisfaisants, c’est à-dire les seuils imposés par les 

normes environnementales, après traitement par les techniques utilisées [18]. 

I.4.Toxicité des colorants 

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé 

humaine ont été développés [19]. En effet, des chercheurs ont montré que les colorants 
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aminés sont souvent aptes à provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des 

effets similaires avec production d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les 

ouvriers d’usine de fabrication des colorants de la série du triphénylméthane [19]. 

Des réactions allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites 

eczémateuses ont été observés avec divers colorants aminés azoïques, 

anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains colorants du groupe des naphtalènes (chelite 

de rouge) [20]. 

Un certain nombre de colorants présente un caractère toxique sur le milieu 

aquatique provoquant la destruction directe des communautés aquatiques [21]. 

 La fuchsine, en concentration supérieure à 1mg/l, exerce un effet de 

ralentissement sur l’activité vitale des algues. 

 Les rejets des usines de teinturerie et de textile sont à l’origine de diverses 

pollutions telles que : l’augmentation de la DBO5 et la DCO, diminuant la 

capacité de réaération des cours d’eau et retardant l’activité de photosynthèse 

[22]. 

I.5.Traitement des effluents contaminés par les colorants 

La présence de colorants dans les effluents industriels constitue un problème 

important dans plusieurs pays. Les industries qui rejettent de tels composés sont 

principalement les industries textiles et les industries de pâtes et papiers. La décharge 

de tels effluents dans le milieu récepteur cause une demande excessive en oxygène et 

ceux-ci doivent par conséquent être traités avant tout rejet dans l’environnement [23]. 

Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxième 

étape dans les industries textiles d'après Barclay et Buckley [24], kurbus et al [25] se 

divisent en trois types : (physique, chimique et biologique). 
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I.5.1. Méthodes physiques 

I.5.1.1. Adsorption physique et chimique 

           La physisorption met en jeu des liaisons faibles du type forces de Van der 

Waals, il se produit bien avant que le gaz n’atteigne une pression égale à sa tension de 

vapeur saturante, à des températures assez basses et voisines du point d’ébullition de la 

phase adsorbée. Elle est non spécifique et en général réversible, où l'équilibre est 

obtenu lorsque les vitesses d'évaporation et de condensation sont égales [28]. 

 I.5.1.2. Filtration membranaire 

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en 

microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe à 

travers une membrane semi- perméable qui retient en amont les contaminants de taille 

supérieure au diamètre des pores, pour produire un perméat purifié et un concentré qui 

reçoit les impuretés organiques. 

Parmi les quatre types de procédés, la nanofiltration et l'osmose inverse sont les 

plus adaptés à la réduction partielle de la couleur et des petites molécules organiques, 

mais l’osmose inverse reste la plus répandue [26]. 

Ces procédés limités dans leurs applications, nécessitent des investissements 

importants en capitaux et le retraitement du concentré est jusqu'à six fois plus cher que 

celui de l'effluent originel [27]. 

I.5.1.3. Coagulation/floculation 

Sous le terme de coagulation-floculation, on entend tous les processus 

physicochimiques par lesquels des particules colloïdales ou des solides en fine 

suspension sont transformés par des floculants chimiques en espèces plus visibles et 

séparables (les flocs). 

Les flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. 

Les coagulants inorganiques, tels que l'alun, donnent les résultats les plus satisfaisants 
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pour la décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et 

au soufre, mais sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoïques, acides 

et basiques [24,29]. 

Par ailleurs, la coagulation - floculation ne peut être utilisée pour les colorants 

fortement solubles dans l’eau. D'importantes quantités de boue sont formées avec ce 

procédé : leur régénération ou réutilisation reste la seule issue mais demande des 

investissements supplémentaires. 

I.5.2. Méthodes chimiques 

La chimisorption s'accompagne d'une profonde modification de la répartition des 

charges électroniques des molécules adsorbées qui conduit à la rupture de liaisons chimiques 

entre l’adsorbant et l’adsorbat. Celle-ci peut être covalente ou ionique [30]. La chimisorption 

est donc complète lorsque tous les centres actifs présents à la surface ont établi une liaison 

avec les molécules de l’adsorbat, les forces mises en jeu sont du même type que celles qui 

sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques spécifiques [31].  

I.5.3. Méthodes biologiques 

La présence dans les eaux ou dans le sol, de polluants organiques a toujours 

existée. Leur élimination par des microorganismes constitue le moyen biologique que 

la nature a utilisé pour l’épuration des milieux naturels. Ces procédés biologiques se 

produisent selon deux modes : traitements en aérobie ; ils sont effectués en présence de 

l’oxygène et traitement en anaérobie ; dans ce cas les microorganismes dégradent la 

matière organique en absence de l’oxygène. 

I.5.3.1. Traitement aérobie 

Des réacteurs dits à lits bactériens sont utilisés pour cet effet. Ils sont constitués d’une 

unité de boue activée où les polluants sont décomposés par des bactéries aérobies et 

autres microorganismes. Après épuration, la boue est séparée des eaux usées par 

sédimentation dans un décanteur, une partie est recyclée et le surplus est évacué après 

pressage ou centrifugation. 
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Ce procédé est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre de 

polluants organiques Il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets 

textiles [34]. Notons cependant que des colorants tels que les azoïques, les colorants 

acides et les colorants réactifs se sont révélés persistants à ce mode de traitement. La 

décoloration observée dans ces cas est attribuée à l’adsorption de ces polluants sur la 

boue activée et non à leur dégradation [35,36]. 

I.5.3.2. Traitement anaérobie 

En absence de l’oxygène, la digestion anaérobie des composés organiques conduit à la 

formation du dioxyde de carbone, du méthane et de l’eau. Ce procédé présente une 

efficacité importante dans le traitement des effluents très chargés caractérisés par une 

DCO relativement élevée. Ce procédé utilisé dans les stations d’épuration des eaux 

permet de produire des quantités importantes en méthane. Ce dernier est utilisé comme 

source d’énergie notamment pour le chauffage ou pour l’éclairage. Des études ont 

montré que la réduction voire la disparition de la couleur n’est pas accompagnée de la 

minéralisation des colorants. La formation de composés intermédiaires plus toxiques, 

notamment des amines a été signalée dans la littérature [37,38]. Venceslau et al. [39] 

ont estimé la réduction de coloration par les procédés biologiques à seulement 10-20 

%. Cette constatation laisse à présager d’autres techniques qui permettraient d’abaisser 

le degré de rétractabilité de la charge polluante en association avec les méthodes 

biologiques. 

Conclusion 

Cette étude bibliographique montre que les colorants synthétiques sont des 

composés utilisés dans de nombreux secteurs industriels. On les retrouve ainsi dans le 

domaine automobile, industrie chimique, papeterie et plus particulièrement le secteur 

textile, où toutes les gammes de nuance et de familles chimiques sont représentées. 
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Introduction  

L'adsorption, à ne pas confondre avec l'absorption, est un phénomène de surface 

par lequel des molécules de gaz ou de liquides se fixent sur les surfaces solides des 

adsorbants. Les molécules ainsi adsorbées constituant l'adsorbat. Si les conditions 

énergétiques ou cinétiques permettent à la molécule de pénétrer au sein de la phase 

adsorbant, il y a absorption. 

L'adsorption repose sur la propriété qu'ont les surfaces solides de fixer certaines 

molécules de manière réversible, par des liaisons faibles de type Van der Waals. Cette 

propriété est liée à la structure même du solide où subsistent, en surface, des forces non 

équilibrées par suite des dissymétries dans la répartition des atomes : la formation d'une 

couche de molécules adsorbées compense en partie ce déséquilibre. 

II.1. Définition de l'adsorption 

  L'adsorption est le processus au cours duquel des molécules d'un fluide (gaz ou 

liquide), appelé un adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé un 

adsorbant. Par la surface du solide, on sous-entend les surfaces externes et internes 

engendrées par le réseau de pores et cavités à l'intérieur de l'adsorbant. 

Il existe deux types de processus d'adsorption : adsorption physique ou 

physisorption et adsorption chimique ou chimisorption [41]. 

II.1.1. Physisorption 

  L’adsorption physique se produit à des températures basses. Les molécules 

s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption 

souvent inférieures à 20 kcal/mol [42]. Les interactions entre les molécules du soluté 

(adsorbat) et la surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques 

type dipôles, liaison hydrogène ou Van der Waals (La liaison physique est plus faible) 

[43]. La physisorption est rapide et réversible. 
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Figure II.1: Adsorption physique [45]. 

II.1.2. Chimisorption  

La chimisorption est un phénomène d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs 

liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre l’adsorbat et l’adsorbant. La 

chimisorption est généralement irréversible, produisant une modification des molécules 

adsorbées. Ces dernières ne peuvent pas être accumulées sur plus d’une monocouche. 

Par ce type d’adsorption, les molécules directement liées au solide [42]. La chaleur 

d’adsorption, relativement élevée est comprise entre 10 et 100 Kcal/mol [44]. 

II.2. Description du mécanisme d’adsorption  

Le processus d’adsorption est l’un des transferts de matière qui s’effectue entre le 

fluide et l’adsorbant. Il se produit principalement en plusieurs étapes (Figure II.2). Au 

cours de l’adsorption d’une espèce sur un solide, le transfert de matière a lieu de la phase 

fluide vers les sites actifs de l’adsorbant en passant par les étapes suivantes [46,47] : 

 Diffusion de l’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage 

de la surface de l’adsorbant ; 

 Diffusion extragranulaire de la matière (transfert du soluté à travers le film 

liquide vers la surface des grains) ; 

 Transfert intragranulaire de la matière (transfert de la matière dans la structure 

poreuse de la surface extérieure des grains vers les sites actifs) ; 
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 Interaction d’adsorption du colorant au contact des sites actifs. Une fois adsorbée, 

la molécule est considérée comme immobile. 

 

Figure II.2 : Mécanisme de l’adsorption sur les solides poreux. 

II.3. Paramètres influençant l’adsorption  

Le transfert des polluants est régi par trois phénomènes physico-chimiques : 

l’équilibre thermodynamique entre les deux phases qui exprime la limite du procédé 

d’adsorption, la cinétique de l’adsorption et la compétition entre les différents adsorbats. 

Plusieurs facteurs vont donc influencer sur ces phénomènes comme la concentration du 

polluant en solution, les caractéristiques hydrodynamiques de l’échange (notamment le 

temps de contact) ou encore les caractéristiques de la solution dont le pH, la force 

ionique et la température [48,49].  

II.3.1. Solubilité  

La solubilité d’un adsorbat joue un rôle important lors de son adsorption. Plus la 

solubilité est grande, plus faible sera l’adsorption [54]. 
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II.3.2. Surface spécifique  

En milieu liquide les adsorbants agissent tout d'abord par leur surface externe ; 

quant à leur surface interne, elle doit être accessible par des pores ou des capillaires d'un 

diamètre plus élevé que celui nécessaire pour une adsorption rapide de gaz. 

Plus la surface spécifique est grande, plus on aura une meilleure adsorption [55]. 

II.3.3. Nature de l’adsorbant  

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimiques, 

mécanique et surtout géométrique. 

II.3.4. pH de la solution 

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut 

influencer à la fois la structure de l’adsorbant et de l’adsorbat ainsi que le mécanisme 

d’adsorption. Ce facteur dépend de l’origine des eaux à traiter. Donc, il est judicieux de 

connaître l’efficacité de l’adsorption à différents pH [56]. 

II.3.5. Polarité  

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides 

apolaires adsorbent les corps apolaires [57]. 

II.3.6. Température 

La quantité adsorbée à l’équilibre augmente quand la température diminue, de 

plus, l’adsorption libère/absorbe une chaleur d’adsorption comme toute réaction 

exothermique/endothermique, elle est donc favorisée par les basses/hautes températures 

[58]. 

II.4. Isothermes d’adsorption  

Tous les systèmes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la même manière. 

Les phénomènes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. 
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Les courbes isothermes décrivent la relation existante à l’équilibre d’adsorption 

entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné à une 

température constante [59]. 

II.4.1. Classification des isothermes d’adsorption 

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : 

S(Sigmoïde), L(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La Figure 

II.4.1 illustre la forme de chaque type d’isothermes. 

 

Figure II .3 : Typologie des isothermes d'adsorption selon Giles (1960). 

Courbes du type C (partition Constante) 

Cela signifie qu'il y a un partage linéaire du soluté entre la phase liquide et la phase 

solide. 

Courbes du type H (courbe de haute affinité) 

Il s'agit d'un cas particulier des isothermes du type L où les molécules de soluté 

en solution initiale diluée sont quasiment toutes adsorbées sur le solide adsorbant. 
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Courbes du type L (Langmuir) 

Ces courbes peuvent être mathématiquement décrites par l'équation de Langmuir 

ou de Freundlich. Plus le nombre de sites occupés par les molécules de soluté augmente, 

plus l’adsorption de nouvelles molécules difficile. Les molécules se disposent en une 

monocouche sur la surface solide. 

Courbes du type S (Sigmoïde) 

Le soluté est en concurrence avec le solvant pour l'occupation des sites de fixation 

présents sur la phase solide. Ces courbes sont caractéristiques des molécules organiques 

monofonctionnelles comportant des attractions intermoléculaires modérées. 

II.5. Modélisation des isothermes d’adsorption  

La description des isothermes d’adsorption peut se faire au moyen de plusieurs 

modèles. Chacun de ces modèles est donné sous forme d’une équation paramétrée 

pouvant comporter plusieurs paramètres. 

II.5.1. Modèle de Langmuir  

Le modèle de Langmuir, initialement développé pour l’adsorption en phase gazeuse, 

s’adapte très bien à la représentation d’isothermes de type I en phase gazeuse. Ce modèle 

est basé sur plusieurs hypothèses [60] : 

 Les sites d’adsorption à la surface du solide sont tous énergiquement équivalents; 

 Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule ; 

 L’adsorption se fait en monocouche ; 

 Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées. 

Dans ces conditions, les isothermes peuvent être modélisées par l’équation II.1 

                                         𝒒𝒆 = 𝒒𝒎𝒂𝒙 ×
𝑲𝑳𝑪𝒆

𝟏+𝑲𝑳𝑪𝒆
                                                  (II.1) 

qe : quantité adsorbée (mg/g) de soluté nécessaire pour couvrir la surface d’une couche 

monomoléculaire. 
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qmax : quantité maximale adsorbable (mg/g) 

 𝐾𝐿: constante de Langmuir (L.mg-1) 

𝐶𝑒: concentration de l’adsorbat en phase liquide à l’équilibre (mg.L-1) 

La linéarisation de l’équation nous donnera l’équation II.2 

                                             
𝑪𝒆

𝒒𝒆
=

𝟏

𝒒𝒎𝒂𝒙
𝑪𝒆 +

𝟏

𝑲𝒍𝒒𝒎𝒂𝒙
                                                             (II.2) 

La représentation graphique de Ce/qe en fonction de Ce nous donnera une droite 

de pente 1/qmax et d’ordonnée à l’origine 1/ kL qmax. 

La constante de Langmuir kL, qui dépend de la température, donne une indication 

sur l’affinité de l’adsorbat par rapport à l’adsorbant : plus elle est élevée, plus l’affinité 

est forte. 

Les caractéristiques essentielles de l’isotherme de Langmuir peuvent être 

exprimées par une constante sans dimension appelée facteur de séparation ou paramètre 

d’équilibre, RL défini par Weber et Chakkravorti par la relation suivante [61] : 

                                                   𝑹𝑳 = 𝟏/(𝟏 + 𝑲𝑳𝑪𝒆)                                                         (II.3) 

Si : 

 0 < RL< 1 indique que l’adsorption est favorable ; 

 RL > 0 l’adsorption défavorable ; 

 RL = 1 adsorption linéaire ; 

 RL = 0 adsorption irreversible. 

II.5.2. Modèle de Freundlich  

Le modèle de Freundlich est un modèle semi-empirique qui permet de modéliser 

des isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogènes (dont les sites d’adsorption ne 

sont pas tous équivalents). Ce modèle est uniquement utilisable dans le domaine des 

faibles concentrations car il n’a pas de limite supérieure pour les fortes concentrations, 
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ce qui est contradictoire avec l’expérience. L’expression mathématique associée à ce 

modèle est donnée par l’équation II.4 [62] : 

                                                 𝒒𝒆 = 𝑲𝒇 ∗ 𝑪𝒆
𝟏 𝒏⁄

                                                      (II.4) 

Kf = Constante de Freundlich (mg1-1/n .L1/n. g-1) qui donne une indication sur la capacité 

d’adsorption de l’adsorbant.  

n : coefficient de Freundlich qui caractérise l’affinité du soluté pour l’adsorbant. 

kf et n sont des constantes expérimentales qu’il faut déterminer pour chaque couple 

(adsorbant /adsorbat) à chaque température, elles sont obtenues graphiquement en 

traçant Log (qe) en fonction de Log(Ce), équation II.5 

                                                 𝑳𝒐𝒈 𝒒𝒆 =
𝟏

𝒏
𝑳𝒐𝒈𝑪𝒆 + 𝑳𝒐𝒈𝑲𝒇                                         (II.5) 

III.5.3. Modèle de Temkin  

Temkin et Pyzhew (1940) ont proposé un modèle qui tient compte de l’effet 

indirect des interactions adsorbant/adsorbat dans l’isotherme d’adsorption. En effet à 

cause de ces interactions, la chaleur d’adsorption de toutes les molécules diminue 

linéairement avec la couche recouverte [63]. 

L’isotherme de Temkin est représentée par l’équation suivante : 

                                                      𝒒𝒆 =
𝑹𝑻

𝒃
𝑳𝒏(𝑲𝑻𝑪𝒆)                                                         (II.6) 

Sa linéarisation nous donne : 

                                𝒒𝒆 = 𝑩𝑻𝑳𝒏𝑲𝑻 + 𝑩𝑻𝑳𝒏𝑪𝒆                                       (II.7) 

                           𝑩𝑻 = 𝑹𝑻 𝑩⁄                                                               (II.8) 

Où ; R : la constante des gaz parfaits (8.31J mol-1K-1). 

T : la température absolue (K). 

KT : constante d’équilibre correspondant à l’énergie de liaison maximale (L.mg-1). 
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BT : constante liée à la chaleur d’adsorption. 

Ces constantes sont obtenues en traçant la droite qe=f (lnCe). 

II.6. Cinétique d’adsorption  

Plusieurs modèles ont été développés afin d’examiner le mécanisme du processus 

d’adsorption d’un liquide sur la surface d’un solide, parmi ces modèles, on retient : 

II.6.1. Modèle du pseudo-premier ordre  

Le modèle de pseudo premier ordre a été décrit par Lagergren [64] : 

                                       𝒅𝒒𝒕
𝒅𝒕⁄ = 𝑲𝟏(𝒒𝒆 − 𝒒𝒕)                                                        (II.9) 

Où : k1 : la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo première ordre ; 

qt : la capacité d’adsorption à l’ instant t ; 

qe : la capacité d’adsorption à l’équilibre. 

L’intégration de l’équation (II.10) donne : 

                        𝑳𝒐𝒈(𝒒𝒆 − 𝒒𝒕) = 𝑳𝒐𝒈𝒒𝒆 − (
𝑲𝟏

𝟐.𝟑𝟎𝟑
) 𝒕                               (II.10)                

II.6.2. Modèle du pseudo-second ordre  

L’expression du mécanisme du pseudo-second ordre est également très souvent utilisée 

[65]: 

)II.11(                                                                      𝒅𝒒𝒕
𝒅𝒕⁄ = 𝑲𝟐(𝒒𝒆 − 𝒒𝒕)𝟐                            

Ou k2 est la constante de vitesse du modèle cinétique du pseudo-second ordre 

(mg/g.min). L’intégration de l’équation (II.12) conduit à [66] : 

                         
𝟏

𝒒𝒆−𝒒𝒕
=

𝟏

𝒒𝒆
+ 𝑲𝟐𝒕                                                                   (II.12)                                    

Des réarrangements conduisent à plusieurs autres formes linéaires suivantes [67]: 
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                                         (
𝒕

𝒒𝒕
) = (

𝒕

𝒒𝒆
) + [

𝟏

𝑲𝟐𝒒𝒆  
𝟐
]                                                          (II.13) 

                                         (
𝒕

𝒒𝒕
) = (

𝟏

𝑲𝟐𝒒𝒆
𝟐
)

𝟏

𝒕
+ (

𝟏

𝒒𝒆
)                                                       (II.14) 

                                          (
𝟏

𝒕
) = (

𝑲𝟐𝒒𝒆
𝟐

𝒒𝒕
) − (𝑲𝟐𝒒𝒆)                                                           (II.15) 

 II.7. Thermodynamique d’adsorption 

Thermodynamique d’adsorption elle permet de calculer les paramètres 

thermodynamiques tels que : l’entropie (ΔS), l’enthalpie (ΔH) et l’enthalpie libre (ΔG). 

Celles-ci nous renseignent sur le degré de désordre à l’interface solide-liquide (ΔS), sur 

l’exothermicité ou l’endothermicité du processus d’adsorption (ΔH) et elles permettent 

de préciser la spontanéité du processus (ΔG). 

Les paramètres thermodynamiques mettant en évidence l’influence de la 

température, sont déterminés à partir des relations entre eux et le coefficient de 

distribution Kd [59, 68].  

La relation thermodynamique: ΔG, ΔH, ΔT et ΔS  associée à la relation obtenue 

par intégration de l’équation de Van’t Hoff. 

Nous permettons de déterminer les paramètres thermodynamiques à partir de l'équation : 

R est la constante des gaz parfaits, T la température absolue en Kelvin (K) et Kd est le 

coefficient de distribution 

Le tracé de la droite Ln Kd = ƒ (1/T) permet de calculer les valeurs des paramètres 

thermodynamiques ΔS0 et ΔH0 à partir de l'ordonnée et de la pente de la droite à 

l’origine. 

L'évolution des paramètres cités ci-dessus nous indique si le phénomène est 

exothermique ou endothermique. 
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Introduction 

Parmi les matériaux de structure lamellaire offrant les potentialités les plus 

prometteuses, on peut distinguer la famille des hydroxydes doubles lamellaires (HDL). 

Les hydroxydes doubles lamellaires ou argiles anioniques connaissent un succès 

croissant, dû surtout à la relative simplicité de leur synthèse et à la grande variété de 

compositions possibles, mais aussi à la succession et l’empilement de feuillets. 

Beaucoup de chercheurs se sont intéressés à ces matériaux du fait des différents 

domaines d’application où ils présentent des propriétés d’échange d’ions, 

d’adsorption, catalytiques qui sont dues essentiellement à leur structure et à leur faible 

coût de production [69]. 

III.1. Description des HDL 

La structure des HDLs de formule générale [M+2
1-xM+3

x (OH)2]x+ [An-]x/n [H2O] 

est décrite par l'empilement de feuillets de type brucite (M+2 M+3) (OH)2 où M+2 et M+3 

sont deux cations métalliques. Ces derniers sont constitués d'un enchaînement 

d'octaèdres dont les centres sont occupés par des cations Mg2+, Al3+ et les sommets par 

les groupements hydroxyles. Les octaèdres mettent leurs arêtes en commun, formant 

ainsi un feuillet infini. 

Dans les HDL, la substitution partielle des cations divalents par des cations 

trivalents induit un excès de charge positive du feuillet. L'électroneutralité est assurée 

par la présence d'espèces anioniques hydratées dans l'espace interlamellaire. La 

cohésion structurale de l'ensemble est assurée, d’une part, par des interactions 

électrostatiques entre les feuillets métalliques oxygénés et les anions, et d’autre part, 

par des liaisons hydrogènes entre les molécules d’eau, les anions interlamellaires et les 

groupements hydroxyles des feuillets. 

La figure III.1 représente un schéma de la structure des hydroxydes mixtes 

lamellaires bicationiques de composition chimique générale [70] : 
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                                      [M+2
1-xM+3

x (OH)2]x+       [An-]x/n [H2O] 

      

 

                                                Feuillet                Espace interlamellaire 

 

M2+ et M3+ désignent respectivement des cations divalents et trivalents et An- l'anion de 

compensation de valence n. 

 

Figure III.1. Représentation schématique de la structure d’une phase HDL [71]. 

 

III.1.1. Le feuillet : Nature des cations M+2 et M+3  

Les cations M2+ et M3+ pouvant se combiner pour former des feuillets de type 

brucite doivent posséder un rayon ionique proche de celui de Mg2+ (r = 0.66Å). 

Cependant, le réseau de la structure HDL peut accommoder d’autres cations de rayon 

ionique compris entre 0,5 et 0,8Å tels que : 

 

 Métaux divalents : Zn2+, Ni2+, Cu2+, Co2+, Fe2+, Ca2+…… 

 Métaux trivalents : Cr3+, Fe3+, Mn3+, Co3+….. 
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Ainsi des HDL bicationiques tels que Cu/Al, Ni/Al, Co/Al, Mg/Fe et Mg/Cr et des 

HDL multicomposants comme Ni/Al/M3+ (M3+= Cr3+, Fe3+) sont connus pour avoir été 

utilisés avec succès comme catalyseurs ou précurseurs de catalyseurs dans les 

réactions d’oxydation [70]. 

III.2.1. Les valeurs de x 

La valeur de x représente le taux de substitution dans le feuillet d’un cation 

métallique divalent par un autre trivalent, ce taux est défini par l’équation suivante : 

x=n M3+ / n (M2++M3+) 

III.2. Synthèse des matériaux hydroxydes doubles lamellaires 

Pour préparer ou bien synthétiser un matériau HDL, on utilise plusieurs méthodes 

dans lesquelles on trouve : 

 Coprecipitation 

 Méthode d’échange anionique 

 Méthode hydrothermale 

 Méthode par reconstruction à partir d’oxydes 

 Méthode de chimie douce 

 Synthèse a la surface d’un support 

 Méthode de sol gel 

III.2.1. Coprécipitation 

La coprecipitation est la méthode la plus utilisée pour la préparation des 

hydroxydes doubles lamellaires. Elle consiste à provoquer la précipitation simultanée 

des cations métalliques, par ajout d’une espèce basique à une solution de sels de 

chlorures ou de nitrates pris en proportions adéquates [72,73], de façon à maintenir le 

pH à une valeur constante [74,77]. 

Afin d’éviter l’intercalation des carbonates, la synthèse est réalisée sous 

atmosphère exempte de CO2, selon la réaction suivante : 

 

(1–x)MIIX2+ xMIIIX3+ 2NaOH + nH2O → MII
1–xMIII x(OH) 2Xx.nH2O + 2NaX 
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III.2.2. Echange anionique 

Cette méthode utilise l'une des principales propriétés des hydroxydes doubles 

lamellaires, la réaction d’échange qui est une réaction topotactique [78], C’est-à-dire 

que la structure iono-covalente des feuillets est conservée, alors que les liaisons plus 

faibles anions/feuillets sont rompues.  

Pour réaliser l’échange, il faut mettre une quantité d’argile anionique contenant 

généralement des ions carbonate, chlorure ou nitrate en suspension dans une solution 

contenant l’anion à intercaler tout en agitant. Il est à noter que les échanges 

s'effectuent plus facilement à partir de phases contenant des anions nitrates intercalés 

qu’à partir des phases contenant des anions carbonates ou chlorures intercalés, car 

l’affinité des ions NO3- pour la matrice est moindre que celle des ions Cl- et CO3
2- . 

Cette affinité diminue en effet dans l’ordre suivant CO3
-2 >Cl- >NO-3 [79,80]. 

 

Figure III.2. Représentation schématique de l’change anionique chez les hydroxydes 

doubles lamellaires 

III.2.3. La méthode de sol-gel  

On définit cette méthode comme la fabrication d’oxydes inorganiques, soit à 

partir de dispersions colloïdales soit à partir d’alcoolates métalliques. Nous 

considérons une définition très générale des procédés sol-gel, comme étant une voie 

colloïdale de synthèse de matériaux dans laquelle les étapes intermédiaires comportent 

un sol et/ou un gel [81]. 

En premier l’alkoxyde est dissout dans un mélange d’alcool/acide (35% dans une 

solution aqueuse). La solution contenant l’acétone et l’acetylacetonate de M(III) est 

ensuite rajoutée, et le pH est ajusté avec une solution d’ammoniaque le mélange est 

laissé sous agitation jusqu’à la formation d’un gel, ce dernier est isolé par filtration, 
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lavé et séché [82]. Récemment, certains hydroxydes doubles lamellaires ont été 

préparés par voie sol-gel en utilisant l’hydrolyse lente d’alkoxyde de métaux [83]. 

III.3. Domaines d’applications des hydroxydes doubles lamellaires 

Les hydroxydes doubles lamellaires tels quels ou après décomposition 

thermique, constituent une famille de matériaux aux propriétés chimiques et 

physicochimiques uniques (composition variée, synthèse facile, faible coût, faible 

toxicité, surface spécifique élevée,….), ce qui leur confère des potentialités 

d’application larges et diverses. Ils suscitent un intérêt grandissant du fait de leurs 

structures lamellaires et de la grande variété d’associations entre cations et anions. Ces 

applications se traduisent dans la littérature par de nombreux brevets relevant aussi 

bien du domaine industriel, médical qu’environnemental [84 - 85] (Voir Figure. III.1), 

parmi lesquels on peut citer : 

 

Figure III.3. Différents domaines d'application des HDLs [86]. 

III.3.1. En catalyses 

L’application la plus importante des hydroxydes doubles lamellaires se situe 

dans le domaine de la catalyse, grâce à leurs propriétés importantes obtenues lors 

d’une calcination ménagée à plus ou moins haute température [94]. 
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Par simple activation thermique, les phases de type hydrotalcite conduisent à la 

formation d’oxydes mixtes homogènes hautement dispersés et possèdent des 

propriétés basiques (de par leur composition) [91]. 

Les surfaces spécifiques obtenues sont de l’ordre de 100- 200 m2/g et résultent de la 

présence de mésopores intercristallites. 

Le développement de la catalyse basique en chimie fine est une des nouveautés 

de cette dernière décennie en catalyse, et les hydroxydes doubles lamellaires en tant 

que précurseur d’oxydes basiques ont donné lieu à d’innombrables travaux [92,93], 

par exemple leur utilisation comme catalyseurs dans des réactions organiques telles 

que la polymérisation et la condensation aldolique [87, 88]. 

L’objectif d’une meilleure préservation de l’environnement a orienté les 

recherches actuelles vers des catalyseurs solides. Les phases de types Mg-Al ont été 

les plus étudiées dans des réactions telles que la condensation aldolique, 

l’estérification et l’isomérisation de doubles liaisons. D’autre part, les hydroxydes 

doubles lamellaires contenant des cations de métaux de transition ou des métaux 

nobles (Pd, Ru, Rh, Pt, Ir) sont également envisagés en tant que précurseurs de 

catalyseurs d’hydrogénation multifonctionnels [87-89]. 

Dans le même contexte, de nombreux travaux ont porté également sur 

l’utilisation des hydroxydes doubles lamellaires comme support ou catalyseur pour la 

dégradation de polluants chimiques [90]. 

III.3.2. Environnement 

Les hydroxydes doubles lamellaires ont la capacité de piéger des espèces 

chargées négativement par adsorption en surface et/ou par échange anionique grâce à 

leur surface spécifique élevée et à la flexibilité de leur espace interfeuillet [95, 96]. 

Cette aptitude à piéger des anions trouve son application dans le domaine de la 

dépollution des sols ou des eaux. 

De même les produits issus de leur calcination sont aussi susceptibles de piéger 

des anions organiques ou inorganiques par l'intermédiaire de réactions d'échange 

ionique et de reconstruction [97,98]. 
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L’efficacité de ces composés dans le traitement des eaux polluées par des 

anions nitrates, phosphates ou chromates a déjà été démontrée [99, 100], ainsi que le 

piégeage de molécules toxiques telles que celles utilisées comme pesticides dans 

l’agriculture (MCPA82 etc.…) [101] et de même pour la sorption du Ni sur le minéral 

pyrophillite [102]. 

Dans une autre étude, Seida et al, 2000 démontrent l’efficacité des hydroxydes 

doubles lamellaires riches en fer pour l’élimination de la substance humique [103]. 

III.3.3. Pharmaceutique  

Grace à leurs propriétés acido-basiques, les hydroxydes doubles lamellaires, 

sont utilisés comme médicament pour le traitement des sécrétions d’hyperacidité 

gastrique [104], et pour lutter contre les ulcères. Par exemple l’hydrotalcite MgAlCO3 

est utilisée comme agent antiacide, en ramenant le pH gastrique à une valeur optimale 

de 3 à 6 après une administration par voie orale [105]. De même la phase [Mg-Al, Fe] 

s’avère très efficace pour la prévention et le traitement des maladies associées à des 

déficiences en fer [106, 108]. 

III.3.4. Eléctrochimie  

Le but de ce paragraphe n’est pas de donner une liste exhaustive des possibles 

applications mais plutôt de montrer quelques exemples d’applications diverses pour 

lesquelles les phases HDL ont été proposées avant de nous concentrer sur les 

applications électrochimiques. Toutes ces applications, qu’elles soient potentielles ou 

déjà mises en œuvre dépendent de la composition chimique, de la structure et de la 

morphologie et des propriétés qu’elles confèrent au matériau. Les HDL sont ainsi 

utilisés pour diverses applications décrites dans plusieurs articles de revues, comme 

par exemple : 

La remédiation et le piégeage de polluants 

Les propriétés d’échange des HDL permettent en effet de piéger des molécules 

présentes dans l’environnement que ce soit des pesticides comme par exemple le 

glyphosate ou d’autres herbicides [110]. 
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La catalyse de réactions chimiques ou le support de catalyseur  

L’utilisation de composés HDL a été proposée dans des domaines très divers 

comme les réactions de chimie organique, la production de biocarburant, la production 

d’hydrogène ou encore la synthèse de nanotubes de carbone [111]. 

L’insertion de charges réactives dans les polymères  

Les HDL sont en particulier utilisés comme charge dans le PVC, le PMMA ou 

encore le PS et le PVA afin d’amener des propriétés de retard au feu. Ils sont aussi de 

plus en plus couramment employés dans les revêtements automobiles et aéronautiques 

pour apporter des propriétés antichocs et anticorrosion [109, 112, 113]. 

La vectorisation et la libération contrôlée de molécules médicamenteuses  

Dans le domaine biomédical, les HDL ont été proposés comme vecteurs de 

médicaments pour le traitement de maladies cardiovasculaires, des molécules comme 

le Voltaren® ou enfin des portions de gènes, par exemple [114, 115]. 

L’élaboration d’électrodes  

En modulant leur composition chimique et leur morphologie, il est possible de 

faire apparaitre des propriétés électrochimiques intéressantes laissant envisager leur 

utilisation en tant que matériau ou précurseur de matériau d’électrode. Ces applications 

étant l’un des objectifs de cette thèse, deux exemples particuliers vont être présentés 

ici : les super condensateurs et les biopiles [116]. 
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Introduction  

Au cours de ce chapitre, nous allons   présenter les différentes aspectes pratique 

de notre étude, à savoir : les méthodologies employées pour la préparation et les 

caractérisations des adsorbants utilisé, ainsi que le mode opératoire suivi pour l’étude 

des isothermes et de la cinétique d’adsorption. 

IV.1. Préparation de matériaux type HDL  

La synthèse des hydroxydes double lamellaire a été réalisée par la méthode de 

co-précipitation d’une solution de sel de Mg2+ et d’Al3+et une solution basique de 

NaOH et Na2CO3 selon la méthode de Youwen You, Hongting Zhao, George F. 

Vance, (2002) [1]. On ajoute une solution de NaOH dissous dans l’eau distillée, 

l’addition se fait goutte à goutte sous agitation pendant 2 heures à (Température 

ambiante,). Pour faciliter la cristallisation du précipité, le contenu de flacon (produit 

blanc amorphe) a été chauffé à 65°C sous agitation dans le bain durant 4 heures. Par la 

suite le précipité a été lavé plusieurs fois par l’eau distillée pour éliminer les ions de 

chlorures et le contenu en sodium. Après purification le produit a été séché à 65 °C / 1 

jours et broyé jusqu’à l’obtention d’une poudre blanche homogène [1]. Les produits 

finaux (avant et après calcination à 500°C pendant 3 heures ont été caractérisé par 

différentes techniques (DRX, IRTF).  
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Figure IV.1. Etape de préparation des matériaux type HDL 

IV.2. Caractérisation physico-chimique des HDL 

 Nous présentons dans ce chapitre les caractérisations physicochimique (DRX et 

IR) de matériaux HDL.  

IV.2.1. Caractérisation par spectroscopie 

 

Figure IV. 2. Spectres FTIR de matériaux : (a) TiO2, (b) Zno/ Al-HDL,                                        

(c) TiO2/Mg Al- HDL 

                   Al(No3)3 H2O                                                NaOH 

                    Mg (No3)3 H2O NaCo3 
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IV.2.2. Caractérisation spectroscopique par Infra-Rouge 

Les spectres infrarouges des HDL sont présentes sur la figure 2. L’allure des spectres 

IR enregistres est globalement similaire à celle décrite dans les chapitres précédents 

mais avec l’apparition de certaines modifications : 

 Dans la région < 1000 cm-1, aucun changement n’est observé dans les modes de 

vibrations du réseau brucitique des phases obtenues. 

 Dans la région 1600-1000 cm-1, la bande d’élongation asymétrique des 

carbonates vers 1385 cm-1 est remplacée par une raie fine dans la phase Mg-

Al/HDL, dont la fréquence pointe a 1400 cm-1 caractéristique du mode 

d’élongation asymétrique des an. 

 Dans la région 4000-3000 cm-1, l’intensité observée des modes d’élongations 

des groupements hydroxyles du feuillet est moins importante sur la phase Tio2- 

Mg-Al/HDL.  

Cette observation implique une présence moins importante des groupements 

hydroxyles a cause de l’absence de la base forte, mais elle permet d’indiquer que la 

structure est riche en molécules d’eau ions nitrates intercales.  

 Dans la region 4000-3000 cm-1, l’intensité observée des modes d’élongations 

des groupements hydroxyles du feuillet est moins importante sur la phase Tio2- 

Mg-Al/HDL.  

Cette observation implique une présence moins importante des groupements 

hydroxyles a causé de l’absence de la base forte, mais elle permet d’indiquer que la 

structure est riche en molécules d’eau. 

IV.2.3. DRX 

L’analyse par diffraction des rayons X de poudre (DRX) nous a permis de vérifier la 

bonne cristallinité du matériau synthétisé. 
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Figure IV. 3. Diffractogrammes des rayons X du matériau TiO2 

 

 

Figure IV.4. Diffractogrammes des rayons X du matériau Mg Al-HDL 
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 Les diffractogrammes des différentes phases synthétisées sont présentes sur la 

figure VI.1. Il apparait clairement l’obtention de la structure des hydroxydes doubles 

lamellaires dont le degré de cristallinité varie d’un solide a l’autre. La position des 

raies de diffraction peut être assignée a une structure rhomboédrique, la présence des 

raies (012), (015) et (018) témoigne d’un poly type 3R1. Les raies (003) et (006) qui 

permettent d’estimer la dimension inter foliaire sont fortement dépendantes de la 

nature anionique. L’absence des carbonates dans la phase TiO2/HDL entraine un 

déplacement des raies de diffraction basales (003) et (006) vers les bas angles de 2θ. 

  A noter que la charge et la dimension des anions nitrates à la place des anions 

carbonates modifient l’espacement inter foliaire. Ainsi, la présence des raies larges sur 

le même solide confirme l’absence de l’espèce carbonate dans l’espace inter foliaire 

conduit à la formation d’une structure HDL faiblement cristallisée sous forme de 

petites particules. 

 Plus surprenant, pour la phase TiO2- Mg-Al /HDL comme base unique, la finesse 

et la symétrie des raies témoignent d’une structure mieux cristallisée et ordonnée.  

La présence de la structure HDL est clairement identifiable qui pourrait être formée de 

particules de taille importante. 

  De plus, une raie supplémentaire vers 2θ = 30° aisément identifiée est assignée à 

une phase HDL qui proviendrait vraisemblablement d’un sel carbonate de type 

MgCO3 (JCPDS 08-0479). La présence d’un mélange des ions carbonates et OH- 

provenant de la soude dans le domaine inter foliaire du solide TiO2 a conduit à la 

formation d’une phase cristallisée et pure avec la présence de particules de taille moins 

importante que celles formées dans le solide TiO2- Mg-Al/HDL. 

  La présence des anions carbonates joue un rôle structurant et permet la formation 

d’un poly type unique, comme témoigne les raies symétriques dans la région 2θ entre 

30° et 50°.  

 La valeur du paramètre c’est clairement influencée par le nature de l’anion inter 

foliaire. 



 

 

CHAPITRE 

V 



Chapitre V                  Procédé d’adsorption de tartazine sur HDL  
 

34 
 

Introduction  

 Dans ce chapitre nous avons présenté l’ensemble des résultats obtenus lors de 

l’adsorbant de tartrazine obtenus de l’analyse du HDL, de l’étude des effets des 

paramètres opératoires sur le phénomène d’adsorption du colorant tartazine, de la 

cinétique et des isothermes d’adsorption.  

V .1. Polluant  

 Ce colorant fait partie des colorants synthétiques mono azoïques. C’est le sel 

trisodique de 4,5-dihydro-5-oxo-1-(4-sulfophenyl)-4-[4-sulfophenyl-azo]-1H - 

pyrazole-3- acide carboxylique. Sa formule chimique est : C16 H12 Na4 O9 S2 et son 

poids moléculaire PM = 534,37 g/mole (Kapor et al, 2001, Agité et de Saint  Blanquat,  

2002). Elle se présente sous forme de poudre jaune orange inodore (Agité et De Saint 

Blanquat, 2002) (figures V1 et 2). 

 

Figure V.1. Structure chimique de la tartrazine. D‘après Kapor et al., 2001. 
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Figure V.2. Structure chimique en trois dimensions de la tartrazine.  

D‘après Kapor et al., 2001 

V.2. Protocole expérimentale d’adsorption de tartrazine  

 Les expériences de photo dégradation ont été effectué dans un bécher a double 

enveloppe, à travers laquelle circule une eau provenant d’un robinet, afin de maintenir 

le milieu réactionnel à une température constante.  

 Le bécher (diamètre = 20 mn, hauteur = 25 cm) est placé sur une plaque à 

agitation magnétique, afin d’assurer une bonne homogénéisation de la suspension à 

dégrader.  

 La source d’irradiation lumineuse est une lampe UV). La lampe se trouve au-

dessus du bécher, la distance entre la surface libre de la solution et la lampe est de 10 

cm. 200ml d’une solution de tartrazine de concentration donnée est ajoutée avec une 

masse donnée de photo catalyseur dans le bécher a double enveloppe à l’abri de la 

lumière et sous agitation pendant deux heure en absence d’irradiation afin de permettre 

à l’équilibre d’adsorption des espèces sur la surface de photo catalyseur de s’établir.  

 Après une heure d’agitation, la lampe est allumée. Des échantillons de 5 ml sont 

prélevé à des intervalles de temps réguliers (10 min). L’analyse est effectuée par 
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spectrophotométrie UV-visible, afin de déterminer la concentration résiduelle du 

tartrazine par spectroscopie UV à la longueur d’onde de 256.5 nm.  

 

Figure V.3. Comparaison de l’adsorption du Tartrazine sur les adsorbants synthétisés 

(C0 =110 mg/l, masse adsorbant =0.02g pH= libre, T= ambiante). 

 

Figure V.4. Effet de la masse d’adsorbant sur l’adsorption du Tartrazine sur 

Mg Al-HDL (C0 =110 mg/l, pH= libre, T= ambiante) 



Chapitre V                  Procédé d’adsorption de tartazine sur HDL  
 

37 
 

Pour la dégradation photo catalytique de tartrazine par le phot catalyseur TiO2- 

Mg-AL/HDL, le la quantité d’absorbance phot catalytique décroit en fonction de la 

masse du photo catalyseur jusqu’à la dose 0,2 g/l, alors qu’il diminue lorsque la dose 

de Tio2 dépasse cette valeur.  

Au-delà de la dose 0,2 g/l le rendement photo catalytique diminue et ceci suite à 

la saturation des sites actifs due à l’adsorption de la totalité, des molécules de 

tartrazine sur la surface des particules de TiO2. L’excès en particules de TiO2 

augmente aussi l’opacité de la suspension, représentant ainsi un obstacle inhibiteur de 

l’émission du champ lumineux [59,60]. 

 

Figure V.5. Effet de la concentration initiale du Tartrazine et du temps de contact sur 

L’adsorption du Tartrazine sur Mg Al HDL (masse adsorbant =0.02 g, pH= libre, T= 

ambiante). 

La variation de l’efficacité de la dégradation photocatalytique en fonction du 

temps d’irradiation pour le photocatalyseurs TiO2 est illustrée dans la figure V.3. 

montre la variation de la concentration résiduelle en tartrazine en fonction du temps 

d’irradiation pour chaque concentration initiale en polluant.  

Les résultats obtenus montrent que la dégradation du tartrazine dépend 

inversement de la concentration initiale.  
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En effet plus la concentration initiale en tartrazine est importante, plus 

l’efficacité de la photo dégradation diminue. Pour les fortes concentrations en 

tartrazine, la génération de radicaux OH à la surface du photo catalyseur est réduite 

puisque les sites actifs sont couverts par les molécules du tartrazine, et comme déjà 

mentionné l’efficacité de la photo catalyse est liée directement aux nombres de 

radicaux hydroxyles •OH sur la surface du catalyseur et à leur probabilité de réagir 

avec les molécules du polluant. D’autre part on peut signaler l’effet d’écran UV du 

tartrazine lui-même. A une forte concentration en métronidazole, une quantité 

importante de rayons UV peut être absorbée par les molécules du polluant plutôt que 

par les particules de photocatalyseur ce qui augmente la quantité d’adsorbance car les 

concentrations des espèces OH diminuent [61, 65]. 

V.3. Etude de la cinétique d’adsorption de tartrazine 

Pour examiner le mécanisme du processus d’adsorption des solutés comme la vitesse 

d’adsorption et la diffusion inter particulaire, des modèles cinétiques sont souvent 

utilisés pour l’analyse des résultats expérimentaux [3]. 

V.3.1. Pseudo 1ére ordre  

La cinétique d’adsorption de Pseudo 1ére ordre est présente par obtenus les graphes 

obtenus  on traçant la courbe ln (Qe − Qt) en fonction de temps: 

L’équation du modèle cinétique du premier ordre est de la forme [4]: 

                                  𝐥𝐧 (𝐐𝐞 − 𝐐𝐭) =  𝐥𝐧 𝐐𝐞 −
𝐊𝟏

𝟐.𝟑𝟎𝟑
 𝐭                                          (V.16) 

Qe : la quantité de biomolécule adsorbée à l’équilibre (mmol/g). 

Qt : la quantité de biomolécule adsorbée (mmol/g) à l’instant t. 

K1 : constant de vitesse du premier ordre (h-1). 

t :  temps  de  contacte(h).  
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Figure V.6. Cinétique du pseudo premier ordre de l’adsorption du Tatrazine 

(C0 = 110 mg/l, masse adsorbant = 0.02 g, T= ambiante, pH= libre) 

 

V.3.2. Pseudo 2éme ordre  

En traçant t/q en fonction de temps, il facile de calculer, par extrapolation, les valeurs 

des constantes du Pseudo 2éme ordre k2 et qe ainsi que le coefficient de corrélation R2 la 

figure suivante représente second ordre de la cinétique de psudo. 

L’équation du modèle cinétique du deuxième ordre est de la forme [5,6]: 

                                            
𝐝𝐐𝐭

𝐝𝐭
= 𝐊𝟐(𝐐𝐞 − 𝐐𝐭)𝟐                                                  (V.17) 

Avec k2 (mmol/g.h) la constante cinétique du deuxième ordre de la réaction 

d’adsorption. 

Dont la forme linéaire s’écrit : 

                           
𝟏

𝐐𝐞−𝐐𝐭
=

𝟏

𝐐𝐞
+ 𝐊𝟐𝐭                                                                         (V.18) 
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Ou : 

                           
𝐭

𝐐𝐭
=

𝟏

𝐊𝟐𝐐𝐞𝟐
+

𝟏

𝐐𝐞
𝐭                                                                          (V.19) 

 

Figure V.7. Cinétique du pseudo deuxième ordre de l’adsorption du Tatrazine (C0 = 

110 mg/l, masse adsorbant = 0.02 g, T= ambiante, pH= libre). 

 

Tableau V.1. Paramètres cinétiques du pseudo premier ordre de l’adsorption de 

tatrazine  

C0 

 

K1. qe, cal (mg/g) qe, exp (mg/g) 

 

R2 

20 

 

0.00894 

 

0.00894 

 

0.00894 

 

0.9452 

50 

 

0.0306 0.0306 0.0306 0.9006 

80 

 

0.04318 0.04318 0.04318 0.9817 

110 

 

-0.8839 -0.8839 -0.8839 0.8839 
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Tableau V.2. Paramètres cinétiques de pseudo deuxieme ordre de l’adsorption de 

tatrazine  

C0 

 

K2 qe, cal (mg/g) qe,  (mg/g) 

 

R2 

20 

 

0.00020 30.1897 138.88 0.9937 

50 

 

0.1802 131.017 131.57 0.9984 

80 

 

0.01832 153.454 158.73 0.9763 

110 

 

0.0783 160.738 164.935 0.9939 

 

A partir des résultats obtenus, en pouvant dire que le modèle du pseudo –

seconde ordre traduit d’une manière efficace le processus d’adsorption, apparait que la 

quantité adsorbée à l’équilibre qe augmente avec l’augmentation de concentration 

initiale tandis que la constante k2 est relativement constante par ailleurs les valeurs de 

R2 sont supérieures à 0.95 et dépassent de loin celles obtenues avec le modèle pseudo- 

premier ordre. 

V.4. Etudes des isothermes d’adsorption 

 L’isotherme d’adsorption exprime la relation entre la concentration de l’adsorbat 

et son degré d’accumulation sur la surface de l’adsorbant. L’étude a été menée avec 

une masse m=100 mg et de volume V= 100 ml de solution du tartrazine.  

 Les essais ont été effectués à la température T=25°C, la concentration initiale 

varie de 20-50 M à 110 M, le temps de contact pris est égal à 3 heures, au bout duquel 

l’équilibre entre les différentes phases est atteint  

Les différents résultats obtenus sont tracés sous forme de courbe Qads =f (Ce) et 

modélisés par : 
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V.4.1. Modèle de Langmuir   

 le modele de langmuir traduit une fixation en monocouche de l’adsorption sur 

des sites de meme energieet sans intiraction entre les molecules adsorbées. 

Le trace (1/qe) en fonction (1/c e) est represanté dans la figure (8)  et appliqué se 

modele pour determiner  qm  et Rl à la capacité maximale d’adsorption et à la constante 

de l’equilibre d’adsorption. 

 

Figure V.8. : Isothermes de Langmuir de l’adsorption de tatrazine (C0 = 5-120 mg/l, 

masse adsorbant = 0.2 g, T= ambiante, pH= libre). 

V.4.2. Modèle de Frendlich  

 Le modele de freundlich assume que ladistibution des cation de l’adsorbat se fait 

sur des sites de différantes énergies, avec possibilité d’interactions entre de l’adsorbat. 

1 / n entre 0 et 1  donne une indication sur la validité de l’adsorption du  systéme 

adsorbat –adsorbant. 

 Le graphe suivant reoresante ln qe  en fonction de ln ce, qui permet de 

determinerles constantes de Fruendlich kf  et n. 
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Figure V.9. Isothermes de Freundlich de l’adsorption de tatrazine (C0 = 5-120 mg/l, 

masse adsorbant = 0.2 g, T= ambiante, pH= libre) 

V.4.3. Modèle de Tankim  

 L’isoterme de Tamkin suppose que la chaleur d’adsorption due aux interaction 

avec l’adsorbat décroit linéairement avec le taux de recouvrement, dans ce modèle on 

déterminer les constantes de Tamkin A ,B ,et b. 
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Figure V.10. Isothermes de Tamkin de l’adsorption de tatrazine (C0 = 5-120 mg/l, 

masse adsorbant = 0.2 g, T= ambiante, pH= libre). 

 

Tableau V.3. Paramètres des isothermes de l’adsorption du SDS sur Zn(2)Al-HDL et   

Zn(2)Al600 

 

 

Les tracés des figures V8, 9 et 10 sont des droites avec des coefficients de 

détermination proches de l’unité, indiquant que les trois modèles sont appropriés pour 

décrire l’adsorption du colorons sur les matériaux étudiés, l’adsorption obéit non 

seulement au modèle de Freundlich et Langmuir mais aussi au modèle de Temkin. 

Cependant le modèle de Freundlich semble plus approprié au regard des valeurs des 

Adsorbant         

 

Modèle de Freundlich   Modèle de Langmuir   Modèle de Temkin  

Kf  (mg/g) 
 n R2 Kl 

(L/ mg) 

qm 

(mg/g) 

R2 RL B  

(j/mol) 

Kt 

(L/g) 

R2 

                                         

             

 

5.53*10-5 

 

0.357

8 

 

0.9905 

 

172.71 

 

0.00207 

 

 

0.96 

 

0.86146 

 

40.23 

 

2.95*

10-25 

 

 

0.92125 
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Coefficients de corrélation plus élevés, ce dernier permet le calcul de la capacité 

d’adsorption maximale du mâtereau. 

L’exploitation des équations des droites de l’isotherme de Freundlich permet de 

Calcules les constantes KF et n qui varient selon le type de matériau. D’après les 

valeurs de n qui sont supérieures à 1, on peut dire que l’adsorption est favorable dans 

tous les cas. 

L’efficacité d’adsorption des matériaux est d’autant plus élevée que le 

coefficient n est petit [18]. 

 

                           

 



 

 

Conclusion 

générale 
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Conclusion Générale 

 

Le travail présenté dans ce mémoire a pour objectif la maîtrise de la 

méthodologie de synthèse et la recherche de nouvelles matrices adsorbants à base 

hydroxydes doubles lamellaires (HDL). Cette étude a été réalisée au laboratoire de 

Physico-Chimie des Matériaux : Catalyse et Environnement, et s’inscrit dans le cadre 

de la recherche de nouveaux matériaux hybrides organiques inorganiques, parmi les 

matériaux hôtes utilisés les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) de type Mg/Al. 

 

Notre travail consiste à exploiter une nouvelle matrice adsorbants de type 

hydrolyse et son application dans l’élimination des polluants, en particulier les 

colorants anioniques de l’industrie textile qui sont considérés parmi les polluants 

organiques les plus importants déchargés dans l’environnement. 

Le matériau TiO2-Mg-Al-HDL a été préparé par une méthode simple en utilisant 

une solution d’acétate de l’oxyde de zinc en poudre. Le matériau synthétisé obtenu a 

été caractérisé par différentes techniques (DRX, IRTR). Les résultats de différentes 

caractérisations montrent que le TiO2-Mg-Al-HDL synthétisé appartient à la famille 

des hydrotalcites. 

A travers cette étude intéressante des HDL, on a constaté que du point de vue 

synthétique, ce matériau lamellaire est facile à préparer au laboratoire avec un faible 

coût du procédé. Il importe de signaler que le matériau adsorbant élaboré a l’avantage 

de loger plusieurs types et formes d’espèces anioniques pourvu qu’ils ne causent pas la 

destruction de la structure lamellaire mère. 

Le matériau obtenu a été appliqué à l’élimination de colorant textile en solutions 

aqueuses. L’élimination a été suivie en fonction des paramètres physico-chimiques tels 

que : le pH de la solution, le temps de contact, sur solution. Des études cinétiques et 

thermodynamiques ont été réalisées afin de suivre le processus d’élimination des de 

colorant tartrazine. 

Différents modèles mathématiques tels que (Langmuir, Freundlich, pseudo 

premier ordre, pseudo second ordre, et la diffusion intra particule) ont été appliqués. 

Les principaux résultats de cette étude montrent que :   
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L’effet du pH des solutions de colorant) une influence sur la capacité de sorption par 

ce matériau TiO2-Mg-Al-HDL. Les quantités des colorants éliminées par unité de 

masse de solide sont constantes ce qui prouve que le pH de la solution n’influe sur 

l’élimination et, elle est favorisée par un milieu basique. pH=9 et 11 respectivement. 

Les temps d’équilibre de l’élimination ont été estimé à 3 heures pour une 

concentration de 110 mg/l. 

  La modélisation de la cinétique a montré que le modèle de pseudo second ordre 

est le plus adéquat pour décrire la cinétique d’élimination de tartrazine. Dans ce 

modèle, les coefficients de détermination R2 sont supérieurs à 0,99. 

La modélisation des isothermes d’adsorption montre que le modèle de Freundlich est 

le modèle le plus plausible pour décrire l’isotherme des colorants anioniques sur le 

matériau TiO2-Mg-Al-HDL avec des valeurs des coefficients de détermination 

supérieures à 0,99. Cette élimination est due probablement à des phénomènes 

d’échange ionique. 

De cette étude, nous pouvons conclure que ce matériau synthétisé TiO2-Mg-Al-HDL 

est un matériau réutilisable et peut être un bon candidat dans les processus de 

l’élimination des colorants anioniques à des fins environnementales et de purification. 
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Résumé 

Le but de ce travail est d'étudier la rétention du colorant tartrazine, par un hydroxyde 

double lamellaire (HDL). Cette rétention a nécessité l'optimisation de divers paramètres 

tels que le temps, le pH, la dose d'adsorbant et la concentration initiale de colorant.  HDL 

utilisée comme adsorbant dans cette étude est à base de (TiO2/MgAL/HDL), et a été 

synthétisée par coprécipitationà pH constant. L'élimination du colorant à température 

ambiante est un processus rapide. L'équilibre cinétique est atteint après 60 min. La 

modélisation de l'équilibre d'adsorption a montré qu'il est subi en monocouches selon le 

modèle de Langmuir. 

Abstract 

The aim of this work is to study the retention of the tartrazine dye, by a double lamellar 

hydroxide (HDL). This retention required optimization of various parameters such as 

time, pH, adsorbent dose and initial dye concentration. HDL used as adsorbent in this 

study is based on (TiO2 / MgAL / HDL), and was synthesized by coprecipitation at 

constant pH. Removing the dye at room temperature is a quick process. Kinetic 

equilibrium is reached after 60 min. Modeling of the adsorption equilibrium has shown 

that it is undergone in monolayers according to the Langmuir model. 

خص:مل  

 (HDL).إن الهدف من هذا العمل هو دراسة مدى حفظ ملون التارترازين، بواسطة هيدروكسيد صفائحي مزدوج

وجرعة الامتصاص ومدى التركيز  ،PH) ومن أجل الاحتفاظ يستوجب تحسين الإعدادات المختلفة مثل الوقت و 

( ، وتم تصنيعه MgAL / HDL 2TiO /المستخدم كماص في هذه الدراسة على ) HDL يعتمد الأولي للصبغة. 

. تعد إزالة الصبغة في درجة حرارة الغرفة عملية سريعة. إذ عن طريق الترسيب المشترك في درجة حموضة ثابتة

دقيقة. أظهرت نمذجة توازن الامتصاص أنه يتم إجراؤه في طبقات أحادية  60يتم الوصول إلى التوازن الحركي بعد 

 غموير.لانوفقاً للنموذج  الكميائي 

 


