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Introduction générale

Depuis le début de ’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement
toutes les sphéres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la
peau et des vétements...etc. Ces colorants peuvent contenir des groupements fonctionnels,
naturels ou bien provenant de réactions chimiques ou de synthése. Ces derniers présentent
de nombreuses applications dans différents domaines comme par exemples la teinture et
impression sur fibre et tissus de tous genres, les colorations des denrées alimentaires, les
colorants pour les emplois médicinaux et cosmetiques. Pour leurs majorité, ces colorants

sont des composés difficilement biodégradables, ils sont reconnus, toxiques ou nocifs [1].

L’¢limination de ces colorants est donc nécessaire étant donné la toxicité avérée de
certains d’entres eux. Des méthodes de traitements opérationnels a 1’échelle de laboratoire
ou industriels existent déja, elles incluent des procédés physico-chimiques (adsorption,
filtration membranaire ,coagulation ,floculation) et biologiques (traitement aérobie et

anaérobie) .

Dans cette étude, nous avons opté pour le procédé d’adsorption qui est considéré
comme l'une des techniques de traitement les plus utilisées pour la purification des eaux

usées .Plusieurs adsorbants ont été testés pour cet objectif.

Cette présente étude a pour objectif la synthese et la caractérisation des hydroxydes

doubles lamillaires et leurs application dans 1’¢limination d’un colorant par adsorption .
Ce mémoire comporte deux parties :

Dans la premiére partie, nous avons exposé une synthese bibliographique qui
rassemble des données essentielles sur les hydroxydes doubles lamillaires, les colorants et

I’adsorption.

La deuxiéme partie de notre étude est consacrée a 1I’é¢tude d’adsorption de Rouge
Congo sur les HDL préparé. A cet effet nous commencgons pour une comparaison entre les
HDL et les HDL modifier, ensuite nous avons étudié I’influence de quelques paramétres
opératoires sur I’adsorption. Des études sur la cinétique et les isothermes d’adsorption ont

été détaillés dans ce manuscrit .

Enfin, Nous avons termine le manuscrit par une conclusion générale résume les

principaux résultats de ce travail.
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Chapitre | : Hydroxydes doubles lamellaires

Introduction :

Au vu du développement technologique prodigieux et ’impact énergétique actuel,
I’industrie chimique connait un grand essor. L’importance est donnée essentiellement a la
connaissance de la chimie des matériaux lamellaires.

Les matériaux lamellaires ont fait I’objet de nombreuses recherches [2] ces derniéres
années. Ils comptent parmi les produits les plus répandus dans 1’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, de catalyse, qui sont dues essentiellement a leur structure et a
leur faible colt de production. Ces matériaux sont disponibles naturellement sous forme de

minerais et aussi sous forme synthétique.
I.1.Description des hydroxydes doubles lamellaires :

L’ hydroxyde double lamellaire est constituée par un enchainement d'octaedres dont
les centres sont occupés par des ions M?* et les M>* et les sommets par des groupements
hydroxyles (figure 1).

Les octaédres partagent leurs arétes et forment ainsi une chaine infinie de feuillets. Les
feuillets sont empilés les uns sur les autres et leur cohésion est assurée par des liaisons
hydrogéne. Pour les structures dérivées de I’hydrotalcite, une partie des ions M** de la
brucite est remplacée par des cations trivalents générant ainsi une charge positive. Cette
derniére est compensée par des anions (ions carbonates dans le cas de I'nydrotalcite naturelle
par exemple) qui se répartissent de maniére aléatoire dans le domaine interlamellaire,
assurant ainsi la neutralité électrique de I'ensemble. Dans ce domaine interlamellaire se

trouve également des moléecules d'eau.
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Couche d"hydroxyde
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d'hydrogeéne

Figure 1 : Représentation schématique d’un HDL d’aprés Roy et al [3].

Les anions de compensation (organiques et inorganiques) et l'eau peuvent circuler
librement dans le domaine interlamellaire aprés rupture des liaisons d’hydrogene.
Les groupements hydroxyles des feuillets de brucite sont directement liés aux anions
par l'intermédiaire de I'eau de compensation par des liaisons hydrogéne.
D'aprés I'ensemble de ces considérations, les HDL ayant une structure type
hydrotalcite peuvent étre alors définis par la formule suivante:
[M?* 1 M**, (OH)o]** [A™ x/n. m H,0]°  x = c’est la charge
x=n (M*) / n (M*+M*)
M*2:Métal divalent tels que : Mg®*, Fe**, Co*", Ni?*....
M*3: Métal trivalent comme AI**, Cr**, Fe¥"......

A" Anion de compensation COs*, CI, NOs ...
N : charge de I’anion.
m : nombre de molécules d’eau.

Cette formule générale montre clairement qu'il est possible de synthétiser un grand
nombre de composés avec des steechiométries différentes, voire méme avec plus de deux
métaux et de deux anions differents.

Pour obtenir une structure de type hydrotalcite, il est nécessaire que la valeur de (x) soit
comprise entre 0,1 et 0,5, mais 1’obtention d’une structure pure n’est possible que pour des

valeurs x comprises entre 0,20 et 0,35 [4].
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En effet, avec des valeurs (x) hors de cet intervalle, on obtient soit des hydroxydes, soit des
composes de structures différentes (mélange de phases).
1.1.1.Le feuillet ( Nature des cations M*? etM™) :

Les cations ayant un rayon ionique voisin de celui du magnésium peuvent conduire a
la formation des hydroxydes doubles lamellaires. Ainsi, ils sont capables de se substituer au
magnésium et de s'insérer dans les espaces placés au centre des octaedres formeés par les
groupements hydroxyles dans les couches de type brucite.

De nombreux métaux divalents et trivalents peuvent étre combinés pour former des
hydroxydes doubles lamellaires. Les feuillets les plus couramment synthétisés sont a base de
magnésium (Mg*?) et d’aluminium (A1),

> M*2=Mg"™ Ni*? zZn*? Ca™, Cu™, Co*™, Fe*’,Mn*? Cr*..... etc.

> MP=AI" Fe Cr?, co® v cat etc.

I.2.Synthese des matériaux hydroxydes doubles lamellaires :

Les principales méthodes de synthese utilisées sont: 1’échange anionique, la
coprécipitation et la méthode de sol-gel :

1.2.1.Coprécipitation:

C’est la méthode la plus utilisée pour préparer un hydroxyde double lamellaire .Elle
consiste a provoquer la précipitation par ajout d’une espéce basique a une solution de sels
correspondants pris en proportions adéquates. Les meilleurs résultats sont généralement
obtenus en ajoutant simultanément dans un réacteur, la solution des sels métalliques ,la
solution basique (généralement la soude et le bicarbonate de sodium) de facon a maintenir le

pH & une valeur constante (pH =10) .

L’addition lente des réactifs est favorable a une bonne cristallisation.
1.2.2.Echange anionique:

La réaction d’échange est une réaction topotactique, c’est-a-dire que la structure iono-
covalente des feuillets est conservée, alors que les liaisons plus faibles anions/feuillets sont
cassees.

Pour réaliser 1’échange, il faut mettre un HDL précurseur contenant généralement des
ions carbonates, chlorures ou nitrates en suspension dans une solution contenant 1’anion a
intercaler. Ensuite, amener la solution a pH souhaité tout en maintenant une agitation.

Il est a noter que les échanges se font plus facilement a partir des phases contenant des

anions nitrates intercalés qu’a partir des phases contenant des anions carbonates ou chlorures
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intercalés, car 1’affinité des ions NO3™ pour la matrice est moindre que celles des ions CI” et
CO5%[5]. Cette affinité diminue dans 1’ordre suivant:
CO;” > HPO,” > SO, >OH >F > CI'>Br >NOj3 > I
1.2.3.La méthode de sol-gel :

L’approche sol gel pour la préparation de phases HDL a également été explorée. Les
études ont porté dans un premier temps sur des systémes a base de Mg et d’Al en utilisant de
I’éthoxyde de magnésium et différentes sources d'aluminium (tri sec butoxyde d'aluminium,
acetyle acétonate d’aluminium...) en tant que précurseurs. Les phases HDL ainsi préparées
possedent des surfaces spéecifiques supérieures a celles obtenues pour des phases préparéees
dans I’eau (150 m? /g) [6]. Cette méthode a ensuite été étendue a d’autres compositions

(NiAl, MgCr, NiCr...) [7].
1.2.4.La méthode polyol :

La méthode polyol est une autre alternative pour 1’¢laboration de phases HDL.
Elle consiste a hydrolyser a chaud, des acétates de métaux divalents et trivalents dispersés
dans un polyol liquide tel que I’ethyléne glycol [8].Ainsi des phases HDL pures intercalées
par des anions acétate sont facilement préparées sans nécessites le contrdle du pH, I’ajout
de soude ou encore une atmosphere contr6lée. Cette synthése en milieu organique permet
d’accéder a des matériaux et des oxydes dérivés possédant des surfaces spécifiques de 20
% a 40 % supérieures a celles des phases obtenues par coprécipitation a pH contrdlé dans

I’eau.
|.3.Domaines d’applications des hydrotalcites:

Les matériaux de type HDL suxitent un intérét grandissant aussi bien dans 1’industrie
que dans le milieu medical ,les domaines d’application sont extrémement varies:
1.3.1.En catalyse:

Grace a leurs proprietés particuliéeres, les HDL sont tres utilisés dans différentes
applications catalytiques, soit sous leur forme lamellaire ou sous forme d’oxydes mixtes
Mg-Al-O obtenus aprés décomposition thermique. Par exemple leur utilisation comme
catalyseurs dans des réactions organiques telles que la polymérisation [9], reformage du
méthane [10,11] et la condensation aldolique [12.13.14.15].
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1.3.2.Application en environnement:

Les hydroxydes doubles lamellaires ont été utilises a des fins environnementales pour le
piégeage de polluants chimiques organiques ou inorganiques, en raison de leur capacité
d’échange anionique (CEA) ¢levée et I’importante charge de surface des feuillets,les
hydroxides doubles lamillaires sont aussi des matrices intéressantes pour la restauration
environnementale. Elles sont en effet utilisées pour le piégeage d’espéces polluantes
inorganiques telles que des oxoanions, des phosphates, des anions oxométalates (sélénates,
chromates...etc).

Les phases HDL se sont également avérées étre de bons supports pour immobiliser des
polluants organiques des milieux aquatiques comme des phénols, des pesticides,des colorants,
des substances humiques...etc.

1.3.3.Application en médicals:

La médecine a montré aussi son intérét envers ces produits en les utilisant comme des
antiacides lors des traitements des ulceres gastriques tout en montrant un faible taux
d’absorption intestinal de 1’aluminium [16]. Par ailleurs, la capacité d’absorption de ces
composés a été mise a profit pour fabriquer des produits anti-inflammatoires. L’utilisation
d’hydroxydes doubles lamillaires contenant du fer a aidé a traiter les insuffisances en fer.

Les principes actifs des médicaments intercalés dans de hydroxydes doubles lamellaires
sont pour la plupart des agents cardiovasculaires et anti-inflammatoires.
1.3.4.Eléctrochimie:

Le domaine de I1’électrochimie s’est beaucoup intéress¢ aux composés de type

hydrotalcite. Ces derniers ont été utilisés pour modifier les électrodes afin d’améliorer et

d’accélérer les transferts électroniques dans les réactions chimiques €lectrostatiques [17].
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Introduction :

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies
les plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans
des domaines tres variés, par exemple les industries pétroliéres, pétrochimiques et

chimiques, aux applications environnementales et pharmaceutiques.

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules d’un fluide (gaz ou
liquide), appelé 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 a I’intérieur de 1’adsorbant.

Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralité sur I’adsorption pour mieux
definir I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses isothermes et les éléments
influants I’adsorption [18].

11.1. Types d’adsorption :

Deux types d’adsorption se distinguent: la chimisorption et la physisorption.
I1.1.1.Adsorption chimique (ou chimisorption) :

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre
I'adsorbat et I'adsorbant. La chimisorption est généralement irréversible, produisant une
modification des molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur
plus d’une monocouche. Seules sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules

directement liées au solide.

La chaleur d’adsorption est relativement élevée. Elle est comprise entre 20 et 200
Kcal/mol. La distance entre la surface et la molécule adsorbée est plus courte que dans le

cas de la physisorption.

11.1.2.Adsorption physique (ou physisorption) :
Contrairement & la chimisorption, 1’adsorption physique se produit a des
températures basses. Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec

des chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 20 Kcal/mole.

Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide
(adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques type dip6les, liaison hydrogene

ou Van der Waals.
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La physisorption est rapide, réversible et n'entrainant pas de modification des
molécules adsorbées. La distinction entre les deux types d'adsorption n'est pas toujours
facile. En effet, les énergies mises en jeu dans les physisorptions fortes rejoignent celles

qui interviennent dans les chimisorption faibles.

I1.2.Facteurs influengant I’adsorption :

Les ¢équilibres d’adsorption dépendent non seulement des parametres de
fonctionnement du procéde, mais aussi de la nature de I’adsorbant et de 1’adsorbat .

Les différents facteurs influencants le phénoméne d’adsorption sont:
¢ Nature de I’adsorbant.
¢ Nature de I’adsorbat.
¢+ Concentration initiale en pollutant.

¢+ pH de solution.
11.2.1.Nature de I’adsorbant :
Les caractéristiques des adsorbants qui jouant un rdle important au cours d’une
opération d’adsorption sont :
» surface spécifique qui est liée a la granulométrie et a la porosite.
» Distribution de tailles des pores .
» Polarité : certains adsorbants présentent une forte polarité électrique, comme le gel
de silice ou I’alumine, et adsorbent préférentiellement les corps polaires, d’autres,
a faibles polarité comme le charbon actif, adsorbent les corps polaires.
11.2.2. Facteurs caractérisant 1’adsorbat: Toutes les substances ne sont pas
adsorbables au méme titre. La capacité de rétention d’un polluant est fonction :
» De I’énergie de liaison de la substance a adsorber.
» De la structure et la taille des molécules : un haut poids moléculaire réduit la
diffusion et par conséquent la fixation de 1’adsorbat .
» De sa solubilité: moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbeée.
» De sa concentration [19].
11.2.3.Concentration initiale :
Pour les faibles concentrations dissoutes, on observe en général que le taux

d'adsorption en fonction de la concentration de substances dissoutes suit la loi de Freundlich.
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11.2.4.pH de solution :

Le pH joue un réle prédominant dans les processus d’adsorption ,et détermine
notamment la charge de surface de 1’adsorbant et la solubilité des composés organique, il a
parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de I'adsorption. Dans la plupart des
cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété s'applique
particuliérement a I'adsorption de substances acides [20].
11.3.Mécanisme d'adsorption :

Un processus d’adsorption peut étre décomposé en quatre étapes successives :

Eau libhry e

= E au Hee

Figure 2: Mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain de solide [21].

Etape 1 : Transfert de la particule — Etape trés rapide.

Etape 2 : Déplacement de I'eau liée jusqu'a étre en contact du solide — Etape rapide.
Etape 3 : Diffusion a l'intérieur du solide sous l'influence du gradient de concentration
—Etape lente.

Etape 4 : Adsorption dans un micropore —Etape tres rapide.

I1.4.1sothermes d’adsorption:

On peut décrire un processus d’adsorption a 1’aide d’une isotherme d’adsorption. Une
telle isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté adsorbee
par unité de masse d’adsorbant( Q) et la concentration de soluté en solution (Ce)[18].

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées:

S(Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante).
¢ Les isothermes de Types S s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne

s’accrochent au solide que par I’intermédiaire d’un seul groupement.
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¢ Les isothermes de type L (dites de Langmuir) se rencontrent dans le cas ou
I’adsorption du solvant est faible et lorsque les molécules de 1’adsorbat son t’orientées a
plat [19].

s Les isothermes de type H (haute affinité) s’obtiennent lorsqu’il y a chimisorption
du soluté indiquant une forte affinité entre I’adsorbat et I’adsorbant [20] .

« Les isothermes de type C s’observent lorsqu’il y a compétition entre le solvant et
le soluté pour occuper les sites de I’adsorbant [22] .

La figure 3 illustre la forme de chaque type d’isothermes.

Qe C Qe,y H
O o -
Ce Ce
t“!"'-ll- L 1.__]4.-“ S
0 0 =
e Ce

Figure 3: Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et coll [23].

I1.5.Modélisation des isothermes d’adsorption:

Plusieurs modeles ont été proposees pour I'étude d'adsorption, elles expriment la
relation entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une
température donnée ,Nous développons ci-dessous les modeéles les plus utilisées :
11.5.1.1sotherme modele Langmuir :

La théorie de Langmuir a permis d'étudier I'adsorption de molécules de gaz sur des
surfaces métalliques et repose sur les hypotheses suivantes [24] :

e L'adsorption se produit sur des sites localises et d'égales énergies.

e L'adsorption se produit en monocouche.

e |l n'y apas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface.
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e Laréaction est réversible (il y a équilibre entre I'adsorption et la déesorption).
e Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.
Son équation est la suivante [25]:
Q/Qm=K.Ce/ (1+ K.Ce) ou
Ce/ Qe=1/(K_.Qm)+ Ce/ Q¢
L’équation de Langmuir peut étre linéarisée sous (5) formes ,les plus utilisées sont :
(1/Qe)=1/Qm+ (1/ KL.Qm). 1/C¢
En portant (1/Qe) en fonction de (1/Ce )on obtient une droite de pente( 1/K).Qm et
d'ordonnée a l'origine 1/Qm, cela permet la détermination des deux paramétres d'equilibre
de I'équation Qm et K.
Qe :quantité adsorbée du soluté a 1’équilibre.
Qnm :capacité maximale d’adsorption(mg/g).
C. :concentration a 1’équilibre(mg/1).

K. :Constante de Langmuir(L /mg).

11.5.2.1sotherme de Freundlich:

Pour décrire lI'adsorption en milieu gazeux ou liquide , Freundlich a proposé un autre
modele représenté par une équation a deux parametres (Ks et n) et qui ,consiste en une
distribution exponentielle des énergies des sites d'adsorption a la surface du support et qui
se caractérise par une adsorption en sites localisés. Il convient de mentionner que ce
modele s'applique dans le cas des solutions diluées et peut étre décrit par I'équation
suivante [26, 27] :

Qe = K Cel/nf
Qe : Quantité adsorbée par gramme du solide.
Ce : Concentration de l'adsorbat a I'équilibre d'adsorption.

Kt et 1/nf : constantes de Freundlich caractéristiques de l'efficacité d'un adsorbant .

L’équation de Freundlich peut étre linéarisée sous la forme suivante :
INQe=InKs+ 1/nfIn C,

11.5.3.1sotherme de Temkin :
L’équation de I’isotherme de Temkin contient un facteur qui prend en compte les

Interactions adsorbat- adsorbant. Il suppose que la chaleur d'adsorption de toutes les
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molécules dans la couche adsorbée décroit lineairement avec le taux de recouvrement de
I’adsorbant a cause des répulsions adsorbat-adsorbat et que l'adsorption consiste en une
distribution uniforme de I'énergie de liaison maximale .

En outre, il suppose que la diminution de la chaleur d'adsorption est linéaire plutét que
logarithmique, comme le laisse entendre I'équation de Freundlich. Le modéle de Temkin
est souvent représenté par la relation suivante:

Qe=RT/b:In K; C¢
ou sous forme :
Qe=B;In K¢+BsIn C,
B : RT/by(J/mol) :Constantes de Temkin relatives a la chaleur d’adsorption .
Kt :Constante d’équilibre d’adsorption correspondant a I’énergie de liaison maximal .
11.6.La cinétique d’adsorption :

Différents modéles ont été proposés dans la littérature pour décrire la cinétique
d’adsorption du soluté sur un solide. Parmi ces mod¢les nous en citerons les suivants :
11.6.1 Modele du pseudo premier ordre :

Ce modele a été proposé par Lagergren [28]. L’équation est exprimée par 1’équation
suivante :
dQ/dt= K1(Qe — Q)
Apres intégration de 1’équation précédente, on obtient 1’équation ci- dessous :
IN(Qe— Q1) = In Qe —Kj.t
La représentation graphique de la forme linéaire In(Q—Qy) = f(t) permet de déterminer
(K1), qui représente la pente et (Qe) qui représente I’intersection de 1’axe des ordonnées
avec la courbe.
Qe :Quantité adsorbée maximale (mg.g™).
Q¢ : Quantité adsorbée au temps t (mg.g™>).
K, : Constante de vitesse du pseudo premier ordre (mg. min. g™).
t: Temps (min).
11.6.2.Modele du pseudo deuxiéme ordre :

Le modéle du pseudo second ordre est donné généralement par 1’équation

suivante [28,29] :
dQ/dt= Ka. (Qe — Q1)
Apres intégration de 1’équation on obtient la forme linéaire suivant :

t/Q=1/K,.Q; * +t/Qe
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La pente de la courbe t/Q:= f(t) représente(1/Q.) et I’intersection de 1’axe des ordonnées
avec la courbe représente( K»).

K, : Constante de vitesse du pseudo second ordre (min. g. mg™).
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Introduction:

L’industrie du textile consomme des quantités considérables d’eau dans le processus
de fabrication. La présence de matiéres colorantes dans les rejets textiles cause des dégats a
I’environnement puisqu’ils sont toxiques méme a des faibles concentrations.

Actuellement, les rejets de I’industrie du textile sont lourdement chargés en
colorants ,Ces derniers sont souvent utilisés en exces pour ameéliorer la teinture ; de ce fait
les eaux de rejet se trouvent fortement concentrés en colorant dont la faible biodégradabilité
rend les deférents traitements difficilement applicables, ce qui constitue une source de
dégradation de 1’environnement.

Avant de citer les méthodes de traitement des effluents textiles on va tout d’abord
rappeler les grandes familles des colorants qui constituent la plus part du marché des
colorants textiles.

I11.1.Classification des colorants :

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries textiles
sont basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes
d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques etc).
I11.1.1.Classification chimique des colorants :

Le classement des colorants selon les groupes chimiques présents dans leurs
molécules [30].

I11.1.1.1.Les colorants azoiques :

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
colorants est actuellement la plus répondue sur le plan de 1’application, puisqu’elles
représentent plus de 50% de la production mondiale de matiéres colorantes [31,32]. Les
colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories :les colorants basiques, acides,
directs et réactifs solubles dans 1’eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-ioniques
insolubles dans 1’eau.

111.1.1.2.Les colorants triphénylméthanes :

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un
hydrocarbure possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette
structure de base dans un grand nombre de composés organiques colores.

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus
ancienne classe de colorants synthétiques.




Chapitres 11 : Les Colorants

Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries papetiéres et
textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se limite pas a
I’industrie. On les retrouve également dans le domaine médical comme marqueurs
biologiques et comme agents antifongiques chez les poissons .
111.1.1.3.Colorants indigoides :

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Les
colorants indigoides sont utilisés comme colorants textiles, comme additifs en produits
pharmaceutiques en confiserie, ainsi que dans les diagnostics médecine [33].

I11.1.1.4.Les colorant xanthénes :

Ce sont des composes qui constituent les dérives de la fluorescéine. lls sont dotés
d'une intense fluorescence. Peu utilisés en tant que teinture, 1ls sont aussi utilisés comme
colorants alimentaires, cosmétiques, textiles et impression [34,35].
111.1.1.5.Les colorants anthraquinoniques :

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus
importants, apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne
montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des
groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres
polyester, acétate et tri acétate de cellulose [36].
111.1.1.6.Les phatalocyanines :

Les phatalocyanines ont une structure complexe basée sur 1’atome central de cuivre.
Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.).

111.1.1.7.Les colorants nitrés et nitrosés :

IIs forment une classe de colorants tres limitée en nombre et relativement ancienne. Ils
sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO3).
I11.1.2.Classification tinctoriale des Colorants :

Les teinturiers ont besoin de connaitre la solubilité des colorants, leur affinité pour les
fibres et le mécanisme de leur fixation. Le classement qu’ils font des différents colorants se
base sur la nature des groupements auxochromes contrairement au classement chimique

qui se base sur la nature des groupements chromophores [37,38]. On distingue :
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111.1.2.1.Les colorants acides ou anioniques :

IIs sont solubles dans 1’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 Iégerement acide.
L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique
du colorant et les groupements amino des fibres textiles [39].

La fonction acide joue le réle d’¢lément solubilisant, car elle facilite 1’ionisation de la

molécule de colorant au sien du solvant.
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Figure 4: Formule développée du rouge Congo.

111.1.2.2.Les colorants basiques ou cationiques :

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confere une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres.

111.1.2.3.Les colorants développés ou azoiques insolubles :
Les colorants développés ou azoiques insolubles sont formés directement sur la fibre.
Au cours d'une premiére étape, le support textile est imprégné d'une solution de naphtol.
111.1.2.4.Les colorants de cuve :

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans 1’eau. Les colorants de cuve
appartiennent a la classe chimique des anthraquinones et a celle des indigoides, leurs
qualités de resistance notamment en font un des groupes les plus importants des colorants
synthétiques [40].Quelques colorants de cuve ont trouvé une place parmi les pigments de
I’industrie des vernis, en raison de leur grande stabilité a la lumicre [41].
111.1.2.5.Les colorants réactifs :

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines. Leurs appellation est liée a la

présence d'une fonction chimique réactive.
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111.1.2.6.Les colorants directs :
Ce sont des colorants a caracteres anioniques (R-SO3Na) ; ils sont solubles dans 1’cau et
utilisés en solution agqueuse.
I11.1.2.7.Les colorants & mordant :

Les colorants a mordants contiennent généralement 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.
111.1.2.8.Les colorants dispersés :

Les colorants dispersés sont tres peut solubles dans I’eau et sont appliqués sous forme
d’une fine dispersée dans le bain et teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a haute

température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer [39].

I11.2.Utilisation et application des colorants :
Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants :

e L’industrie de maticres plastiques (pigments).

e L’industrie de batiment : peintures (pigments).

e L’industrie pharmaceutique (colorants).

e [’industrie des cosmétiques.

e L’industrie agro-alimentaire (colorant alimentaires).

e Imprimerie (encre , papier).
I11.3.Impacts des colorants sur I’environnement :

Beaucoup de colorants sont visibles dans l'eau méme a de tres faibles
concentrations(< 1 mg. I™). Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés & la

génération d’une quantité considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels [42].

Le rejet de ces eaux résiduaires dans 1’écosystéme est une source dramatique de
pollution , d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par
conséquent présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter 'hnomme par

transport a travers la chaine alimentaire.
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I11.4.Toxicité des colorants :

Des travaux de recherche antérieure sur les différentes classes de colorants, montrent
qu’ils peuvent avoir des effets néfastes sur I’environnement aquatique, sur les mammiféres
et sur 1’étre humain.

Les recherches sur divers colorants commerciaux ont montrés que les colorants
cationiques, et particulierement la famille des triphénylméthanes, sont les plus toxiques
pour les algues, par exemple.

Les colorants azoiques sont non biodégradables dd a cause de leur poids moléculaire
élevé et de leur structure complexe. Néanmoins, ils ne sont, généralement, pas toxiques,
excepté ceux qui contiennent des groupements amines libres pouvant générer la formation
d’amines aromatiques. Par contre, ils peuvent induire une diminution de 1’oxygene dissout
dans les milieux aquatique.

La présence de substituant sur les noyaux aromatiques, notamment les halogénes
(particulierement le Chlore) et les groupes nitro (-NO,), les rend peu disposes a une
dégradation par oxydation dans les conditions environnementales aérobies (a cause de
leurs déficiences électroniques généré par 1’¢lectro-attraction des groupes azo).

La présence de ces colorants azoiques dans 1’eau potable avec des concentrations
supérieures a 3,1 ug 14 risque sérieusement d’engendrer des pathologies graves pour 1’étre

humain, comme le cancer [43,44].

I11.5. Traitement des effluents contaminés par les colorants:

Le choix de la méthode de traitement des effluents aqueux contaminés par les
colorants se fait sur la base de la nature chimique des polluants, les quantités a traiter ainsi
que le codt et le rendement du traitement. 1l existe plusieurs méthodes :
111.5.1.Méthodes physiques:
111.5.1.1. Adsorption:

Le charbon actif ou d'autres matériaux adsorbants peuvent étre utilisés pour éliminer
plusieurs colorants des eaux usées. Comme les colorants ne sont pas tous ioniques, la
plupart des adsorbants ne peuvent pas réduire tous les colorants.
111.5.1.2.Filtration membranaire :

La filtration sur membrane pilotée par pression hydrauliqgue se décline en
microfiltration , ultrafiltration, nano-filtration et osmose inverse. Parmi les quatre types de

procédés, la nano-filtration et I'osmose inverse sont les plus adaptés a la réduction partielle
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de la couleur et des petites molécules organiques [45], mais 1’osmose inverse reste la plus
répandue [46].

La nano-filtration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants
réactifs en agissant comme un filtre moléculaire, tandis que la microfiltration retient les
matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grace a une "membrane
écran" [47].
111.5.1.3.Coagulation/floculation :

La coagulation/floculation est souvent appliquée pour le traitement des eaux usées de
I'industrie de textile pour enlever davantage la demande chimique en oxygéne (DCO) et la
couleur avant d’un traitement biologique. Elle peut aussi étre utilisée comme procédé
principal de traitement [48]. Ce procédé est basé sur I'addition d'un coagulant qui va former
des flocs avec les polluants organiques. Ces flocs sont ensuite éliminés par décantation et
filtration.

Les principaux coagulants utilisés pour destabiliser les particules en suspension et
produire des flocs, sont : le sulfate d'aluminium (alun) Alx(SQO4)3.18H,0, I'aluminate de
sodium NaAlO, le chlorure ferrique FeClz.6H,0, le sulfate ferreux FeSO,.7H,0, le sulfate
ferrique Fe,(S0,)3.9H,0. Toutefois, ce procédé génére des quantités énormes de boues en
fin de traitement, ce qui nécessite des investissements supplémentaires pour leur
traitement en vue de valorisation.
111.5.2.Méthodes chimiques:

Les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées quand les procédés
biologiques sont inefficaces. Elles peuvent étre ainsi utilisées en étape de prétraitement
pour les procédés biologiques. L'oxydation chimique est souvent appliquée pour le
traitement des eaux usées contenant des polluants non biodegradables et /ou toxiques et de
fortes concentrations que les autres procédés ne peuvent pas traiter ou transformer en
produits biodégradables et/ou non toxiques. Ainsi, lI'oxydation chimique se révele un
procédé efficace de traitement des eaux usées. On distingue:

- les procédés classiques d'oxydation chimique
- les procédés d'oxydation avancée
111.5.3.Méthodes biologiques:
Les procédés d’épuration par voie biologique sont basés sur la biotransformation
microbienne des colorants. En outre, la majorité des colorants sont trés stables et non

biodégradables. Néanmoins, beaucoup de recherches ont démontré la biodégradation
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partielle ou compléte des colorants par voie biologique [49,50]. Si ces techniques sont
adaptées a un grand nombre de polluants organiques, elles ne sont pas toujours applicables
sur les effluents industriels en raison des fortes concentrations de polluants, de leur toxicité
qui entrainerait la mort des microorganismes ou de leur tres faible biodégradabilite. De plus,
ces technigques générent des quantités importantes de boues biologiques a retraiter.

Selon Loehr [51], la biodégradation est favorable pour les eaux usées présentant un
rapport DCO/DBOs > 0,5, par contre elle est tres limitée lorsque ce rapport dépasse 0,2. Le
rapport DCO/DBOs appelé degré de dégradation biochimique, sert de mesure pour la

dégradation biochimique des polluants dans les eaux usées.
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Chapitre 1V : Préparation et caractérisation des matériaux

Introduction :

Ce chapitre a pour but en premier lieu la synthése des matériaux hydroxydes doubles
lamellaires & base de cation trivalent (AI**) et de cation divalent (Mg®"), avec un rapport
molaire ( Mg*/AI**=2) , en deuxiéme lieu la synthése des matériaux Mg-Al-HDL modifiés

par I’incorporation de 1’acide citrique .

Les résultats des analyses physico-chimiques des matériaux élaborés ont été illustrés

dans ce chapitre .
IV.1. Protocole expérimental de synthése des matériaux :

Le matériau Mg-Al-HDL a été préparé par la méthode de coprécipitation a pH
constant (pH=10). Cette méthode consiste a mélanger deux solutions :
Une solution (A): contenant un melange de sels de nitrates du métal divalente
Mg(NOs3), 6H,0 et de nitrates de 1’élément trivalent AI(NO3)3 .9H,0 dissous dans 100 ml
d’eau distillé. Le rapport molaire M** /M®" a été fixé & 2.
Une solution (B) : contenant du carbonate de sodium (Na,CO3) et I’hydroxyde de sodium
(NaOH) dissous dans 100 ml d’eau distillé afin d’assurer la basicité du milieu de syntheése.
L’addition simultanée des deux solutions se fait goutte & goutte sous agitation
magnétique pendant 1 heure a température ambiante, lorsque la réaction de coprécipitation
est achevée le précipité résultant est mis a reflux a 60°C pendant 6 heures puis filtré et lavé
plusieurs fois avec 1’eau distillé afin d’éliminer toute traces d’ions nitrates et d’ions de
sodium, puis séché a I’étuve a 60°C pendant 24 heures. Le produit final est sous forme d’un

solide qui doit étre broyé, afin d’obtenir une poudre tres fine rassemblant du talc.

Pour la préparation des matériaux HDL incorporés par I’acide citrique les mémes
étapes de préparation ont été suivies, sauf que la deuxiéme solution sera constituée de
NaOH, Na,COg3 et de I’acide citrique, trois quantités différentes de 1’acide citrique ont été
ajoutés (n;=8.6*10 mol, n,=1.72*10?mol, n;=2.59*10?mol) .

Les matériaux préparés sont nommes respectivement comme suit :
Mg(2)AI-HDL  cit(1)-Mg(2)AI-HDL cit(2)-Mg(2)Al-HDL cit(3)-Mg(2)AI-HDL.
(2) :désigne le rapport molaire Mg /Al

1,2,3 :par rapport a la quantité de I’acide citrique ajouté .
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Solution A Solution B
Mg(NO3)26H20+A|(N03)39H2 Na,COz; + NaOH

~

Mélange goutte a goutte+ agitation magnétique

|

Reflux
(T=60°c ,temps=6h)

l

Filtration et lavage
Séchage
(24h a2 60°C)
Broyage

Figure 5: Etapes de préparation des matériaux .
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IV.2.Caractérisation physicochimique des matériaux :
IV.2.1.Diffraction des rayons X (DRX) :

Les diffractogrammes des rayons X du matériau Mg(2)AI-HDL obtenu (figure 6)
révelent des pics de diffraction de la phase hydrotalcite aux faibles angles de diffraction,
ces pics sont intenses, symétriques et correspondent aux plans réticulaires (003), (006) et
(012), respectivement [52]. Des pics larges et asymétriques sont révélés aux angles de
diffraction plus élevées, ces pics correspondent aux plans réticulaires (015), (018), (110) et
(113) respectivement [52] .
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Figure 6 :Diffractogrammes des rayons X de Mg(2)Al-HDL.
IV.2.2. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :

Dans cette étude, les analyses infrarouges ont été réalisées sur un spectrophotometre
a transformé de Fourier (FTIR) de marque JASCO, série C077561018.

Les spectres (Figure 7) sont enregistrés a la température ambiante, dans un domaine
vibrationnelle allant de 4000 & 400cm™.
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Figure 7: Spectres infrarouge des matériau.
(@) Mg(2)Al-HDL (b) Cit(1)Mg(2)Al-HDL (c)Cit(2)Mg(2)Al-HDL (d)Cit(3)Mg(2)Al-
HDL
L’allure générale des spectres obtenus est similaire Ou caractéristiques d’une phase

HDL intercalée par les anions carbonates.

» Une bande d’adsorption trés large vers 3400 cm™ qui correspond & vibration
d‘¢longation des groupements hydroxyles (OH) liées aux différents cations métalliques
Mg(OH), et Al(OH)3 ainsi qu’aux molécules d’eau insérées dans 1’espace interlamellaire
ou physisorbées a la surface comme confirmé par la littérature [52.53.54].

» Une autre bande pressante & 1660 cm™ correspond aux vibrations de

déformation angulaire des molécules d’eau inter lamellaire 6(H,O) [52.53].

> La raie intense & 1360cm™ correspond a la vibration de valence de 1’anion
carbonate (CO3”) [52.53].

> La région de basse fréquence (<1000cm™) est réservée aux vibrations de

valence entre le métal et les atomes d’oxygéne (M-O) ou (O-M-O) [55].
IVV.2.3.Détermination de la surface spécifique (BET) :

Afin d’accéder aux propriétés texturales des matériaux préparés, la surface spécifique,
volume poreux et diametre moyen des pores ont été déterminés a l'aide de la technique
d'adsorption-désorption d'azote en utilisant la méthode dite B.E.T. L’appareil utilisé est de
marque Micromeritics ASAP 2000.

La valeur de la surface spécifique, volume poreux et rayon moyen des pores sont
regroupés dans le tableau 1.
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Tableau 1: Paramétres BET

Echantillon BET surface
spécifique (m?/g)

VVolume poreux

(cm®/g)

Diametre  moyen

des pores (A°)

Mg(2)Al- HDL 101.3306

0.1168

46.127

IV.2.4.Détermination du pH de point de charge nulle (pHp) :

Le point de charge nulle correspond a la valeur du pH pour laquelle la charge

électrique de la surface des adsorbants est nulle.

Le pHy,c a été déterminé en utilisant des solutions de NaCl a 0.01M. Le pH initial de

la solution est ajusté entre 4 et 9 par 1’ajoute des solutions de HCI et NaOH a 0.1M. Puis

0.5g de solide est mis en suspension dans 50ml de solution de NaCl a différentes

concentrations, les essais ont été réalisés dans un agitateur magnétique .On mésure ensuite

la valeur du pH final de la solution aprés 1h d’agitation et apres filtration. Le pHz. est

obtenu en tracant pH¢ en fonction du pH initial.

Les figures (8) et (9) représentes les résultats obtenus de pH: en fonction de pH; pour

Mg(2)AI-HDL et cit(3)-Mg(2)Al-HDL :
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Figure (8) : Détermination du pH de point de charge nulle du Mg(2)Al-HDL.
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Figure (9) : Détermination du pH de point de charge nulle du cit(3)-Mg(2)Al-HDL.
Pour Mg(2)AI-HDL le pH p,c=7.8 et pour cit(3)Mg(2)Al-HDL le pH p,=7.

A partir de la figure (8 et 9) nous pouvons analyser et obtenir des informations sur le

comportement de I'HDL dans différentes domaine du pH :

> pHi«pH p:
pHsaugment avec l'augmentation du pHi, ceci est due a la dissolution de 'HDL avec
libération des ions OH" donc I'HDL se comporte comme un échange anionique .

> pHbD pH px:
pHs augmente par rapport pHi, ceci peut étre expliqué par un exces des charges négatives
qui sont dues probablement a la libération des protons. Alors HDL devient un échangeur

cationique.
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Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons étudier et comparer 1’élimination de Rouge Congo par

adsorption sur les matériaux mésoporeux synthétises.

L’efficacité des matériaux synthétisés pour 1’adsorption de colorant a été étudiée selon

les étapes ci-dessous :
1-Etude paramétrique.
2-Etude cinétique.
3-Etude des isothermes d’adsorption.

V.1.Le polluant (Rouge Congo) :

Le Rouge Congo est un colorant appartenant de la famille des colorants directs. Le

tableau 2 représente les principales caractéristiques physico-chimiques du colorant :

Tableau 2 : Caractéristiques physico-chimiques du Rouge Congo.

Colorant Rouge Congo
Type Anionique
Formule chimique Cs2H22 NgNa; Og S2
Masse molaire (g/mol) 696,669 /mol
Utilité Textiles
Solubilité dans I’eau Elevé
Longueur d’onde (max) A=500nm

Formule développée

NE;
R
QOslia

SOsHa —17.8A0
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V.2.Protocole expérimental d’adsorption :

Les essais d’adsorption de Rouge Congo ont été effectués en mode batch, dans des
erlenmeyers de contenance 250 ml. On introduit une masse connue d’adsorbant dans un

volume de 100ml d’une solution aqueuse de Rouge Congo de concentration connue .

Les erlenmeyers sont placés dans des agitateurs magnétiques, des prélevements sont
effectués aux temps de contact voulus puis centrifugés pendants 10 minutes a une vitesse
de rotation de 3000 tr/min afin de séparer les deux phases et enfin le filtrat sera analysé par
spectrophotometre UV (ZUZI).

La quantité de colorant éliminée ainsi que le rendement d’élimination sont déterminés

par les relations suivantes :
Q(mg/g) : (Co-Co)/m)*V.
R’ : (Co-Cy)/Cp)*100.
Co(mg/l) :Concentration initiale de la solution de Rouge Congo.
Ci«(mg/l) :Concentration de la solution en Rouge Congo apres adsorption au temps (t) .
V (I):VVolume de la solution.
m(g) :Masse de I’adsorbant.
V.3.Etude paramétrique d’adsorption :

L’objectif de I’étude paramétrique est de comprendre I’influence de défférents
paramétre sur 1’adsorption et de mettre en évidence les interactions entre ces parametres,
en vue d’optimiser les conditions opératoires requises pour avoir un rendement maximal

d’adsorption, les parametres étudiés sont :

+« Temps de contact .

L)

X/
L X4

Concentration initiale de polluant .
+* Masse d’adsorbant.

¢ Vitesse d’agitation.
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V.3.1. Comparaison entre les matériaux HDL et organo-HDL :

Dans le but de comparer les différents matériaux préparées, des quantités de 0,05g de
matériau sont dispesées dans 100 ml des solutions aqueuses de Rouge Congo de
concentration initiale de 30 mg/l, pH de la solution est égale au pH de la solution préparée

a la température ambiante et une vitesse d’agitation égal a 500tr/min.

Mg(2)Al-HDL Cit(1)-Mg(2)AI-HDL  Cit(2)-Mg(2)AI-HDL  Cit(3)-Mg(2)Al-HDL

Figure 10 :Comparaison entre les défférents types HDLs (Co=30 mg/l ,T= ambiante
masse d’adsorbant =0.05g ,V,=500tr/min).

La figure 10 montre que le matériau cit(3)-Mg(2)Al-HDL présent la plus grande

capacité d’adsorption par rapport au autres matériaux.

V.3.2.Effet de la concentration initiale en RC et de temps de contact :

La détermination de temps d’équilibre nécessaire a la fixation de Rouge Congo sur
Mg(2)Al- HDL et Cit(3)-Mg(2)AI-HDL ainsi que I’effet de la variation de la concentration
initiale (5 $50mg/l) en Rouge Congo sur I’efficacité de processus d’adsorption ,est réalisée

dans les conditions suivantes :

Masse d’adsorbant=0.05g , volume de solution =100ml, T=ambiante.
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Les résultats de I’effet du temps de contact ainsi que de la concentration initiale sont

montrés dans les figures suivantes :

Qz(rsng/g) 50me/|
=fi=30mg/|
20 == 10mg/|
e |
15 /’/._‘ g/
10 //‘/‘/ —g— U
5
—% 7'z A
0 ; . , temps(min)
0 10 20 30 40 50 60

Figure 11 :Effet de la concentration initiale et de temps de contact sur d’adsorption de
RC sur Mg(2)Al-HDL(masse d’adsorbant=0.05g ,T=ambiante ,v,=500tr/min).

Q(mg/g)
30 ==50 mg/I"
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Figure 12 :Effet de temps de contact et de concentration initiale sur I’adsorption de RC sur
cit(3)-Mg(2)Al-HDL (masse d’adsorbant=0,05g ,T=ambiante ,v,=500tr/min) .

» D’aprés les résultats obtenus nous constatons que 1’équilibre est atteint au bout de
30 minutes pour Cit(3)-Mg(2)AIl-HDL, et au bout de 40 minutes pour Mg(2)Al-
HDL .

Nous remarquons que la capacité d’adsorption augmente avec I’augmentation de la

concentration initiale de colorant, pour les deux adsorbants. Ce résultat s’explique par le
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fait qu’aux grandes concentrations initiales en colorant la force d'entrainement, di au
gradient de concentration est plus forte, et la quantité de colorant adsorbée par unité de
masse d'adsorbant, sera plus importante. En outre, l'augmentation des concentrations
initiales augmente le nombre de collisions entre les molécules de colorant et I'adsorbant,

par conséquence augmentation du processus d'adsorption [56].
V.3.3.Effet de l1a masse d’adsorbant :

Des masses variables d’adsorbant ont été utilisées afin d’étudier ’effet de la variation
de la masse sur 1’éfficacité de rétention de colorant ,des volumes de 100 ml de solution de
concentration initiale en colorant de 30 mg/l ont été mise en contacte avec des masses
d’adsorbants comprises entre 0.05 g et 0.3g .Apres un temps de contacte de 50 min, les
échantillons sont analysés par spectrométrie UV-visible et les résultats sont reportés sur les
figures (13) et (14) .

Q(mg/g)
25

20
15 \
10 \
5 \
' Masse(g)

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

Figure 13 :Effet de la masse d’adsorbant sur 1’adsorption de RC sur Mg(2)Al-HDL
(Co=30mg/l, T=ambiante, V,=500tr/min) .
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Q(mg/g)
25

20 \\
. S~

0 T T T T T T 1 Masse(g)
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

Figure 14:Effet de la masse d’adsorbant sur I’adsorption de RC sur Cit(3)-Mg(2)-
HDL(Cy=30mg/l, T=ambiante ,V,=500tr/min) .

Les courbes représentant la variation de la quantité adsorbée de RC en fonction de la
masse d’adsorbant utilisée sont représentées par la figure 13 et 14. Les résultats obtenus
montrent que 1’augmentation de la masse d’adsorbant conduit a la diminution de la
capacit¢ d’adsorption, ce résultat peut étre attribué a 1’agrégation des molécules
d’adsorbant ce qui conduit a la diminution de la surface spécifique accessible aux

molécules de polluant.
V.3.4.Effet de la vitesse d’agitation :

On introduit 0,05g de 1’un des deux adsorbant ,puis on ajoute 100 ml de la solution
en RC de concentration initiale de 30mg/l .On & varie la vitesse d’agitation entre 100tr/min
et 900 tr/min.

Aprés un temps d’équilibre de 50 min, des preléevements ont été effectués puis
centrifugés pendant 10 minutes dans une centrifugeuse afin d’analysés par

spectrophotométrie d’absorption.

Les résultats obtenus sont illustrés dans les figures suivantes :
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Figure 15:Effet de la vitesse d’agitation sur 1’adsorption de RC sur Mg(2)Al-HDL

(Co=30mg/l ,T=ambiante ,masse d’adsorbant=0.05g) .
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Figure 16 :Effet de la vitesse d’agitation sur I’adsorption de RC sur Cit(3)-Mg(2)Al-HDL
(Co=30mg/l ,T=ambiante ,masse d’adsorbant=0.05g) .

D’aprés les résultats obtenus nous remarquons que la vitesse optimale est égale a
300tr/min pour les deux matériaux ( Mg(2)Al-HDL et Cit(3)Mg(2)AI-HDL).
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Les résultats obtenus montrent que la capacité d’adsorption de RC augmente avec la
vitesse d’agitation jusqu'a une certaine valeur, au dela de cette valeur ,la capacité

d’adsorption diminue.

Ce résultat peut étre expliquer par le fait que 1’augmentation de la vitesse
d’adsorption agit favorablement sur la probabilité de contacte des molécules de RC avec
I’adsorbant ,et par conséquent favorise 1’adsorption jusqu'a une certaine limite .Dans le cas
des vitesses ¢levées ,les grains de I’adsorbant sont entrainés et 1’adsorbat n’a pas le temps

de se fixer sur la surface de I’adsorbant.

V.4.Cinétique d’adsorption :
La cinétique d’adsorption de RC a été effectuée en appliquant les deux modéles connus :
e Modele du pseudo premier ordre.

e Modeéle du pseudo deuxieme ordre.

V.4.1.Modéle du pseudo premier ordre :
La validité de 1’équation de premier ordre est d’abord testée en tracant In( Qe-Q)en
fonction de (t) on obtient une droite de pente (k;) et d’ordonnée a I’origine In(Q).

Les valeurs des constantes sont illustrés dans le tableau 3.

o4 20 =0 i =- 2.679
Q’3 R2=0.970 R2 =0.946

[B)

&)

£

1 —s

P T P L
40 5 10 20 25 35

) @ 50mg/|
3 M 30mg/|
-4 10mg/I

Figure 17:Cinétique du pseudo premier ordre pour ’adsorption de Rouge Congo sur
Mg(2)Al HDL. (Cy=5-50mg/l,masse d’adsorbant =0.05g, T=ambiante, V,=300 tr/min).
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4 Y =-0.102X ¥ 2.382 y=-0:131x + 2.838
R2 = 0.897 R2=0.926

IN(Q¢-Qy)

ﬁ\.
' '+ t(min)
25

22 @ 50mg/I
3 W 30mg/|
i 10mg/I

Figure 18:Cinétique du pseudo premier ordre pour I’adsorption de RC sur Ci(3)-Mg(2)Al-
HDL (Cp=5-50mg/l,masse d’adsorbant =0.05g, T=ambiante, V,=300 tr/min).

V.4.2.Modele du pseudo deuxiéme ordre :
Le tracé de t/Qen fonction du temps (t) donne une droite de pente 1/Qe et d’ordonnée
a lorigine 1/K,Qe’.

A partir de ces valeurs, nous pourrons déterminer la constante de vitesse apparente K,

et la quantité de colorant adsorbée Qe (mg/g) a I’équilibre, ces valeurs sont illustrées dans

le tableau 3.
5 18 y = 0.043x + 0.412 y=0.070x + 1.030
= 16 RZ=0993 R2=10.956
14
1 @ 50mg/I
10 W 30mg/l
8 10mg/I
6
4
2 .%;é'é— i
0 t(min)
0 10 20 30 40 50 60

Figure 19 :Cinétique du pseudo deuxiéme ordre pour I’adsorption de RC sur Mg(2)Al-
HDL(Cy=5-50mg/l, masse d’adsorbant =0.05g, T=ambiante, V,=300 tr/min).
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Figure 20 :Cinétique du pseudo deuxieme ordre pour 1’adsorption de RC sur cit(3)-
Mg(2)Al —HDL (Cy=5-50mg/l, masse d’adsorbant =0.05g, T=ambiante, V,=300 tr/min).

Tableau 3:Paramétres cinétique de 1’adsorption du RC sur Mg(2)Al-HDL et Cit(3)-

Mg(2)AI-HDL :

Adsorbant Co(mg/) | Réaction du pseudo | Réaction du pseudo
premier ordre deuxieme ordre

Mg(2)AI-HDL Ki(minY) | Qe(mglg) | R* | Ka(min®) [ Qe(mg/g) R?
50mg/l | 0.086 14.87 0.976 | 0.0012 271.77 0.993
30mg/I | 0.186 13.46 0.970 | 0.0002 | 45.45 0.956
10mg/I | 0.078 5.46 0.925 | 0.02 3.52 0.994
Cit(3)-Mg(2)Al- | 50mg/l | 0.232 | 16.44 0.926 | 0.001 | 31.25 0.996
HDL 30mg/I | 0.016 11.02 0.897 | 0.005 13.51 0.997
10mg/I | 0.052 2.22 0.657 | 0.031 3.24 0.999

Les valeurs illustrés dans le tableau 3 montre que les resultats obtenus suivent

parfaitement la variation lin€aire données par I’équation représentative d’une cinétique de

pseudo deuxieme ordre.
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V.5.Isothermes d’adsorption:

Dans le but d’étudier les isothermes d’adsorption de nos résultats expérimentaux
obtenus, dans une série d’erlenmeyers de 250 ml ,on mis des masses de 0.05g de solide
dans 50 ml de solution de RC .Les essais ont été effectués a la température ambiante, sous
une agitation de 500tr/min .La concentration initiale varie de 5 a 50 mg/l .Le temps de
contact est egal a 50 min, aprés les mélanges ont été filtrés et les surnageant ont été
prélevés et par la suite analysés par UV visible a la longueur d’onde (Ama= 500nm) .Trois
isothermes ont été utilisés pour décrire les résultats expérimentaux : isotherme de
Freundlich, Langmuir et Temkin.

Des équations definissant ces modeles ainsi que leurs transformées linéaires sont

représentés précédemment dans le chapitre 11.

V.5.1.Modele de Langmuir :
L’application du modele de Langmuir sur les deux matériaux(Mg(2)Al-HDL et

Cit(3)-Mg(2)- HDL) a donné les résultats illustrés sur les figures suivantes:

1/Qe=1/Qm+ (1/ K_..Qm). 1/Ce

0.35
y =8.103x - 0.759

- Re=0:938 /
0.25

1/Qe
o

0.2
0.15
0-1 /
0.05 o
0 . . . . . . . . 1/Ce
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16

Figure 21:1sotherme de Langmuir pour I’adsorption de Rouge Congo sur Mg(2)Al-HDL
(Co=5-50mg/l,masse d’adsorbant =0.05g, T=ambiante, V,=300 tr/min).
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Figure 22:Isotherme de Langmuir pour 1’adsorption de Rouge Congo sur Cit(3)Mg(2)Al-
HDL(Cy=5- 50mg/l,masse d’adsorbant =0.05g, T=ambiante, V,=300 tr/min).

V.5.2 Modéle de Freundlich :
La linéarisation de la relation de Frendlich conduit a I’équation suivante :
In Qe=1/n In Ce+In K¢

La transformée linéaire de Freundlich a été appliquée aux isothermes obtenues et les

résultats sont représentés sur les figures suivantes :

y =2.930x - 4.162

2.5In Ce

Figure 23:1sotherme de Freundlich pour I’adsorption de RC sur Mg(2)Al- HDL.
(Co=5-50mg/l,masse d’adsorbant =0.05g, T=ambiante, V,=300 tr/min) .
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Figure 24:Isotherme de Frendlich pour I’adsorption de RC sur Cit(3)-Mg(2)Al-HDL
(Co=5- 50mg/l,masse d’adsorbant =0.05g, T=ambiante, V,=300 tr/min).

V.5.3. Modéle de Temkin:

L’application du modéle de Temkin sur les deux matériaux (Mg(2)AI-HDL et
Cit(3)Mg(2)- HDL) a donné les résultats illustrés sur les figures suivantes:

Qe(mg/g)

25

20

y = 15.60x - 21.77

R2 — N 9002
N\N——U0

15

JJI

10

al

In Ce
2.5

Figure 25:1sotherme de Temkin pour I’adsorption de Rouge Congo sur Mg(2)AIl-HDL.
(Co=5-50mg/l,masse d’adsorbant =0.05g, T=ambiante, V,=300 tr/min).
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Figure 26:Isotherme de Temkin pour 1’adsorption de Rouge Congo sur Cit(3)-Mg(2)Al-
HDL (Cy=5-50mg/l,masse d’adsorbant =0.05g, T=ambiante, V,=300 tr/min).

Les valeurs des parameétres des trois modéles ainsi que les coefficients de corrélation

(R?) sont représentées dans le tableau 4.

Tableau 4:Paramétres des isothermes de 1’adsorption du RC sur Mg(2)Al-HDL et Cit(3)-

Mg(2)Al-HDL :

Modele de Langmuir Modele de Freundlich | Modele de Temkin
Absorbant

K1 Qnm R® Ky 1n | R® B | K R®
Mg(2)Al- | (L/mg) | (mg/g) (mg/g) (ifmo) | (L/g)
HDL

0.093 1.31 0.938 | 0.015 |2.03 | 0.993 |15.6 |0.24 0.893
Cit(3)Mg(2) | 0.099 1.42 0.995 |0.014 525 10969 |17.1 0.26 0.774
Al -HDL

D’apres la représentation graphique de chaque isotherme et les coefficients de

corrélation (R?) portés dans le tableau 4, il est évident que le mécanisme de rétention de

RC est mieux représenté par 1’isotherme de Freundlich qui a le coefficient de corrélation le
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plus élevé par rapport aux autres modéles. Donc d’aprés la théorie de Freundlich,le cas
d’une formation de plus d’une monocouche d’adsorption sur la surface de solide peut étre

possible et les sites sont hétérogene.
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Conclusion générale

Notre présente étude a pour objectif principal 1’application des hydroxydes doubles
lamillaires synthétisées aux niveaux de notre laboratoire dans 1’adsorption d’un colorant
présents dans les eaux résiduaires de I'industrie particulierement I'industrie de textiles.

Le premier volet de cette étude consiste a la synthése par la méthode de
coprécipitation des hydroxydes doubles lamillaires, ainsi que la caractérisation par divers

techniques d’adsorption d’analyses des matériaux préparés .

Cette caractérisation nous a permis de degager quelques conclusions :
» L’analyse structurale par DRX confirme 1’obtention de la structure HDL par la
présence de pics caractéristique avec notamment les raies (003) ,(006) et (012) .
» Dans I’analyse IR nous avons trouvés les mémes bandes publiées en littérature

concernant des HDL.

Le seconde volet consiste a 1’application des HDL préparés dans 1’élimination d’un
colorant par adsorption.

Premierement par une optimisation des parametres opératoire, couronner notre travail
une étude cinétique a été faite et les résultats obtenus nous a permis de conclure que la
meilleure corrélation revient a la cinétique de deuxieme ordre. La modélisation des
isothermes de nos résultats expérimentaux conduit a conclure que les résultats obtenus sont
bien adaptés au modeéle de Freundlich.

Compte tenu de I’ensemble des résultats obtenus, les HDL peuvent étre considérés
comme des matériaux assez importants pour étre utilisés en tant qu’adsorbant éfficace

pour I’élimination des colorants textiles .

En terme de perspectives nous proposons d’approfondir cette étude par:

» Analyse approfondie des matériaux prépareés .
» Régénération des matériaux (adsorbants) apres adsorption.
» Réalisation d’une étude thermodynamique .

» Réalisation des essais d’adsorption sur des rejets industriels .




Annexe

Courbes d’étalonnage :

A partir d’une solution mére de concentration initiale Ci=100mg/1 ,d’autres solutions
ont éteé preparées dans des fioles de 100 ml avec des concentrations comprises entres 5mg/I
et 100mg/1, Les solutions sont dosées par UV-Visible, Notons que I’absorbance de RC est
de 500 nm.

La figure ci-dessous représente le courbe d’étalonnage de RC.

Courbes d’étalonnage :
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Figure 28: Courbe d'étalonnage pour Cit(3)Mg(2)Al-HDL.

Tableau (5): données expérimentales du point de charge nulle de Mg(2)Al-HDL :

pH; 4.07 6.02 7.01 8.05 9.04

pH+¢ 5.10 7.54 8.31 8.27 9

Tableau (6): données expérimentales du point de charge nulle de Cit(3)-Mg(2)Al-
HDL :

pH; 4.04 6 7.02 8.08 9

pH; 5.57 7.18 7.49 8.51 8.86
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Résumé:

La pollution des eaux, en particulier les eaux de surfaces, due au développement des
industries du textile est devenue un probléeme majeur pour I'environnement. Plusieurs
méthodes et techniques de traitement de ces eaux polluées sont utilisées pour les
décontaminés. Parmi ces techniques, 1’adsorption sur les hydroxydes doubles lamillaires.
Cette technique a montré de grandes capacités de dépollution des eaux industrielles. Elle
est aussi trés simple et performante pour 1’élimination de certains colorants.

Notre présent travail a pour objectif principal 1’étude de 1’adsorption de colorant
Rouge Congo en solution aqueuse par 1’hydrotalcite . Nous avons préparé un matériau de
type Mg-Al-HDL de rapport molaire 2.Ce matériaux préparée a été caractérisée par
différentes techniques (DRX,IRTF et BET). Des études cinétiques ont été réalisées pour
estimer la capacité de la rétention de ce colorant et les résultats expérimentaux obtenus
montrent que les argiles traitées sont de bons adsorbants qui présentent des caractéristiques
d'adsorption favorables a I'élimination de ces colorants textiles de synthese.

Mots clés: colorant , Rouge Congo, hydroxyde double lamellaire, adsorption,isotherme.
Abstract:

Water pollution, particularly surface water, due to developpement textile industries has
become a major environmental problem. Several methods and techniques of treating these
polluted waters are used for decontamination. Among these techniques, adsorption on the
synthetic clay. This technique has shown great industrial water pollution control capacities.
It is also very simple and effective for the
removal of certain dyes.

Our present work has as main objective the study of Congo Red dye adsorption in
aqueous solution by layred clay. We have prepared an Mg-Al molar ratio of 2. The
prepared clay was characterized by different techniques (XRD,IRTF and BET). Isotherm
studie were carried out to estimate the capacity of the retention of the dye and the
experimental results obtained show that the synthetics clays are good adsorbents which

exhibit adsorption characteristics favor the elimination of these textile synthetic dyes.

Keywords: dye, adsorption, anionic clay, layred double hydroxide, adsorption, Red

Congo,isotherm.
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