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Résumé

Les effluents industriels originaires des activités des secteurs textiles présentent souvent une
charge polluante colorante importante par sa diversité qui nécessite a chaque fois d'élaborer
de nouveaux moyens et de nouveaux matériaux pour les traiter .dans ce travail nous avons
opté pour les hydroxydes double lamellaire notée (HDL) a la fois économique et moins
polluants avec une grande capacité d’adsorption due a leur grande surface spécifique et a leur
charge (+) de surface.il se scindent en deux grandes études la premier une synthése par la
méthode de co-précipitation a PH constant et température ambiante 1’hydroxyde double
lamellaire carbonatée de type I’hydrocalumite , suivi par une -caractérisation par
spectroscopie IR et diffraction par rayon X et d’une calcination a 500 °C. La second étude est
fondée sur ’application de ces phases dans 1’élimination de deux colorants synthétiques
anioniques I’orange SRL 150 et le bleu S-BL par la technique de I’absorption. Les résultats
obtenus sont intéressants vu qu’une meilleure capacité d’adsorption pour le rapport molaire
R=3 avec 0.1g/100ml soit 1 g/ 1l de solution colorée orange ; et 0.259/100ml soit 2.5g/1l pour
le colorant bleu pour adsorbant avec un temps de contact respectivement égale a 1min et 2
min.

Mots clés : rejets industriels, polluants, synthése HDL, colorants synthétiques,
adsorption

Abstract

The industrial effluents originating in the activities of the textile sectors often present an
important colouring polluting load by its diversity which each time requires to work out new
means and new materials to treat them in this work we chose the Layered double hydroxide
noted (LDH) at the same time economic and less polluting with a great capacity of
adsorption due to their specific large surface and their load (+) on the surface. it are divided
into two great studies it first a synthesis by the method of coprecipitation with constant pH
and room temperature the Layered double hydroxide carbonated the hydrocalumite, followed
by a characterization by IR spectroscopy and diffraction by X-ray and of a calcination
with 500 C°.The second study is founded on the application of these phases in the elimination
of two anion synthetic dyes orange SRL 150 and blue S-BL by the technique of absorption.
The got results are interesting considering a better capacity of adsorption for the molar report
R=3 with 0.19/100ml is 1g/1l of orange coloured solution; and 0.25g/100ml is 2.5¢/1l for the
blue dye for adsorbent with a time of contact respectively equal to 1min and 2 min

Keywords: industrial effluent, polluting, synthesis HDL, synthetic dyes, adsorption
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INTRODUCTION GENERALE

A travers I'histoire, la qualité de I'eau a été et sera toujours le facteur important pour
assurer notre bien -étre. Actuellement, un des problemes environnementaux le plus grave est
la pollution de cet élément vital ; ou dans un proche avenir on sera confronté a une hausse
draconienne des besoins en eau a cause de notre comportement irresponsable vis-a-vis de cet
¢lément que nous n’avons pas respecté a sa juste valeur [1]. En effet, avec le progres
technologique conjugué a un accroissement démographique dans les pays développés et ceux
en voie de développement, I’activité industrielle engendre une pollution démesurée a cause
des rejets industriels liquides directement versés dans le milieu naturel qui constituent a eux
seuls une importante pollution organique et toxique, vu que les secteurs industriels déversent

plus de 220 millions de m® d’eaux usées / an [2].

En téte de liste les secteurs de teintures, de I’impression ou du finissage du textile
occupent une place de choix des industries consommatrices d’eau en grande quantité. Ces
activités générent une pollution importante en eaux résiduaires qui constituent d’énormes
nuisances pour I’homme et son environnement, en particulier les différents colorants qui sont
utilisés en exces pour améliorer la teinture. De ce fait les eaux de rejets se trouvent fortement
concentrées en colorant dont la faible biodégrabilité rend le traitement biologique
difficilement applicable, de plus certains colorants lors de leur dégradation produisent des
substances cancérigenes. Pour cela, 1’élimination de la couleur est considérée comme aussi
importante que 1’enlévement des contaminants chimiques solubles incolores, d’ou la
législation sur 1’élimination des colorants des effluents industriels est devenue pendant ces

derniéres années de plus en plus séveére.



Plusieurs techniques ont ét¢ employées pour I’élimination des colorants. L’adsorption
est 'une des techniques les plus utilisées pour cette élimination. Plusieurs équipes de
recherches ont testé un certain nombre d'adsorbants dans 1’élimination des colorants comme
I’argile naturelle pour 1’élimination des colorants cationiques : en revanche, peu de chercheurs
se sont intéressés a 1’adsorption de colorants anioniques, bien qu’ils soient aussi répandus que
les colorants cationiques, par une agile naturelle ; la raison majeure est probablement liée a la
difficulté pour cette derniere d’adsorber des anions. En effet les argiles sont porteuses dans
des conditions naturelles de charges globales plut6t négatives attirant ainsi des cations plutot
que des anions. Pour notre part, nous nous sommes intéressés aux matériaux lamellaires
appelés les hydroxydes doubles lamellaires en raison de leur structure particuliere. Ces
matériaux sont composes de feuillets de charge positive, contenant des cations divalents et
trivalents. Ces matériaux disposent d’une composition exceptionnellement flexible, qui leur

confére des propriétés d’échange, d’intercalation, de conduction et d’adsorption [3].

Ce travail peu s’articule essentiellement au deux grandes parties :

Dans la premiére partie de ce mémoire, nous allons présenter une synthese bibliographique

qui réunit des données essentielles dans trois chapitres :

v Les colorants synthétiques appartenant au domaine du textile et les problemes de
pollution et de santé que peuvent engendrer ces substances ainsi que les traitements
qui s’y rapportent.

v le phénoméne de ’adsorption avec ses différents aspects, les paramétres influengant
sur I’adsorption et nous présentons les caractéristiques des différents adsorbants.

v’ les notions générales relatives aux matériaux lamellaires. Ce rappel est suivi d’un
apercu bibliographique, notamment sur les hydroxydes doubles lamellaires leur

structure et les méthodes de synthese et de caractérisation.
La deuxiéme partie expérimentale de ce mémoire est divisée en deux chapitres :

v La synthése de deux types d’hydroxydes doubles lamellaires carbonatés a savoir les
hydrocalumites [Ca-Al-COg3] et les hydrotalcites [Mg-Al-CO3], par une méthode
simple et peu colteuse suivie d’une caractérisation par diffraction des rayons X sur
poudre et par I’infrarouge IR.

v L’adsorption de deux colorants le rouge (SRL 150) et le bleu (S-BL) sur les HDL

par une optimisation de la masse et du temps de contact des adsorbants, suivie par



une étude de I’influence du pH de la solution, la concentration initiale sur la
quantité du colorant adsorbé et une modélisation des isothermes d’adsorption par

les modeles de Langmuir et Freundlich.

Enfin, nous terminerons notre travail par une conclusion générale relatant les

principaux résultats de cette étude.

[1]] BENALI AHMED « préparation des composites argile-chitosane application a la
rétention des colorants» Mémoire de Master université ABOU-BAKR BELKAID -
TLEMCEN 2013

[2] rapport de la fédération algérienne de 1’industrie textile 2000

[3] EMMA ERRAIS « réactivit¢ de surface d’argile naturelle étude de 1’adsorption de
colorant anionique »these de doctorat université de STRASBOURG 2011.
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1.1. Introduction :

L’industrie du textile est considérée comme L’une des industries la plus polluante vu
qu’elle consomme de I’eau en grande quantité, pour ces unités ayant des activités de
teintures, et surtout par la diversité de ces effluents tels que les colorants synthétiques. En
effet, ’alimentation en eau se fait a partir des réseaux de distribution publique, avec un total
de 4 805 700 m®/an, et des puits ou forages privés avec un total de 763 000 m*an [1]. le
rapport publié par la Fédération des Industries de Textiles, la consommation en pigment et en
colorant synthétique de ce secteur en Algérie dépasse les 4 012 tonnes annuellement, et 16
356 tonnes/an en produits chimiques auxiliaires; de ce fait les eaux de rejet se trouvent
fortement concentrées en colorants non biodégradable [2], leurs caractéristiques peuvent étre

variables en raison du large spectre de colorants utilisés [3].

Dans ce chapitre, nous allons étaler des données bibliographiques sur différents types
de colorants utilisés dans le domaine du textile. Nous révélerons également les problémes de
pollution et de santé que peuvent engendrer ces substances ainsi que les traitements qui s’y

rapportent.

1.2 Les colorants :

Un colorant est défini comme étant un produit capable de colorer d’une maniére
durable une substance, grace a des groupements qui lui attribuent la couleur : dites

chromophores et des groupements qui permettent sa fixation : dites auxochromes [4].



On distinguer les matiéres colorantes par leur aptitude a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 400 a 700 nm), l'absorption sélective d'énergie par les
groupes d'atomes qui attribuent la couleur. Plus la facilité de ces atomes a donner un électron
est grande, plus la couleur sera intense. [5-7]. On distingue deux grandes familles de

colorants :

-les colorants naturels (extraits de matiéres minérales ou organiques),

- les colorants synthétiques (résultants d’une synthése chimique).

a. Les colorants naturels :

Vers la fin du 19°™ siécle, les couleurs ne pouvaient étre obtenues qu'a partir
d'éléments naturels. Les premiers colorants connus sont ceux utilisés a Lascaux (France) ou a
Altamira (Espagne), datant du Magdalénien. Ces colorants étaient des pigments minéraux :
oxydes de fer pour les jaunes, les ocres et les rouges, oxydes de manganése pour les bruns.
Dés 1500 avant notre ére, les Egyptiens réalisent des teintures avec le safran (jaune), le pastel

(bleu) et la garance (rouge) (figure 1.1)[8].

Figure 1.1 : exemples de colorants naturels

Dés lors, la majorité des colorants utilises était d’origine végétale. Ils sont extraits des
plantes, des arbres ou des lichens, ou bien d’origine animale, extraits des insectes comme le

kermes ou des mollusques comme la pourpre [9].



b. Les colorants synthétiques :

Les colorants de synthése (ou synthétiques) ont progressivement évincé les colorants
naturels. Les recherches, menées depuis le milieu du XIX® siécle, ont débouché sur la
fabrication de trés nombreuses familles de colorants, ou I’on trouve souvent des imitations de
la structure chimique des colorants naturels. Cette recherche a joué également un role
important dans I’essor de la chimie organique et dans la compréhension de la nature des

molécules. [10]

La mauvéine, le premier colorant de synthése, a été découverte par hasard par
William Henry Perkin en 1856. Elle a été obtenue a partir de I’aniline (tirée du goudron de la
houille) par action de 1’acide sulfurique en présence de bicarbonate de potassium et a permis
de teindre la soie en violet. Les premiers colorants dits « azoiques » furent découverts en
Grande-Bretagne en 1860 [11]. Ils évincérent rapidement les colorants a base d’aniline, dont
la résistance a la lumicre était faible. Mais c’est a I’'industrie allemande (Badische Anilin und
Soda Fabrick : BASF) que revient la contribution la plus importante dans I’essor de I’industrie

des colorants. [12]

Les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres afin de
prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués : la résistance a
I’abrasion, la stabilit¢ photolytique des couleurs, la résistance a I’oxydation chimique

(notamment les détergents) et aux attaques microbiennes. [13]

1.3. Structure des colorants

Les colorants ont une faculté pour donner une certaine couleur a un produit. Cette
faculté dépend entierement de sa structure, chagque colorant est constitué de groupes d‘atomes
appelés chromophores (du grec khréma : couleur et phero: je porte). Le rble des
chromophores est d’absorber les radiations dans le domaine du visible (400nm < A < 800nm)

[14].

1.3.1.Principaux chromophores :

Le groupe chromophore est le groupe qui attribue la couleur du colorant ce dernier

est insaturé, et possede au moins une double liaison. Plus un chromophore comporte de



doubles liaisons conjuguées (Tableau 1.1) plus il absorbe vers les grandes longueurs d’onde

[15,16]. Une molécule qui contient des chromophores est appelée chromogene.

Tableau 1.1 : Les Principaux groupes et molécules

Groupe chimique
Diénes conjugues
Noyau benzénique

(cycle de 6 atomes de carbone)
Groupe carbonyle
Groupe azoique
Groupe nitroso

Groupe nitro

1.3.2.Principaux auxochromes :

chromophores [17].

Formule chimique
-C==C-C==C-

-n==
(-NO, ou =NO-OH)

Les groupes auxochromes (du grec auxo : j’augmente et khroma : couleur), on deux propriétés

importantes, la premier permettant la fixation des colorants sur les substrats (Tableau 1.2), et

la deuxieme est "d'amplifier la couleur", c'est-a-dire d'élargir les bandes d'absorption. Il peut

le faire vers les petites longueurs d'onde (effet hypsochrome) ou vers les grandes (effet

bathochrome) [18].

Tableau 1.2 : Les Principaux groupes auxochromes.[19]



Non du Groupe Formule

chimique
Groupe amine —NH2
Groupe hydroxyle —OH
Groupe sulfonique —SO3H ou —
SO3Na
Groupe carboxylique —COOH
Groupe iodo —I
Groupe chloro —ClI
Groupe bromo —Br

l. 4. Classification des colorants :

Contrairement a 1’usage établi en chimie organique, la terminologie employée dans le
domaine des colorants n’obéit a aucune regle absolue ,Certains auteurs regroupent ces
colorants selon leur structures chimique [20], en tenant compte de la nature des groupement
atomes chromophores qui les composent (groupement azoique, nitro..); d’autres les
regroupent d’apres les diversités de leur application dans les domaines d’utilisations :
colorants anioniques (acides, a mordant-acide, directs, réactifs, de cuve, colorants au soufre)

ou cationiques (basiques).

Les noms commerciaux expriment les nuances des couleurs, leur emploi principal ou
le nom de leur inventeur. Les chiffres et les lettres qui suivent des fois le nom expriment la

nuance ou certaines propriétes (résistance a la lumiére ou a divers agents) [21]

1.4.1.Classification chimique:

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

groupement chromophore

a) Les colorants azoiques :




C’est un colorant caractérises par une double liaison d’azote (-N=N-) dans sa structure
moléculaire. Les colorants azoiques représentent plus de la moitié des colorants employés

dans le monde, toutes utilisations confondues [22].
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Figure I. Structure des colorants azoiques

b) Les colorants anthraquinoniques :

Les colorants anthraquinoniques sont de point de vue commercial les plus importants;
apres les colorants azoiques.la structure de base est 1‘anthraquinone elle présente le groupe

chromophore carbonyle >C=0 sur un noyau quinonique [23]

O

Figure I. Structure des colorants anthraquinoniques

C)Les colorants indigoides :

Ils tirent leur appellation de I’Indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié,
soufré et oxygéné du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des

coloris pouvant aller de I’orange au turquoise.

d) Les colorants xanthene :

Le xanthene est un composé organique tricyclique avec une structure constituée d'un
cycle de pyrane entouré de deux cycles benzéniques, on appelle xanthénes les dérivés

substitués du xanthéne comme les colorants fluorescéine, et les éosines ; ils ont tendance a


http://fr.wikipedia.org/wiki/Pyrane
http://fr.wikipedia.org/wiki/Benz%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fluoresc%C3%A9ine
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89osine

étre fluorescents, brillant et varient du jaune a rose rouge-bleuté tout en passant par le rose.
[24].
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Figure I. Structure des colorants xanthene

e) Les phtalocyanines :

Avec une structure complexe. Les colorant sont introduits en 1938, la phtalocyanine
c’est un colorant synthétique employé dans I'industrie pour fabriquer des encres, et aussi sous

forme de colorant de cuve ou de colorant réactif pour teindre des fibres textiles[25].
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Figure I. structure des phtalocyanines

f) Les colorants nitrés et nitrosés :

composés organiques dont la formule comporte au moins un groupe fonctionnel nitro

(—NOy ) en position ortho lié a un atome de carbone qui peut étre saturé . [26].

OH NO,


http://fr.wikipedia.org/wiki/Colorant_industriel
http://fr.wikipedia.org/wiki/Encre
http://fr.wikipedia.org/wiki/Colorant_de_cuve
http://fr.wikipedia.org/wiki/Colorant_r%C3%A9actif

Figure .I. structure des colorants nitrés

g) Les colorants triphénylméthanes :

Les colorants triphénylméthanes la plus ancienne classe de colorants synthétiques résultent du
triphénylméthane, un hydrocarbure avec une structure qui possédant trois cycles phényle liés
a un carbone central. On retrouve cette combinaison dans un grand nombre de composés

organiques colorés [27].

Figure I. structure des colorants triphénylméthanes

1.4.2.Classification tinctoriale :

Cette classification intéresse en particulier le teinturier ; Les élements clés de cette
classification sont la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les
diverses fibres et aussi sur la nature de la fixation. On distingue différentes catégories

tinctoriales déterminées cette fois par les auxochromes. [28]

a)Les colorants acides ou anionigues :

Les colorants acides sont des colorants hydrosolubles grace a leurs groupes sulfonates
ou carboxylates ils sont appliqués a des fibres telles que la soie, la laine, le nylon. Un
exemple qu'on peut souligner est l'acide picrique, c'est un acide fort. Il teint en jaune la laine,
le nylon, ... Il n'agit pas sur le coton ; on trouve également les groupes COO" et -SOg3’, des
substances a fonction carboxylique, sulfonique, qui favorisent la teinture en tant qu'adjuvants ;

on peut citer : Le bleu acide 45, dérivé anthraquinonique [29,30]

b) Les colorants basiques ou cationigues :

C’est des sels d’amines organiques, ce qui leur attribue une bonne solubilité dans

I’eau. Ils sont principalement appliqués a des fibres acryliques, et parfois méme on



I’utilisation pour la laine et la soie, Les liaisons se créent entre les sites cationiques des

colorants et les sites anioniques des fibres [31].

c)Les colorants au soufre :

Insolubles dans I’eau, ils sont employés pour la teinture du coton, c’est dernier
conduisent en général a des nuances relativement ternes, leurs procédés de fabrication étant
peu codteux, ils sont principalement utilisés pour réaliser des coloris foncés dans les tons

noirs, bleus, bruns et verts [32].

d) Les colorants réactifs :

Solubles dans I’eau, leur structure chimique possedent des groupes chromophores
issus principalement des familles azoique, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur nom est
due a la présence d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone,

assurant la formation d’une liaison covalente trés solide avec les fibres. [33]

f) Les colorants directs :

Le premier colorant le rouge Congo fut découvert En 1884, Solubles dans 1’eau gréce
a la présence de groupes sulfonates ; ces colorants sont utilise pour teindre directement le

coton sans I’intervention d’aucun mordant [34].

e) Les colorants de cuve :

Insolubles dans 1’eau, pour cela la premiére étape est de les dissoudre en réalisant une
réduction du colorant dans une solution alcaline : la cuve. Cette technique est de plus en plus
utilisée par les artistes pour produire un travail qui offre un maximum de stabilité
chromatique. Ces colorants possedent deux numéros de référence: le premier détermine la

classification tinctoriale, le second précise la constitution chimique [35].

g) les colorants a mordant (ou colorant a complexe métallique) :

peu solubles dans I’eau; caractérisent par la présence de groupes hydroxyles,
généralement en position voisine de groupes cétoniques, ce qui permet de former des
complexes insolubles avec des sels métalliques (le mordant) d’aluminium, de fer, d’étain, de

zinc et de chrome. Le procédé de teinture a pour principe de traiter préalablement la fibre



avec le sel métallique (le mordant), suivi d’un passage dans le bain de teinture contenant le
colorant. [36]

1.5. Impacts des colorants textiles sur I’environnement et la santé :

Tous colorants sont visibles dans lI'eau méme & de tres faibles concentrations
inferieure & 1 mg L™; ainsi Ils contribuent aux problémes de pollution liés & la génération
d’une quantité considérable d’eau usée fortement concentré en colorants. La présence de ces
eaux résiduaires dans 1’écosystéme est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et
de perturbation dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger potentiel de

bioaccumulation. [37.38]

1.5.1.Les dangers potentiels

Eutrophisation: Sous I’action des microorganismes correspond a un phénomene de

dégradation d'un environnement aquatique, ou sous I’action des microorganismes les
colorants libérent des nitrates et des phosphates dans environnement .Ces ions peuvent
devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. De plus Leur
consommation par les plantes aquatiques accélere leur prolifération anarchique et conduit a

I’appauvrissement en oxygene par inhibition de la photosynthése [39].

Couleur, turbidité, odeur: Le cumul des matiéres organiques dans les cours d’eau induit

I’apparition de golt infect, prolifération bactérienne, odeurs répugnantes et des colorations
anormales. Willmott et al, ont estimé gqu’une coloration pouvait étre percue par I’ceil
humain & partir de 5 10°g/L. En dehors de I’aspect inesthétique, les agents colorants ont la
capacit¢ d’interférer avec la transmission de la lumiére dans 1’eau, bloquant ainsi la
photosynthése des plantes aquatiques [40].

1.5.1.2 Les dangers a long terme

La persistance: Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles

a purifier par dégradations biologiques. Cette derniere est en étroite relation avec leur

réactivité chimique:

» Les composés insaturés sont moins persistants que les saurés,

» Lesalcanes sont moins persistants que les aromatiques,
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» La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants,
» Les substituants halogenes augmentent plus la persistance des colorants que les

groupements alkyles. [41]

Bioaccumulation: Lorsqu’un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, pour

empécher la résorption d’une substance, ou méme pour I’éliminer une fois qu’elle est
absorbée, cette derniére s’accumule .Les espéces et compris 1’homme, se retrouvent alors
exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que
les concentrations initiales dans 1’eau [42].

Cancer : la majorité des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion de leurs
métabolites 1’est. Leurs effets mutagenes, tératogéne ou cancérigéne apparaissent apres
dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation: amine cancérigéne pour les

azoiques, leuco-dérivé pour les triphénylméthanes.

1.7. Traitements des rejets :

Le traitement des rejets textiles, est une chaine de traitement assurant 1’élimination des
différents polluants par étapes successives. La premiere consiste a éliminer la pollution
insoluble par prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou de traitements
physiques ou physico-chimiques assurant une separation solide/liquide.[43] Les techniques de
dépollution intervenant en deuxiéme étape dans les industries textiles d’aprés Barclay ,

Buckley il se divisent en trois méthodes :

1.7.1. Méthodes physiques de traitement :

Filtration sur membrane :

Elle se décline en microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse.
Parmi ces procédés, la nanofiltration et I'osmose inverse sont les plus adaptés a la retention
partielle de la couleur et des petites molécules organiques [44]. Mais ces procédés sont
limités dans leurs applications, puisqu’ils nécessitent des investissements importants en

capitaux et le retraitement du concentré est jusqu'a six fois plus cher que celui de I’effluent.

Adsorption sur charbon actif (ou sur un autre adsorbant) :




Le polluant est transféré lors d’une adsorption de la phase liquide vers la phase solide.
Le charbon activé est considéré comme I'adsorbant le plus souvent utilisé pour la dégradation
des colorants, mais celui-ci reste treés onéreux et nécessite en plus une régénération. C’est dans
ce contexte que I’on s’est intéressé a la valorisation d’un rejet de I’industrie alimentaire, tel
que le grignon d’olive pour la décoloration des rejets textile. D’autres recherches ont opté
pour valoriser ou utiliser d’autres matiéres naturelles (argile) moins onéreuses pour

’extraction des colorants par adsorption [45].

1.7.2. Méthodes physico-chimique de traitement :

Le terme de coagulation- floculation, englobe tous les processus physicochimiques par
lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés en flocs
plus visibles ;ces derniers sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. Cette
méthode donnent des résultats satisfaisants pour des colorants dispersés, de cuve et au soufre,

mais sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques [46].

1.7.3. Méthode chimigue de traitement :

Cette méthode est fondé sur un traitement des polluants par une réaction chimique ()
les réactifs fréquemment utilises sont le peroxyde d’hydrogéne oxydant fort applique pour le
traitement des polluants organiques et inorganiques [47]. Mais il n'est pas suffisamment
efficace pour de fortes concentrations en colorant ; pour les colorants azoiques on propose
d’utilise I’hypochlorite de sodium.

Le chapitre suivant (II) sera basé¢ sur I’'une des techniques la plus utilisée pour
I’élimination des colorants ; I’adsorption un phénoméne de surface par lequel des atomes ou
des molécules de gaz ou de liquides (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant)
selon divers processus plus ou moins intenses grace aux interactions de Van der Waals. Ce
phénomene a une trés grande importance dans 1’évolution de nombreuses réactions

chimiques.
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1.1 Introduction :

L'adsorption est un procédé le plus adapté dans le traitement des eaux en raison de sa
facilité d’emploi le plus fiable pour I’élimination des substances toxiques tel que les métaux
lourds des eaux usées et les colorants dans les rejets textiles malgré les nouvelles technologies
modernes qui sont apparues dans ce domaine. Elle se traduire par une diminution de la

mobilité et de I’accessibilité du polluant [1]

11.2. Définition de I’adsorption :

L’adsorption ;une technique fondamentale de Génie Chimique défini comme un
phénomene de surface qui ce résultat a chaque fois que des atomes ou des molécules de gaz
ou de liquides (adsorbats) sont mis en contact avec une surface d’un solide (adsorbant) ; ou
méme comme un phénomene qui consistes-en, 1’accumulation d’une substance a I’interface
entre deux phases (gaz-solide, gaz-liquide, liquide-solide, liquide- liquide, solide-solide) [2-
4].

(SITE LIBRE) siige + (SOLUTE) iiguide ou gz adsorption (COMPLEXE) sojice
———
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Figure 11.1 : Représentation schématique de I’adsorption sur une surface poreuse(a) et sur une
surface simple(b)

11.3. Nature de I'adsorption:

Selon les énergies mises en jeu et leur nature Il existe deux types d’adsorption [5-7]:

» Une adsorption physique ou adsorption de Van Der Waals.

» Une adsorption chimique ou chimi sorption ou encore adsorption activeée.

= Adsorption physigue :

L’adsorption est dite physique lorsque la fixation des molécules ou atomes (adsorbat)
sur la surface d’adsorbant se fait essentiellement par des force de Van Der Walls des liaisons
de type électrostatique de faible intensité avec une énergie d’adsorption peuvent étre de 20
kJ/mole [8,9] .C’est un phénoméne réversible, il atteint son équilibre relativement rapide
(quelques secondes a quelques minutes) mais peut se prolonger sur des temps tres longs pour
les adsorbants microporeux [10]. Elle repose aussi le potentiel de paire U(r), décrivant
I’énergie potentielle d’interaction de deux particules, identiques ou non. Ce potentiel est relié

aux forces intermoléculaires f () par :

8] T A G0 Y (éq 111.1)

Bien qu'il soit possible de décrire brievement cette interaction en considérant les forces
électriques qui sont présentes entre tous les couples de charges électriques qui forment ces

atomes et ces molécules en définitive [11].

e Adsorption chimique :




Elle résulte d’une formation de liaison chimique (soit une liaison purement ionique, soit
une liaison covalente) entre 1’adsorbat et la surface de 1’adsorbant qui se traduit par un
transfert d’électrons. Il y alors une formation d’un compose chimique a la surface de
I’adsorbant produisant ainsi une modification; se qui rend généralement ce phénoméne
irréversible [12,13].

Ce type d’adsorption se développe a des températures élevées avec une énergie
d’adsorption de 1’ordre de 200 kJ/mole. Elle intervient dans le mécanisme des réactions
catalytiques hétérogenes [14]. Elle est compléte quand tous les centres actifs présents a la

surface ont établi une liaison avec les molécules de ’adsorbat.

R R
\: H—H N'\|_ H H
Adsorption physique Adsorption chimique

Figure 11.2 : Schématisation des deux types d’adsorption (physique et chimique)

Tableau 11.1 : Comparaison entre I’adsorption physique et 1’adsorption chimique [15-17].

Types de liaison Liaison de Van Der Waals /310N chimique

Relativement faible Plus élevée que la

Température du comparee a la température  température d’ébullition de

Processus
d’ébullition de I’adsorbat I’adsorbat
L’individualité des Destruction de
.. " , , Pindividualite
Indmdgahte des molécules est conservée 1nd,1v1dua ité des
Molécules molécules

Désorption Facile Difficile




Cinétique Rapide, dépendante de la Tres lente

température
Chaleur d’adsorption Inférieure a 10 kcal/mole Supérieure a 10 kcal/mole
Energie mise en jeu Faible Elevée

Formation en multicouches

Formation en monocouche
et monocouches

Type de formation

La désorption est le phénomene inverse de 1’adsorption : les liaisons ioniques entre
ions, molécules et substrats se brisent et les molécules précédemment adsorbées se, détachent
du substrat. La majorité des notions dont on dispose pour caractériser la désorption,
proviennent de 1’étude expérimentale effectuée avec des colloides et des milieux poreux

naturels ou artificiels.

11.4.1.°application de I’adsorption :

L’adsorption est la maille primordiale et trés importante pour pratiquement tous les
procédés industriels. On peut classer les applications de l'adsorption dans deux catégories
[18].

Séparations gazeuses

On cite comme exemple la déshumidification de I’air ou d’autres gaz. On peut
mentionner également 1’élimination d’odeurs ou d’impuretés sur des gaz, la récupération des
solvants et le fractionnement des hydrocarbures. On cite particulierement comme exemple

I'application du charbon actif dans les masques a gaz [19].

Séparations liquides :

On mentionner, 1’élimination des traces d’humidité dans les essences, la décoloration
des produits pétroliers et des solutions aqueuses de sucre, du glucose, le fractionnement des

mélanges d’hydrocarbures [20].

11.5.Influence de quelques parametres sur I’adsorption :




Dés qu’un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette
derniére, le solvant et le soluté, manifeste une tendance a 1’adsorption a la surface du solide

[21]. Cette derniére, dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont:

v" Nature du solide (I’adsorbant):

L’aptitude d’adsorption du solide dépend de sa surface développée (ou sa surface
spécifique) [21]. Pour atteindre une capacité d’adsorption important il faut que la surface de
I’adsorbant soit la plus accessible. Par conséquent, seuls les matériaux ayant une structure
spongieuse ou fortement poreuse, ou celles qui sont finement pulveérisées (état de division ou

de dispersion élevé constituent de bons adsorbants.

Les adsorbants les plus utilisés en pratique sont les différentes especes de charbons
adsorbants spécialement préparés (charbon de bois, d’os, etc..). Ils peuvent acquérir une
porosité tres développée et, par conséquent, une tres grande surface spécifique [22].
Généralement on utiliser un adsorbant microporeux (diametre de pore < 2 nm). Puisque du
point de vue purement mécanique, il faut que le diameétre du pore soit supérieur a la taille de
la molécule pour que celle-ci puisse diffuser rapidement dans le volume poreux et atteindre le

site d’adsorption (Figure 11.3).

La classification d’TUPAC définit trois types de porosité :
(@) les pores de largeur excédant 50 nm appelés macropores ;
(b) les pores de largeur comprise entre 2 et 50 nm appelés mesopores ;

(c) les pores de largeur inférieure a 2 nm appelés micropores (ou nanopores).
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Figure 11.3 : Classification des solides en fonction de la porosite [23]

= Adsorbants minéraux:

Divers adsorbant tel que les alumines et les oxydes métalliques sont plus sélective que
le charbon, pour certains leurs surfaces spécifiques sont de 300 & 400 m?/g. Actuellement et
malgré leur développement ils ne peuvent pas étre performants vis a vis du charbon actif.
Néanmoins, certains adsorbants, comme les alumines, présentant un réel intérét pour

I’élimination du fluor, des phosphates et des nitrates [24-26].

=  Adsorbants organiques:

Les diverses résines tel que les résines macromoléculaires, et les résines anioniques
ont une capacité insuffisante par rapport a celles du charbon actif, par contre, elles ont une
meilleure cinétique d’adsorption et sont plus faciles a régénérer (énergie de liaison faible).
Toutefois, ces résines ont une moindre surface spécifique et doivent en partie leur activité aux
substances polaires (telles que: les acides humiques, et les détergents anioniques) pour leur

charge ionique, ce qui les distinguent des autres adsorbants [27].

v" Structure et concentration du soluté :

L’adsorption est influencée par la taille de la molécule a piéger : il faut que cette

dernier soit inférieure au diamétre du pore de I’absorbant, mais aussi par les groupements
p



fonctionnels de la molécule (alcools, aldéhydes, cétones, acides carboxyliques...) [28,29]. Le
mélange des composeés va impliquer une compétition d’adsorption entre eux et réduire la
capacité unitaire d’adsorption. Une concentration forte de ces composés (c > 0,5¢g/) donne
des capacités d’adsorption élevées, mais exige généralement une régénération du matériau

poreux du fait de sa saturation rapide. [30,31].

v’ température :

L’adsorption est une réaction exothermique, moins efficace a des températures
élevées. Intéressant a des températures les plus basses possibles, pour des capacités

d’adsorption élevée ; des températures inférieures a 40 °C sont préconisées [32].

11.6. Les isothermes d’adsorption :

La corrélation entre l'adsorbat et adsorbant est quantifiée a l'aide d'isothermes
d'adsorption, utilisées pour décrire la quantité d'adsorbat qui peut étre adsorbée sur un
adsorbant a I'équilibre et a une température constante. Elle est généralement une fonction de
concentration en phase aqueuse et cette relation est communément appelée une isotherme. Les
isothermes d'adsorption sont effectuées en exposant une quantité connue d'adsorbant dans un

volume fixe de liquide a diverses concentrations d'adsorbat a un temps t [33].

La concentration de 1’adsorbat fixée par 1’adsorbant est calculée par la différence
entre la concentration initiale du soluté (Co) et la concentration finale de ce dernier (C) dans la

solution. Cette quantité du soluté adsorbée a I’équilibre est donnée par la relation :

X/m =W ........................................ (eq 111.2)

Ou:

X/m . quantité adsorbée (mg/g)

V : volume de la solution (1)

Ce : concentration initiale de 1’adsorbat (mg/1)

Co : concentration a I’équilibre de ’adsorbat (mg/1)
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m : masse d’adsorbant (g)

BRUNAUER a classé les isothermes d’adsorption en cing types généraux :



Typel:

La forme est hyperbolique et la courbe x/m = f (p/p,) approche asymptotiquement une
valeur limite constante. Ce type d’isotherme se rencontre lorsque le solide adsorbe une seule

couche d’adsorbat et en adsorption chimique (Figure 11.4 (a))

% p: la pression partielle de I’adsorbat
“* Po: la tension de vapeur du solute,

“ p/po : activité ou saturation relative du soluté.

Type 2:

Appelé sigmoide. La courbe x/m = f (P/Po) admet une asymptote pour P/Po =1. C’est le
type le plus fréquent et selon BRUNAUER, EMMET et TELLER (B.E.T.), la premiére partie
de la courbe correspond a une adsorption mono couche, ensuite il se forme une couche

multimoléculaire d’épaisseur indéfinie (Figure 11.4 (b))
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Figure 11.4: Différents types d’isothermes d’adsorption [34].
(a) monocouche  (b) polycouche
Type 111 :

La concavité des courbes tournée vers 1’axe des ordonnées (x/m). La quantité
adsorbée croit sans limite jusqu’a ce que P/Po tende vers 1. Une couche multimoléculaire

infinie peut se former a la surface de ’adsorbant [35] (figure 11.5 (c)).

Type V:



Ce type est semblable au type I, mais la quantité adsorbée atteint une valeur finie
pour P/Po = 1, il y a donc un phénomene de condensation capillaire, et le maximum obtenu
pour la quantité adsorbée correspond au remplissage complet de toutes les capillarités (figure
11.5 (d)).

Type lV:

pour les valeurs les plus faibles de P/Po ce type ressemble au type I11. Pour des valeurs

plus élevées, il y a une ressemblance avec le type V ( condensation capillaire ) (figure Il 5

(€)).
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Figure 11.5 : Différents types d’isotherme d’adsorption [36].

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommeées: S (Sigmoide),
L(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure 11.7 illustre la forme de

chaque type d’isothermes.
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Figure 11.7 :(a), (b), (c), (d), (c) Les difféerents types d'isothermes de Langmuir en phase

aqueuse [37].

Type S:

I'adsorbant.

Une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires sur un adsorbant
polaire. Dans cette adsorption le solvant rivalise avec le soluté pour I'occupation des sites de

Type L:

Indique I'adsorption a plat de molécules bi-fonctionnelles. Dans ce cas lI'adsorption du
solvant est faible et celle du soluté sur le solide se fait en monocouche.

Type H:



Elle débute par une valeur positive, indiquent une haute affinité souvent observée
pour des solutés adsorbés sous forme de micelles. Cela indique qu'aux faibles concentrations

I'adsorption est totale.

Type C:

Ligne droite, indiquant qu'il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper

les sites, toujours avec le méme partage.

11.6.1.Théorie de LANGMUIR :

L'isotherme de Langmuir, proposée en 1918 repose sur les hypothéses ci-dessous :

v' 1l existe plusieurs sites d'adsorption a la surface du charbon activé.

v/ Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule; par conséquent, une
seule couche de molécules peut étre adsorbée (figure 11.6).

v Chacun de ces sites a la méme affinité pour les impuretés en solution.

v’ L'activité d’un site donné n'affecte pas l'activité des sites adjacents.
Le développement de la représentation de LANGMUIR, pour une isotherme

d’adsorption chimique, repose sur un certain nombre d’hypothéses [38,39]:

v la surface du solide est uniforme;

v' la chaleur d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la surface

du solide;

v" ’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche.

v" il y a équilibre entre les molécules des deux phases.
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Figure 11.6 : Modé¢le d’adsorption en monocouche.
LANGMUIR a pu exprimer I’existence d’un équilibre dynamique entre les molécules

qui se fixent sur la surface et celles qui quittent la surface. Il a établi une équation de la forme



X _ bX/m),Ce

.............................................. 1.3
m 1+bC, (eq 1113)

Ou:
v C,: concentration a I'équilibre, exprimée en (mg/l);
v' (X/m): gquantité adsorbée a I'équilibre, en (mg/qg);
V' (XIm): capacité maximale d'adsorption de la monocouche, en (mg/g);
v b: paramétre de Langmuir

L'équation est linéaire de la maniére suivante :

Ce. 1 C,
X/m  b(X/m)y (X/m)g

................................... (eq111.4)

En tracant la droite C¢/ (x/m) = f (C¢), on détermine la valeur de la capacité maximum de la
monocouche, pour l'adsorption en phase liquide, le modele de Langmuir donne plusieurs
types d'isothermes qui sont reliés assez précisément a divers modes de fixation de I'adsorbat
sur I'adsorbant [40-42]

Le modele modifié de Langmuir pour 1’adsorption compétitive :

Bien que I’isotherme de Langmuir soit utilisée fréquemment sa linéarisation ne donne
pas constamment de bons résultats, de nombreuses explications ont été suggérées. La
premiére I’existence de plusieurs types de sites d’adsorptions [43], ou I’isotherme de
Langmuir pour un couple p = (bigmi) chacun d’eux correspond a un site d’adsorption d’aprés

I’équation suivante :

b;C

x/m =% (%/m)m Tap g (eq 111.5)




La deuxiéme est la diminution de 1’énergie d’adsorption a mesure que la fraction des
sites occupés augmente, dans ce cas I’indépendance entre deux sites n’est plus valide.
La troisieme est la compétitivité entre deux especes, la modification de 1’isotherme de

Langmuir donne 1’équation suivante :

b;C;

(X/mi = (X/m)mim ............................ (eq 111.6)

D’apres la formule, la capacité de saturation est indépendante de la compétitivité, et

I’isotherme simple de Langmuir peut étre utilisé.

11.6.2. Equation de FREUNDLICH :

En 1926 Freundlich a établi une isotherme qui s‘appliquer avec succés a l'adsorption
des gaz, cependant cette dernier a été principalement utilisée pour l'adsorption en milieu
liquide ; Freundlich a constaté que le mécanisme de ce processus est assez complexe, du fait

de I'hétérogénéité de la surface [44].

Ce modele est représenté par une équation a deux parameétres (Ks et n) relatives a
I’énergie sans signification physique précise. Dans une représentation logarithmique, cette
relation donne une droite de pente 1/n cependant elle n’exprime pas la notion de saturation de

la surface comme 1’isotherme de Langmuir. [45,46].

X/M = KPYM e (eq 111.8)

» x/m: est la masse de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant
» P la pression partielle du soluté dans la phase gazeuse

» Ketn: sont des constantes empiriques

Mc GAVACK et PATRICK ont donné une autre forme a cette équation :

95 I [ 5 (eq 111.9)

Ces équations sont tres utilisées dans la pratique industrielle.



Pour I’adsorption du liquide, 1’équation de FREUNDLICH est généralement écrite sous la

forme :

V(Cy—Co) = K(CH)Y™ oo (eq 111.10)
= C,: est la concentration initiale en soluté dans le liquide
= C,: la concentration a I’équilibre
* V:le volume de la solution par unité de masse d’adsorbant
= ketn: constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donné
vis-a-vis d'un soluté.
La transformation linéaire permettant de calculer les constantes k et n de cette équation est

obtenue par passage en échelle logarithmique :

In(*/p) = Ink + %ln G orroereeesseesseees s (eq 111.11)

En tracant Ln (*/;,) en fonction de Ln C,, on obtient une droite de pente 1/n et d'ordonnée a

l'origine Ln K.

11.6.3. Théorie de B.E.T :

La méthode BET (BRUNAUER, EMMETT et TELLER) permet de décrire
I’adsorption physique des molécules de gaz sur une surface solide et de mesuré la surface
specifique. Les auteurs ont adopté des hypothéses semblables a celles émises par
LANGMUIR [47]. La différence résulte du fait que les molécules de soluté peuvent
s’adsorber sur les sites déja occupés, et I'existence d'une énergie d'adsorption qui retient la
premiére couche de molécules adsorbées et la deuxieme qui retient les couches
suivantes[48,49].


http://fr.wikipedia.org/wiki/Absorption_%28physique%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/Surface_sp%C3%A9cifique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Surface_sp%C3%A9cifique
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Figure 11.8 : Modele d’adsorption multicouche.

L’équation d’équilibre obtenue a partir de cette théorie et pour un nombre infini de
couches est :
P
m CGy)

m, (1—%)[1+(c—1)%]

....................................................... (eq 111.12)

* m: la masse réellement adsorbée par unité de masse d’adsorbant
" m,: la masse qui serait adsorbée si I’adsorbant était entierement recouvert d’une

monocouche.

P: la pression partielle de soluté

P, : la tension de vapeur du soluté.
Le paramétre C est une fonction de la température, de la chaleur
d’adsorption des molécules sur la premiere couche et de la chaleur de liquéfaction.

L’équation de B.E.T. peut étre linéarisée sous la forme :

o e ————— (eq 111.13)

En portant les variations observées du terme (P/P,)/[m(1 - P/P,)] en fonction de la
saturation relative (P/P,) de la phase gazeuse en soluté, on obtient un enregistrement linéaire
dont I’ordonnée a I’origine [1/(m., C)] et la pente [(C - 1)/(m, C)] permettent d’évaluer la
masse M., qui correspond a un recouvrement complet de la surface de 1’adsorbant suivant une
couche monomoléculaire de soluté. Connaissant le volume et la surface occupés par une
molécule adsorbée, en déduit facilement la surface spécifique [50-51].

Si C>1etn=1:on obtient une isotherme de type 1



o T e —————————————————————————————— (eq 111.14)

C > 1etn> 1 on obtient une isotherme de type 2

C < 1letn>1uneisotherme de type 3
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Chapitre 1|

I11.1 introduction :

Les matériaux lamellaires tels que I’argile ont fait 1’objet de nombreuses recherches,
depuis maintenant plus de vingt ans ; un fort regain d’intérét qui ne se dément pas.[1] En

effet, la chimie trés riche de cette classe de matériaux lamellaires ( naturels et dont quelques



analogues synthétiques) est trés partiellement explorée et leurs propriétés, notamment celles
d’échange, d’intercalation, de conduction, de caractére redox et acido-basique,
adsorption,...ouvrent de larges horizons d’applications dans de nombreux domaines: catalyse,

batteries, analyse, environnement, médicament...[2]

Les matériaux de structures lamellaires, les plus connues sont les phyllosilicates
appelés aussi les argiles cationiques qui sont les plus répandues dans la nature et les argiles
anioniques  naturelles (les hydrotalcites) ou synthétiques connues (aussi sous le nom
d’hydroxydes doubles lamellaires HDL) des composés lamellaires inorganiques basique avec
une forte capacité a l'insertion d'anions. Cependant, ces derniers sont peu répandus dans la

nature [3].

Actuellement, des nouvelles structurations sont recherchées pour satisfaire aux
propriétés de diffusion et d’accessibilité, nécessaires dans de nombreux domaines

d’application (adsorption, catalyse.....)[4,5].

Dans ce chapitre nous rappelons tout d’abord des notions générales relatives aux
matériaux lamellaires (minéraux argileux) suivi d’un apergu bibliographique sur les

hydroxydes doubles lamellaires (HDL) leurs caractérisations et leur applications.

111.2 Généralités sur les matériaux lamellaires :

Le mot argile désigne deux notions dans le jargon géologique : la premiére, une
particule de dimension inférieure a 4 micrométres et ce, quelle que soit sa nature
minéralogique et la deuxieme notion, un minéral plus connu sous le nom de minéraux (ou

matériaux) argileux [6]

111.2.1 Matériaux lamellaires:

a) Définition :


http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/geologie-2/d/phyllosilicates_1577/
http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/physique-2/d/micron_5146/

L'argile un minéral de la famille des silicates, plus précisément des phyllosilicates ou

phyllites (silicates en feuillets). Leur structure se caracterise par la superposition de feuillets
composes de couches tétraédriques (« T ») ou octaédrique (« O »), entre les feuillets (espace
interfoliaire), se placent divers cations comme K, Na, Ca. Elle est issue de l'altération par
I'eau des autres silicates (sauf le quartz) [7]. Mélangé a un autre minéral comme la calcite il

formera de la marne. Si l'argile est seule présente on désignera la roche sous le nom d'argilite

[8].

b) Minéralogie et cristallochimie des argiles :

Depuis plus d’un demi siécle, les scientifiques de grands laboratoires comme Brindley et
Brown (1980), Grim (1953), Gaillére et Hénin (1982) et d’autre ont proposé une classification
et une terminologie homogene des minéraux argileux.On distingue 4 niveaux d’organisation

(figure 111.1) pour definir la structure :[9,10]

+ les plans (planes) sont constitués par les atomes;

+ les feuillets (sheet), tétraédriques (« T ») (SiO) ou octaédriques (« O ») (Al/MgO-OH),
sont formés par une combinaison de plans;

+ les couches (layer) correspondent a des combinaisons de feuillets;

+ le cristal (crystal) résulte de I’empilement de plusieurs couches.

Lamelle ou feuwille I

/ﬁ space interfoliaire

Figure I11.1 Structure générale des phyllosilicates [11]

Espace hlsa]]:



http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/geologie-2/d/silicate_1613/
http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/geologie-2/d/phyllosilicates_1577/
http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/chimie-2/d/cation_3466/
http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/matiere-1/d/quartz_3836/
http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/geologie-2/d/calcite_1056/
http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/geologie-2/d/argilite_1408/
http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/geologie-2/d/argilite_1408/

111.2.2.Eléments structuraux :

Les silicates constituent le modéle de base. C’est un agencement de tétraedres de

Si0*~ (Figure I11.2) dans lesquels un atome de Si est entouré de 4 atomes d’Oxygéne [12]

o O atome d oxygéne

" Q) §-tome desiiciun

Figure 111.2 Structure de base des silicates (le tétraédre de base).

Les tétraédres s’agencent en se partageant les oxygeénes en mailles hexagonales (cavité
hexagonale) (Figure 111.3). Les hexagones s’agencent et forment une double chaine, et les
tétraédres forment des feuillets composés de 6 tétraédres. La formule de base est Si, 05 . La
charge négative est compensée par accommodation de cations de petite taille Si, Al et

rarement Fe3* [13].

Cavite Hexagonale

Q Oxygene Hydroxyle 9 Silicium

COUCHE TETRAEDERIQUE

Figure 111.3 Présentation schématique de la couche tétraédrique.

Associent a des feuillets octaédriques composés d’un cation central et 6 OH™ (Figure.
I11.4) Cette configuration permet d’accommoder des cations plus larges AIR*

Fe3+ Mg2+ Fe2+.



@ Hydroxyle Q Aluminium, Magnésium

COUCHE OCTAEDRIQUE

Figure I111.4 Présentation schématique de la couche octaédrique.

Elles s’agencent avec les octaédres pour constituer des couches (Figure 111.5), qui
peuvent étre neutres ou chargées négativement, compensées par des cations qui se logent dans
I’espace entre les couches (espace interfoliaire). La charge de la couche dépend des

substitutions de cations dans les feuillets tétraédriques «T» ou octaédriques « O» [14,15].

270 - /%

2.64

Figure 111.5 : Agencements des tétraédres et des octaédres

I11.2.3 Criteres de Classification schématique des minéraux argileux :

La classification est basée sur 4 principaux criteres recommandés par 1’Association
Internationale Pour I’Etude des Argiles (AIPEA) : [16]

= Lacombinaison de feuillets
On distingue trois types d'accolement (Figure 111.6) :
- une couche d'octaedres (O) et une couche de tétraédres(T): phyllites 1/1 ou T.O : ou le
feuillet est formé d’une couche T et d’une couche O. L’épaisseur du feuillet étant environ de 7

A : groupe de la kaolinite-serpentine



http://fr.wikipedia.org/wiki/Kaolinite
http://fr.wikipedia.org/wiki/Serpentine_%28min%C3%A9ral%29

- une couche d'octaédres, insérée entre deux couches de tétraedres: phyllites 2/1 ou T.O.T :
ou le feuillet est formé de deux couches T aux deux c6tés d’une couche O. L’épaisseur du

feuillet étant environ 10 A : groupe talc-mica-montmorillonite dont de nombreux minéraux

sont les principaux constituants des argiles ;
- un feuillet de type 2/1 avec une couche d'octaedres supplémentaires, isolée dans I'espace
interfoliaire: phyllites 2/1/1 ou T.O.T.O.

Figure 111.6 : Type de combinaison des feuillets [17].

= le type de cations dans I’octaédre,

= lacharge de la couche,

= e type de matériel dans I’espace interfoliaire (cations, molécules d’eau,...).

Quelques critéres secondaires sont le polytypisme (ou mode d’empilement), la

composition chimique, le type d’espéces argileuses et le mode d’empilement [18].

111.3 Hydroxydes Doubles Lamellaires :



http://fr.wikipedia.org/wiki/Talc
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mica
http://fr.wikipedia.org/wiki/Montmorillonite
http://fr.wikipedia.org/wiki/Argile

111.3.1 Historique :

Leur découverte date du milieu du XIX® siécle, tandis que la présence d’hydroxydes
mixtes et leur premiére description structurale a été établie en 1910 [19, 20]. Mais il fallut
attendre 1’année 1920 pour mettre en évidence la présence d’anions. Les premiers travaux de
synthese ont été initiés en 1930 par TREADWELL et BERNASCONI, qui ont remarqué que
la précipitation de Mg®* en présence de AI(OH); s’effectuait & un pH inférieur & celui
nécessaire pour précipiter Mg(OH), [21,22]. Les premiéres synthéses d’hydrotalcite ont été
réalisées vers 1’année 1940 par FEITKNECHT par ’addition d’une solution basique a une
solution contenant des cations métalliques M(I1) et M(I11) [23,24]. La structure fut décrite
comme des couches successives d’hydroxydes de magnésium et d’hydroxydes d’aluminium.
La structure telle qu’elle est connue aujourd’hui a été mise en évidence dans les années 1970
[25].

111.3.2 Aspect structural des hydroxydes doubles lamellaires :

Le terme (HDL) est utilisé pour désigner les hydroxydes lamellaires naturels avec
deux types de cations métalliques di et trivalent dans les couches principales, et les domaines
interlamellaires qui contiennent I'espéce anionique, et comme des composés de type

hydrotalcite par référence a I’un des polytypes de [Mg-Al] [26-30].

La structure peut étre décrite par I’empilement de feuillets de composition M(OH),
analogues a ceux de la brucite. La présence de métal trivalent conduit a donne une charge
positive aux feuillets. De telles phases existent comme minéraux : Hydrotalcite [Mg-Al],

Hydrocalumite [Ca-Al], les « rouilles vertes » [Fe**- Fe *] [31].

111.3.3 Description structurale

Leur structure de base dérive de celle de la brucite. Mg(OH),, appartenant au type
structural Cdl,,[31-34], ils se présentent comme des cristallites en forme de plaquettes
correspondant a I’empilement d’un certain nombre de couches (feuillets) de telle facon que la
distance inter-feuillets soit plus importante que celle entre les atomes d’un méme feuillet (
Figure 111.7).



Figure I111.7 présentation schématique de la structure de type Cdl, [35]

Dans un feuillet brucitique, chaque cation Mg?* est entouré par 6 ions hydroxyles (OH
), formant des octaedres M(OH)g [36,37]. Le feuillet est alors construit par la continuité de ces
octaedres, partageant une aréte; Les ions hydroxyles sont agencés sur des plans
perpendiculaires au plan cationique, Ces couches sont empilées selon la direction (z) pour
former une structure tridimensionnelle (Figure.lll.8). Ou les hydroxydes sont Iégérement
aplatis le long de la direction d’empilement de telle sorte que la symétrie s’apparente
davantage a Dsq (3m) systéme trigonal plutdt que O, (m3m) systéme cubique [37-39], Cette

Iégere distorsion ne change en rien la symétrie hexagonale de la maille [40].

2
Anion He)
@ cation E
= ik S‘I!: \;L-\
:. Y e )7&3 ” '\$ A
'.' .......... e ————»
/ k&k \L\ k\\_
X Brucite Mg(OH),

Figure 111.8 : schéma représentatif de la direction d’empilement des couches selon (z) [41

Les hydroxydes doubles lamellaires résultent de la substitution d’une partie des
cations divalents de la structure brucitique par des cations trivalents (Figure 111.9), conférant

alors une charge positive au feuillet [42].



Figure 111.9 Formation des feuillets d’hydroxyde double lamellaire.

L’électro-neutralité du composé est restaurée par 1’intercalation d’espéces anioniques

dans le domaine interfoliaire, solvatées par des molécules d’eau (figure 111.10).

D’ou la formule générale du produit est:

[Mi x My'(OH),]** [X},

Xy MH20T X e (eq 111.2).

-M" et M" représentent les cations du feuillet
- XY représente I’anion interfoliaire de valence y

- x est le taux de métal trivalent.
La formule générale donnée dans la figure 111.8 est souvent abrégée comme suit:
[M"-M"-X] ou méme [M"-M" ..o (eq .111.2).

Ainsi, la fraction molaire de trivalent dans le feuillet ; xfey1e. détermine la densité de

charge du feuillet, et par conséquent, la quantité de sites interfoliaires pouvant étre occupée
par des anions [43-46].est :

MIII
X feuillet™ QIip pgIil e s (eq 111.3)
La composition stoechiométrique des HDL se situe dans la gamme 0,20 < Xfoyj50:<
0,33. Pour une valeur —supérieure de Xseyiyer, 1a présence de liaisons M"-O-M"" est

inévitable et défavorable en termes de répulsions électrostatiques. 1l existe des cas particuliers

qui peuvent étre différenciés tel que les rouilles vertes (phase Fe'/Fe") ou il est possible de



faire varier la fraction molaire de Fe"

Jusque Xy er = 1, Cette augmentation de la
concentration des cations trivalents s’accompagne d’une hydroxylations, de telle sorte que la

charge globale du matériau reste constante [47,48].

\ «— Feuillets type brucite [T'v1IT MI,] i(OH];-]r

XX
. Espéces anioniques

O 10

» +—— Espace interfeuillet

¢ OH Anion

Figure I111.10 : Présentation générale des HDL [49].

111.3.3 Composition des feuillets :

Incorporation des cations dans la structure brucitique peut s’avérer trés hétéroclite. Vue
la différence de leur rayons ioniques .Généralement, les cations de rayons ioniques
équivalents a celui du magnésium (tableau I11.1), peuvent conduire a la formation de la phase
HDL [50], puisqu’ ils ont I’aptitude de se substituer au magnésium et de s'insérer dans les
espaces placés au centre des octaédres dans les couches de type brucite. De volumineux
cations tels que Mn**, Pd®* [51], Cd?**, Ca®" peuvent s’insérer dans les sites octaédriques du
feuillet mais en modifient la géométrie de la structure. Par exemple, dans la famille de
I’hydrocalumite, Ca'/AI" les octaédres s’ouvrent sur le domaine interfoliaire de sorte a
accepter une coordinence supplémentaire avec une molécule d’eau de Dinterfeuillet. La

symétrie autour du cation est alors abaissée de D3q a Csy [52].

Tableau I11.1 : Rayons ioniques de quelques cations déja utilisés pour I'élaboration de

matériaux type hydrotalcite
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Co, Ni, Ca, Cl, ClIO4
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Figure 111.11 : Formule chimique des matériaux lamellaires
- métaux divalents sont : Zn?*, Ni%*, Cu®*, Co?*, Fe?*, Ca*"...
- métaux trivalents sont : Cr**, Fe**, Co®", Mn**, AI®*, ...

Remarque: & l'exception des ions Cu®* qui malgré leur rayon ionique convenable ne
forment des HDL purs qu’en compagnie d’un autre cation divalent M" (ex: Mg**, Co** ou
Zn*"). Ainsi le rapport Cu?* /M" doit étre inférieur ou égal a 1[53], ils peuvent également
étre obtenus avec un couple [Li-Al] monovalent-trivalent et [Co-Ti] une association divalent-

tétravalent ou avec plus de deux cations différents dans les feuillets

a. Structure cristalline du feuillet :

Polytypisme des phases HDL :

Le polytypisme est une propriété cristallographique découverte par BAUMHAUER en
1912 ; caractérisant les structures en couche ou les empilements compacts (hexagonal
compact noté hc avec un empilement ABAB, et cubique a faces centrées noté cfc avec un
empilement ABCABC)[54-56] (Figure 111.12), il peut étre défini comme la faculté d’admettre
un nombre quasi illimité de modifications structurales matérialisées chacune par des
variations dans ’empilement de feuillets ou de modules élémentaires selon une seule
direction qui est I’axe d’empilement. Les feuillets sont les structures de base dans le cas des
HDL. L’empilement est généralement de une, deux ou trois couches (groupements de

feuillet) ; ainsi on observe des polytypes a une ou deux couches pour les plus simples et des



polytypes complexes de quatre a une centaine de couche [57-58]. Le polytypisme est aussi
défini par SCHNEER en 1955 comme un cas particulier de polymorphisme applicable

uniquement a la topologie des séquences d’empilement.

‘D DD D DD
e (D D D B D O D
AJD D @ A D D B

ABCABC ABAEB
Cubique a faces centrée cfc Hexagonal compact hc

Figure 111.12 : Schématisation des empilements compact cubique a face centrée et

hexagonale compact [59].

Les polytypes sont distingués par des symboles spécifiques. Les symboles les plus
employés sont ceux de Ramsdell, qui associent le nombre de couches dans la période du
polytype au symbole correspondant au systeme cristallin ou réticulaire : A: anortique
(triclinique) ; M : monoclinique ; O : orthorhombique ; Q : quadratique (tétragonal); T :
trigonal ; R : rhomboédrique ; H : hexagonal ; C: cubique, pour les structures lamellaires

notation de Ramsdell est noté « NX » (ou N est le nombre de bicouches de la cellule) [60,61]

De facon générale, les hydroxydes doubles lamellaires synthétisés sont soit des
polytypes de trois couches de symétrie rhomboédrique notés 3R avec un empilement de type
AC BA soit des polytypes 2H de symeétrie hexagonale avec un empilement AB AB, mais
c’est dernier sont plus rare, [62]. Il est important de signaler que, les composés HDL
synthétiques qui adopter la symétrie rhomboédrique (polytype 3R) (Figure 111.13)[63,64]

sont tres souvent dits de type hydrotalcite par référence au minéral de méme symeétrie.



L a maille rhomboedre % A

3C 4H

Figure 111.13 : Agencement des bicouches dans les polytypes 3C (3R), 2H, 4H suivant la

direction d’empilement [65]

En prend comme exemple la maille élémentaire a deux feuillets dans la Manasseite

(polytype 2H) ou a trois feuillets dans la Meixnerite (polytype 3R) voir tableau I11.2

Tableau I11.2 : Nom, et formule chimique de quelques minéraux de la famille des HDL [66].

Nom Formule chimique Symétrie d’empilement
Hydrotalcite [MgsAl>(OH) 16][CO3, 4H,0] 3R
Manasseite [MgsAl2(OH) 16][COs3, 4H,0] 2H
Meixnerite [MgsAl2(OH) 16][(OH) o5, 4H20] 3R
18.5A phase [MgsAl4(OH),4][(CO3)(SO4),13H,0 1H
Pyroaurite [MgsFe2(OH) 16][CO3, 4.5H,0] 3R

111.3.4 L'espace interfeuillet(interfoliaire):

Cet espace appelée également « espace de Van der Waals » comprend les molécules
d’eaux et les anions compensateurs de la charge du composé sa distance peut varier d’environ
3 A aplus de 40 A. La cohérence de ce dernier est assurée par une combinaison complexe de

liaisons hydrogénes entre les molécules d’eau, les anions, et les groupes hydroxyles du feuillet



( Figure 111.14 ). Du fait de I’important désordre et de la dynamique des espéces interfoliaires
Il est difficile de donne une description précise de cet espace [67]. Pour certains anions
structurants comme les diacides, un sous réseau interfoliaire se met en place, et des réflexions

supplémentaires apparaissent lors des analyses de diffraction des rayons X.

Figure 111.14 : Représentation schématique de 1’espace interfeuillet [68].

Il n’y a aucune limite a la nature des anions pouvant étre intercalés, Cependant d’un
point de vue expérimental, il est nécessaire que ’espéce soit chargée et stable dans les
conditions opératoires. L’espacement est influencé par de nombreux paramétres tel que la
symétrie de I’anion, son orientation, sa charge ou encore la structuration et la quantité d’eau
[69]. Ainsi, de simples anions inorganiques/organiques aux ligands macrocycliques et les
polymeres peuvent s’insérer entre les feuillets. Par conséquent, parmi cette grande variété
d’espéce anionique on notera : [70]:

< Anions simples: CO3™ OH ,F ,.CI',Br',I"....
¢+ halocomplexes :(NiCl,)™ ,(CoCly)~....
< cyanocomplexes : [Co(CN)g]*™ ,[Fe(CN)*™....
< oxocomplexes : [Mo0, (0,CC(S)Phy),]*, [M00,(0,),CsH,0.]* ...
¢+ ligands macrocycliques : métalloporphyrines, métallophtalocyanines...
<+ oxometallates : chromate, vanadate, molybdate
+¢+ anions organique ou polymeres : acides adipiques, oxalique, malonique, ou acrylate et

polyacrylate, sulfonate...



111.3.5 Taux du métal trivalent :

Le rapport M"/M"" est souvent proche la valeur 3 (x = 0,25) dans les HDL naturel de
type hydrotalcite. Pour les composés synthétiques, la variation de x et entre 0,2 et 0,4 dans les
cas les plus probables. BRINDLEY et KIKKAWA expliquent ces limites par [’augmentation
des répulsions électrostatiques entre metal trivalent dans les feuillets si x > 0.33, et par la
répulsion entre les especes anioniques interlamellaires. La limite inférieure pourrait
correspondre a une grande distance entre ces anions interlamellaires qui ménent a une chute
des domaines interfoliaires [71,72].Dans tous les cas, ce n'est pas évident qu'une phase HDL
pure est toujours obtenue par synthése, vu que la composition globale du précipité ne
correspond pas a celle attendue, mais contient des phases secondaires telles que des

hydroxydes ou sels du métal divalent [73].

111.4 Synthese des Hydroxydes Doubles Lamellaires :

Les hydroxydes double lamellaires sont facilement synthétisables en laboratoire .pour
cela et depuis la fin des années soixante, un intérét croissant est porté aux HDL pour trouver
de nouvelles méthodes de synthése, simples dans leur principe, et pour obtenir d’un grand

nombre de matériaux nouveaux, parmi ces méthodes on note [74] :

111.4.1 Méthode de co-précipitation a pH constant :

Sans doute la méthode la plus fréguemment utilisée pour la préparation des phases HDL
[75], elles est basée sur l'addition lente d'une solution des sels des métaux divalents et
trivalents en proportions adéquates dans un réacteur contenant initialement de l'eau , 1’ajout
d’une solution basique dans ce dernier permet de maintenir le pH a une valeur sélectionnée,
Le solide formé est maintenu en suspension par agitation mécanique tout au long de la
réaction. Le pH de co-précipitation est optimisé pour chaque systéme afin d’obtenir une co-
précipitation quantitative des cations métalliques et le matériau le mieux cristallisé possible.
Des traitements complémentaires sont parfois utilisés pour améliorer la cristallisation:

marissement a diverses températures [39], sous reflux, ou en conditions hydrothermales [76].



Co-précipitation a faible sursaturation

Elle s’effectue par ajout lent d’une solution cationique, des sels de métaux divalents et
trivalents, dans une solution aqueuse comprenant 1’anion que 1’on désire intercaler. L ajout
d’une deuxiéme solution basique permet de maintenir le pH a une valeur souhaitée. L ’affinité
de I’anion et sa concentration en solution pour ces phases conditionnent la qualité¢ du matériau
synthétisé (pureté, cristallinité, ...). Un classement des affinités des anions est établi en
fonction de la densité de charge et de la symétrie de ’anion : COs* > SO4% > OH>F > CI™>

Br>NO3> I [77].

Co-précipitation a forte sursaturation

elle est réalisée par I’ajout direct ou progressif de la solution basique dans la solution
cationique d’anion a intercaler. Cette méthode favorise la nucléation au dépend de la
croissance, et donne des cristallites de petite tailles. La présence d’impuretés est courante avec

cette méthode puisque le pH de la solution change tout au long de la synthése [78].

111.4.2 Méthode d’échange anionique :

Elle apparait comme une méthode de synthése de grande importance vu qu’elle est la
seule voie disponible pour obtenir de nouveaux HDL. Elle due a la faible liaison entre les
anions et la structure hote est mise a profit pour I’obtention de nouveaux matériaux. [79]
Expérimentalement, la phase HDL de départ est dispersée dans une solution aqueuse
contenant 1’anion a échanger en exces. L’échange est généralement complet aprés 24 h

d’agitation a température ambiante.

111.4.3 Méthode d’hvdrolyse induite :

Cette Méthode est developpée par TAYLOR. Dans un premier temps, 1’hydroxyde du
précipitation du deuxiéme cation. D’autre part, une solution du cation divalent est menée au
méme pH que la solution précédente. Finalement, 1’hydroxyde en suspension du cation
trivalent est ajouté a la solution du cation divalent en maintenant le pH constant par ajout

contrélé d’une solution basique. [80]

111.4.4 Méthode de Traitement hydrothermal :




On distingue deux méthodes faisant appel a des pressions et des températures élevées.

a- Synthese hydrothermale

Procéde relativement complexe et nécessitant un équipement lourd, utilise pour la
synthése d’une phase hydrotalcite par traitement d’une solution mixte d’oxyde de magnésium
et d’aluminium en suspension a 100-350°C et sous pression.[81] et ou le degré de substitution
x varie entre 0,25 et 0,44.

b- Recristallisation hydrothermale

L’objectif consiste a améliorer la cristallinité de matériaux obtenus par co-précipitation
par voie hydrothermale ou le matériau est chauffé en bombe hermétique sous pression

autogeéne [82].

111.4.5 Méthode de reconstruction :

Les HDL ont la propriété de pouvoir «se régénerer» apres une calcination et formation
d’oxydes mixtes, si I’anion est détruit, il peut étre remplace par un autre anion, on dépose le
composé dans une solution contenant 1’anion a intercaler, sous atmosphére exempte de CO>,

pour former une nouvelle phase HDL [83].

On recommande une calcination lente de 1C°/min jusqu'a 500C° pour éviter un départ
trop rapide des molécules d’eau et des anions carbonates, qui conduirait apres la

reconstruction, a une phase faiblement cristallisée.

111.4.6. Méthode « sel + oxyde » :

Cette méthode a commencée avec les travaux de BOEHM, et WOLTERMANN pour la
synthese de [Zn-Cr-Cl] par I’ajout progressif du chlorure de chrome en proportion adéquate a
la suspension aqueuse d’oxyde de zinc maintenue sous agitation mécanique [84]. L’équation

bilan de la réaction s’écrit alors sous la forme suivante :

MO + XM"'X3 + (N+1) H20 e [M1L,, MIT (OH), | Xy n H0 +XM' X,



Echange anionique : Co-précipitation :

M (ag) +MT (ag) +solution basique MY (ag) +MT (ag) +solution basique

Méthode de Traitement hydrothermal : _ @ - Méthode «sel + oxvden

Meéthode de reconstruction : Hydrolvse induite :
Effet de mémoire

Figure 111.15 : Différents méthodes de synthése d’hydroxyde double lamellaire.

111.5 Méthodes de caractérisation des HDL :

Diverses techniques de caractérisation peuvent étre utilisées. Elles peuvent nous
renseigner sur les feuillets ou sur I’espace interlamellaire, et plus rarement sur les interactions

qui existent entre les deux.

111.5.1 Diffraction des rayons X :

Les techniques de diffraction des rayons X sont des outils de prédilection pour I’analyse
des probléemes de cristallographie .révélée en 1912, ou M. Von LAUE et ses collaborateurs

ont réussi a obtenir le premier diagramme de diffraction des rayons X par un cristal [85].

Cette technique permet d’avoir des renseignements sur le feuillet et sur 1’espace
interfeuillet (interfoliare). Néanmoins, ces matériaux étant la plupart du temps faiblement
cristallisés, en conséquence pour la caractérisation des HDL on utilise la diffraction sur
poudre [86].

111.5.1.1.Diffraction sur poudre :

Elle part du principe que I’échantillon comporte un grand nombre de cristallites
d’orientations parfaitement aléatoires, si bien que toutes les familles de plans se trouvent sous
incidence dite de Bragg [87]. La méthode consiste a bombarder un échantillon avec un

faisceau de rayons X, et a mesurer l'intensité des rayons X qui est diffusée selon l'orientation



dans l'espace. Les cristallites de la famille de plan (hkl) répondant a la condition de Bragg
vont diffracter en formant un cone de révolution ayant pour axe le faisceau incident appelé
cone de diffraction (Figure 111.14) [88].

Faisceau incident

.
-

Figure 111.14 : Le cdne de diffraction .

111.5.2 Spectroscopie infrarouge :

Cette technique permet de mettre en évidence la présence de I’anion dans I’espace
interlamellaire ainsi que les interactions qui peuvent exister avec la matrice [89]. Ces derniéres
sont visibles via les petites variations du nombre d’ondes entre I’anion libre et 1’anion dans

I’espace interfeuillet[90,91].

111.5.3 Analyse thermogravimétrigue et spectrométrie de masse :

L’analyse thermogravimétrique (ATGQG) consiste a mesurer la variation d’une masse
d’un échantillon soumis a un traitement thermique. Une thermobalance permet de suivre cette

variation en continu, en fonction d’une montée en température programmeée.

Pour de telles analyses, la vitesse de montée en température reste constante dans le
domaine de température étudiée. La courbe thermogravimétrique représente ainsi 1’évolution
de la masse de I’échantillon en fonction de la température [92]. Une étude couplee
ATG/spectrométrie de masse permet d’obtenir des informations sur le mécanisme de
destruction des HDL et de connaitre I’évolution thermique de ces matériaux, en vue d’une

utilisation en catalyse par exemple [93].



111.6 .Les applications des hydroxydes doubles lamellaires :

Les hydrotalcite suscitent un grand intérét aussi bien dans I’industrie que dans le
milieu médical. Les domaines d’application sont extrémement variés vu leur propriétés

d’échange anionique ou bien encore leur comportement oxydo-réducteur ou acido-basique.

111.6.2 Echangeurs anionigues et adsorbants :

De par leurs propriétés de surface et d’échange anionique, les HDL sont largement
étudiées pour des applications dans le domaine de 1’environnement, le traitement des eaux
polluées. L’immobilisation de molécules organiques, inorganiques voire méme radioactives,

est envisageable par adsorption ou bien par incorporation [94].

111.6.3 Electrolytes, conducteurs protonigues :

Ces matériaux s’avérent électro-chimiquement actifs, notamment dans le domaine des
électrodes modifiees. Ils ont également montrés des performances en conduction ionique

étudiée surtout pour la phase Zn,Cr(OH)Cl.2H,0, la conductivité ionique est attribuée d’une

part aux échanges protoniques entre les feuillets hydroxylés et les molécules d’eau [95].

111.6.4 Applications médicales :

Dans le domaine medical, les matériaux HDL sont utilisés pour leurs propriétés
basiques et leur effet tampon dans le traitement des sécrétions d’hyperacidité gastrique.lls
sont commercialisés comme médicament anti-pepsinique, et ainsi agir contre les ulceres
gastriques. Apres avoir été¢ administrée 1’hydrotalcite raméne le pH gastrique a une valeur
optimale de 3 a 6, les propriétés de I’hydrotalcite ne sont guére affectées par les composants
des sucs gastriques. La phase [Mg-Al, Fe] est utilisée pour la prévention et le traitement de
maladies associées a des déficiences en fer. Enfin, certaines HDL ont récemment été utilisés
avec succes comme vecteur de molécules biochimiques telles que I’ADN. Ils assurent en effet
le transport de la molécule jusqu’a la cellule cible, la protégeant du milieu. La molécule est

ensuite libéree par simple dissolution de la matrice HDL [96].



111.6.5 Applications diverses :

Les matériaux de type hydrotalcite possédent aussi des propriétés physiques tres
intéressantes exploitées dans des domaines variés. On peut citer comme exemple leur
utilisation comme charge dans le PVC pour augmenter la résistance de ce matériau a la
température. Les HDL font aussi partie de la composition de résines de modelage.lls
empéchent la décoloration par immobilisation des agents colorants. Finalement, un aspect des
HDL qui n’est pas souvent discuté, est leur fort pouvoir d’absorption des rayonnements. On
trouve dans la littérature une application nouvelle liée a cette propriété: des phases HDL,
intercalant des silicates ou des phosphates, sont utilisées comme charge dans un polymere
dont on augmente ainsi I’absorption IR entre 5-30pum. De tels films polymeéres sont utilisés

comme protecteurs dans les serres [97].

Plus récemment, I’utilisation de composés de type hydrotalcite en tant que phases
lamellaires a piliers, par analogie avec les argiles cationiques a piliers, ouvre la voie a de

nouvelles applications industrielles de ces matériaux.
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Chapitre V



1VV.1. Introduction :

Aprés avoir examiné les différentes méthodes de synthése communément décrites dans
la partie bibliographique (chapitre 1l1), nous avons opté pour la synthése des phases
hydroxydes double lamellaires la méthode de co-précipitation qui nous permet un meilleur
contrdle de la composition du milieu réactionnel et donne des produits bien cristallisés qui

facilitent la caractérisation par diffraction des rayons X.

Ce chapitre est consacré a la synthése par la calcination suivie d’une caractérisation
par IR et DRX de deux types d'hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL) dont les feuillets du
premier sont a base de Magnésium et d’aluminium connus Sous le nom d’hydrotalcite notée
[MgsAl>(OH) 16] [CO3, 4H,0] et le deuxieme type est 1’hydroxyde double lamellaire de type
hydrocalumite qui se référe dans la chimie du ciment a une famille d'aluminates de calcium

hydratés notée phases AFm connus aussi sous le nom de ciment portland.

1VV.2. Synthese des hydroxydes doubles lamellaires carbonatée par la
méthode de co-précipitation

a)Mode de synthese :

Cette méthode est basée sur une précipitation simultanée des cations métalliques
divalents et trivalents par 1’ajout d’une base a une solution de sels correspondants en
proportions adéquates. Pour un meilleur résultat en ajoute simultanément dans un réacteur
contenant initialement une solution basique la solution le mélange des sels métalliques tous en
maintenant le pH constant [1.2], vu que ce dernier a une grande importance pour la majorité
des réactions de co-précipitation puisqu'il détermine la nature et la stoechiométrie du
précipité. Cette dépendance du mécanisme de la réaction avec le pH rend tres difficile
I'obtention d'une stoechiométrie donnée et constitue un inconvénient majeur lors de la

synthese.
Avant de réaliser I’expérience certaines conditions sont respectées et mises en ceuvre :

> Le rapport molaire R :

C’est le rapport des sels métallique divalent M et trivalent M'" dans la solution

R=M"/M"". Pour la réalisation de cette synthése le rapport molaire est égal & 2,3 et 4



v" Le pH du milieu réactionnel constant :

La réaction de co-precipitation ne debute pas dans cette condition de pH que lorsque le

milieu reactionnel est assez concentré en sels métalliques.

» L’agitation et la durée de la réaction et de murissement :

La formation des HDL dure 50 min sous une forte agitation durant toute la durée de la

synthéese, une maturation a 70 °C pendant 24 heures ou bien un vieillissement (murissement)

pendant 48 heures a température ambiante. La cristallisation du produit se fait a une

température égale a 80 °C pendant 24 heures.

b) Dispositif expérimental

La synthese des hydroxydes doubles lamellaires par la méthode de co-précipitation a

pH constant nécessite un montage de titrage simple avec un matériel peu colteux et

disponible dans le laboratoire; le dispositif expérimental utilisé est représenté sur la (Figure

IV.1). [3.4].
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Figure IV.1 : Dispositif expérimental de synthése




1V.3. Préparations et caractérisations des phases HDL

1VV.3.1. Hydroxydes Doubles Lamellaires de type hydrocalumite La phase
[Ca-Al-COg] :

les hydrocalumite, sont des composés avec une structure en feuillets qui dérive de
celle de la chaux Ca(OH), de type Cdl, ( chapitre Il (figure 111.7)), avec une symétrie
hexagonale ou pseudo-hexagonale. vers 1934 TILLEY et son collegue établissent pour la
premiére fois la formule chimique des phases hydrocalumite naturelle [5]:
[Ca2AI(OH)6][(CO3)0.11 (OH).78] 2.38 H20.

Il existe deux structures de cette famille les sels de Friedel
3Ca0.Al,03.CaCl,.10H,0et les monosulfoaluminate 3Ca0.AlI203.CaS04.12H20 [6,7]. Pour
ces minéraux naturels, les feuillets sont toujours constitués de calcium comme cation divalent
et d’aluminium comme cation trivalent, par contre le domaine interlamellaire est souvent

polyanionique, composé d’anions chlorure carbonate, hydroxyde ou sulfate (TableauV.1).

Tableau I'V.1 : Principaux minéraux naturels de type hydrocalumite [8].
Irlande [Ca,Al(OH)6][(CO3)0.11(OH)0.78].2.38H,0

France [Ca,Al(OH)6][(CO3)0.065(Cl)0.5(OH)0.37].2H20
Allemagne  [Ca,Al(OH)g6][(Cl)o.95(OH)0.05].2H20

Allemagne  [Caj 9Al1.40(OH)6.43][(SO4)0.5].3H20

Italie [Ca,Al(OH)6][(CO3)0.195 (Cl)0.325(0OH)0.285].2.75H,0

Pour les phases synthétiques, la composition du feuillet est également tres limitée.
L’¢lément divalent est toujours le calcuim ; 1’élément trivalent peut étre soit : AI** Fe*, Cr**,
Ga*, Sc*. et les anions intercalée en trouve soit CI',Br, I, NOs, SO.* , ClO,* , CrO,*,

CO5” [9].

a) Préparation :

La préparation de la phase [Ca-Al-COg3] passe par 4 étapes :

W 1° étape consiste a préparer les solutions adéquates pour I’expérience, les sels

métalliques notée respectivement M", M"! nécessaires & la réalisation des phases de



départ qui sont mélangées avec des proportions adéquates et des concentrations

differentes pour chaque rapport molaire (Tableau 1V.2).

Tableau 1V.2 : les différents rapports molaire R=M"/M""

Rapport molaireR ~ M'' (Ca™) M (A1) |
2 2 mol/l 1 mol/l
3 6 mol/l 2 mol/l
4 4 mol/l 1 mol/l

On a besoin aussi d’un mélange basique avec des concentrations égales a 1mol/l pour la soude
et 2mol/l pour le carbonate de sodium.

W 2°™ étape la co-précipitation

Une solution, de 50 ml de sels métalliques ,préparée, a partir d’un mélange en
proportions adéquates de solutions molaires de chlorures de M"(CaCl2) et M" (AICI5), est
ajoutee en continu ,a débit constant, a un mélange basique et ceci sous forte agitation a 1’aide
d’un agitateur magnétique a température ambiante tout en maintenant le pH de la réaction fixe
et égale a 11 grace a un pH-meétre et 1’ajout goutte a goutte de la soude jusqu'a la formation
d’un gel dense.

W 3°™ étape de notre expérience est le marissement du composé complexe ( gel dense)
résultant de la précipitation des deux sels métalliques par deux méthodes soit :
v Dans I’étuve a 70 °C pendant 24h.

v Ou bien le gel est muri a température ambiante durant 48h.

Une fois la durée écoulée le gel est filtré et lavé plusieurs fois a 1’eau bidistillée pour

élimination du chlorure de sodium (NaCl) formé lors de la réaction .

W 4°™ étape Le produit est séché a I’étuve a 80 °C pendant 24h.ensuite broyé jusqu'a

I’obtention d’une poudre trés fine pour la caractérisation par spectroscopie infrarouge

et diffraction des rayons X (DRX).
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IV.3.1.1 Caractérisation de la phase [Ca-Al-CO4]

a. Spectroscopie infrarouge :

Les mesures ont été effectuées au sein de notre laboratoire a 1’aide d’un spectrométre IR
model TENSOR 27.Cet appareil mesure uniquement les échantillons solides conditionnés

sous la forme de pastilles de 13 mm de diamétre.

Mode opératoire :

On introduit une quantité égale a 1mg d’HDL finement broyée par un mortier, entre deux
cylindres métalliques identiques de 13 mm de diamétre d’un moule spécifique. Ce dernier
sera compressé dans une presse hydraulique a une pression de 10 tonnes pour obtenir une
pastille de 13 mm de diameétre en vue de 1’analysée par le spectromeétre IR model TENSOR
27(figure IV 4).

Figure 1V.4 : Etapes de réalisation d’une pastille

Les résultats de 1’analyse spectrométrique IR sont représentes en absorbance pour des

nombres d’onde compris entre 4000 et 400 cmt, avec une résolution de 2 cm™



a .l. Interprétation des spectres infrarouge

Les spectres infra rouges présentés sur les figures V.6 sont couramment observés
pour les phases HDL. Les principales bandes de vibration sont ; une bande large et intense
vers 3474 cm™, qui correspond & la vibration de valence des groupements hydroxyles v(OH)
et 4 la vibration de 1’eau interlamellaire absorbée [10] , la bande d’absorption a 1620 cm™
est attribuée a la vibration des molécules d’eau 6(H20); On observe également dans tous les
spectres une bande large vers 1434 cm™ attribuée 4 la vibration vs d’ions carbonate intercalés
(COs)™. La fréquence de cette vibration est en effet similaire & celle observée dans le composé
référence CaCOj3 v3 (1429 - 1492 cm'). On note aussi la présence d’une bande d’adsorption a
1022 cm™ la région de vibration des M-O dans les montmorillonites de situe en général a
1100 cm™ ce déplacement vers les basses fréquences de la bande caractéristique est du a la
présence de cation trivalent en site tétraédrique. [11], Enfin, la série de bandes apparaissant
entre 500 cm™ & 900 cm™ correspond & des fréquences d’élongation des liaisons M-OH et aux
vibrations de valence M-OH-M’ formant les couches des HDL : Ca-OH, on note les bandes a
875 cm™ et 528 cm™ pour la liaison Al-OH.

On observe également un dédoublement de la bande v(OH) des hydroxyles (3490 cm™
et 3500 cm™). Ce dernier est attribué a I’établissement de liaisons hydrogénes entre, les anions

carbonate et les molécules d’eau interlamellaires[12].

De plus ces composés ( hydrocalumite) contiennent trois types de groupements H,O; a
savoir des molécules d'eau trés faiblement liees dues a I'écartement entre les feuillets principaux,.
Des molécules d'eau libre qui se trouvent environ a la cote intermediaire de deux feuillets
adjacents [13] ils ne sont pas connectées directement aux cations du feuillet et peuvent facilement
partir de la structure sans la détruire .mais Cela entraine des modifications structurales dans
I'empilement des feuillets, cependant la structure globale est conservée. le troisieme type
molécules d'eau liées qui sont directement liées aux atomes de calcium (coordination du calcium)

et des groupements hydroxyle ;

Il faut signalé aussi que le remplacement d’un cation Ca® sur trois par un cation Al (ou

Fe®*)de facon ordonnée, entraine :

Une distorsion des feuillets, du fait de la grande différence de taille de ces cations (rayons
ioniques I'.y2+ =0,99A et ry;3+ =0,51A), ol les atomes de calcium se trouvent décalés

successivement a environ + 0.5A du plan défini par les atomes d'aluminium, ainsi Ils se



rapprochent a une molécule d'eau de l'interfeuillet [7][14],donc on trouve une molécule d'eau a
I'aplomb de chaque calcium qui lui est directement liée. La composition chimique de ces feuillets,
est alors (Ca, (Al,Fe)(OH)s.nH20]". Elle représente la ‘colonne vertébrale' quasiment invariante de

ces phases [15]

Création d'une surstructure par rapport a la maille hexagonale de la chaux, avec un
paramétre de maille a voisin de +/3fois celui de Ca(OH), . La Figure 1V.5 représente cette

surstructure.

@ © o ¢ Ca™ sous le plan © ‘ (9} (&
O an dessus du ‘ d'aluminium Al
plan de calcium - >
.10 gym 2em
. O (@) P~

© © ¢ O

Ca™ au dessus du
plan d’aluminium
O O O OH sous le

o o o o plan de calcium p © (%) Q
(a) (b)

Figure IV.5 : Structure de base des phases Afm : (a) : feuillet type Cdl, projection (001) ;

(b) organisation des cations dans les phases Afm a~ av/3 [7]
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Figure 1V.6 : Spectres IR des hydroxydes doubles lamellaires pour les 3 rapports.




b. Diffraction des rayons X (DRX) :

b.1. Interprétation des spectres DRX

Pour des mesures précises, il faut que la taille des particules doit étre de I’ordre de 10

pum ou méme moins si possible.

Les intensités des pics des phases HDL étudiées ont été mesurées dans I’intervalle 1 a
80° degrés en 26 avec un temps de comptage de 23.5 secondes par pas de 0,02:26.
Les diffractogrammes RX des phases [Ca-Al-COgs]( figure 1V.8) correspondent a des

hydroxydes double lamellaires bien cristallisé avec des raies typiques d’une matrice HDL

avec un réseau hexagonal de symétrie rhomboédrique (3R) (figure [1V.7)[7,13].

Origine de la maille
sur Al (0.0.0)

Figure 1V.7: Structure de [Ca,Al(OH) ][CO3-.2H,0] (hydrocalumite ) (R-3) et la

présentation de la maille élémentaire(P-3m) [7]

Ou toute les raies sont classifiés dans un groupe d’espace R-3m et comportent trois régions

distinctes :

- La région aux bas angles (< 20° 28) contenant les réflexions basales 001 dont les positions

dépendent de la taille de I’anion intercalé.



- La région aux moyens angles (30- 50° 20) contenant les réflexions hOl et Okl dont les
positions dépendent du polytype et sont fortement touchées par le désordre structural ainsi que

par la croisance aléatoire des différants polytypes.

- La région aux grands angles ( 55-65° 260) contenant les refléxions hkO et hkl caractéristiques
du feuillet métallique M(OH), et qui restent largement invariant dans les différents HDL et

quel que soit le polytype [13].

Tableau 1V.3 : Exemple de position des raies des phases [Ca-Al-CO3] pour R=3.

hkl Distance (A)
006 23

100 18,63
110 47.1
113 48

B 29

015 39

Dans le cas des phases synthétisees la position angulaire de la raie (003) et (006) a 26
= 23°, donne acceés directement a la distance interfoliaire: d = dogs= 2.doos = ¢/3. La raie de
diffraction (110), située au voisinage de 50 degrés (20) donne également accés au parametre
de maille a qui correspond a la distance métal-métal (intermétallique) dans le feuillet par la
relation a = 2d;10[7.8].

Les parametres de maille calculés a partir des diagrammes sont regroupés dans le tableau
V.4

Tableau 1V.4 : Parametres de maille des phases [Ca-Al-CO3] synthétisées en symétrie

rhomboédrique 3R

Adsorbant R doos d110 a (A) c(A)
2 436776 | 1.91306 3.826 26.10

[Ca-Al-CO;] |3 | 435576191204 |3824 | 26.134

4 4,36807 | 1.91317 3.826 26.208

Notons aussi la présence d’un pic supplémentaire (100) situé a proximité de 26 = 20° =
18,63°s0it d(100), de paramétre a0 = \3 * a, avec a définit comme a = 2 * d(110). En

prenant a, nous obtenons ap (voir figure 1V.8)



Tableau 1'V.5 : les valeurs du parameétre ag

Adsorbant R d100 a(A) ao (A)
2 474232 | 2.529 6.620

[Ca-Al-CO;] |3 4.80786 | 3.251 6.623
4 4.83670 | 2.534 6.627
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Figure 1V.8. Spectre RX de I’hydroxyde double lamellaire [Ca-Al-COg] (*) la raie 100.

1VV.3.2 Hydroxydes Doubles Lamellaires de type hydrotalcite La phase [Mg-Al-
CO;] ¢

Préparation :

La phase [Mg-Al-COs3] est également préparée par co-précipitation a pH constant [16] selon
un mode opératoire similaire a celui utilisé pour la phase [Ca-Al-COs3], ou le chlorure de

calcium (CacCl,) est remplace par le chlorure de magnésium (MgCl,) tableau (V.3)



Tableau 1V.6 : Conditions expérimentales utilisées pour la préparation de [Mg-Al-COs]

Déroulement de la réaction

v point de consigne de PH v PH=10
v’ latempérature v' Température ambiante
v'condition de mdrissement v Dans I’étuve a 70C° pendant 24h

v. Ou bien le gel est muri a
température ambiante durant 48h

Traitement
v Lavage v lavé plusieurs fois a I’eau
bidistillée
v Séchage v’ I’étuve a 80C° pendant 24h

1V.3.2.1.Caractérisation de la phase [Mg-Al-COs]

a. Spectroscopie infrarouge :

a.l.Interprétation du spectre infrarouge :

Le spectre infrarouge de la phase [Mg-AI-COs] présente sur (les figures 1.8 et 1V.9) est
totalement semblable a celui de [Ca-Al-COs] discuté préalablement. On mentionne une bande
large et intense vers 3474 cm™, correspond & la vibration de valence des groupements
hydroxyles v(OH) et a I’eau interlamellaire absorbée [17], une bande d’adsorption a 1434 cm”
! correspond aux anions carbonate intercalés (CO3); Ils se distinguent par une modification
de la position des bandes de réseau qui marque la composition différente du feuillet. La série
de bandes apparaissant entre 500 cm™ & 900 cm™ correspond & des fréquence d’élongation des
liaisons M-OH et aux vibrations de valence M-OH-M’ formant les couches des HDL : la
liaison Mg-OH par la bande entre 300 cm™ & 620 cm ™ on note la bande & 616 cm™ et la
bande 408 cm™[18].
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Figure V.9 : Spectre IR des hydroxydes doubles lamellaires pour les R=3.




b. Interprétation des DRX des phases [Mg-Al-COs] :

Les diffractogrammes RX hydrotalcite correspondent également a des hydroxydes double
lamellaires de réseau hexagonal avec une symétrie rhomboédrique (3R) ou les paramétres de

la maille hexagonale sont aussi calculés a 1’aide des raies (003) et (110) on trouve alors

a=3.00 Aetc=23.13 A

IV.4. La calcination des phases [Mg-Al-COs] et [Ca-Al-CO4] :

La température de calcination joue un réle crucial sur la capacité de la phase HDL a
étre entierement régénérée. Cette température dépend de la composition du précurseur HDL
[3] [17]. pour une structure HDL de type hydrotalcite , il est possible de le régénérer lorsque
la température de calcination (Tc) est inférieure a 500°C. Puisque, a 600 °C et méme plus on

obtient une phase spinelle dense, qui ne peut pas étre reconstruite en structure HDL [18].

On distingue trois domaines de température attribués aux trois processus thermique du
systeme HDL : [6] [19]

v La premiére une déshydratation (le départ de I’eau physisorbée et interlamellaire) ou
la température est comprise entre 25 < T <250°C

v' La deuxiéme une déshydroxylation (250 < T < 400°C) une décomposition des feuillets
hydroxylés avec élimination des molécules d’eau et des anions CO3% , le matériau
perd alors sa structure lamellaire et devient amorphe

v' finalement le troisiéme processus le départ ou la recombinaison de I’anion intercalé
suivi de la formation d’oxydes mixtes de métaux a haute température (400 < T <

950°C).

1VV.4.1 Préparation des phases calcinées

Une partie des HDL est calcinée a 500 °C dans un four a moufle pour subir le
traitement thermique souhaité. La programmation du four consiste a calciner notre produit par
une montée lente d’environ 1C°/min jusqu'a la température désirée dans notre cas 500 °C
suivi d’un palier a cette température durant 6 heures, le produit n’est retiré du four qu’apres

avoir entierement refroidi.

Le produit obtenu sera symbolisé par [Mg-Al-500] et [Ca-Al-500]



Figure 1V.10 : représentation du produit apres calcination a 500 °C.

1VV.4.2.Caractérisation des phases calcinées

a. Interprétation des spectres IR :

D’apres les figures IV.11 et V.12 on remarque 1’absence de la bande d’adsorption
située entre 3300 et 3500 cm™ attribuée aux vibrations de valence des liaisons OH de I’eau.
Une absence due a la déshydratation (le départ de 1’eau physisorbée et interlamellaire) [20].
On remarque aussi I’absence des bandes & 1022 cm™ et 528 cm™, correspondant a des
fréquences d’élongation des liaisons M-OH et aux vibrations de valence M-OH-M’ formant

les couches des HDL (la déshydroxylation) [21].
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Figure IV.11 : spectre a IR d’HDL aprés calcination 500 °C avec R=4
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Figure 1V.12 : comparaison des spectres IR d” HDL [Ca-Al-COs] avant et apres
calcination.

c. Interprétation des DRX des phases calcinée

le comportement thermique des composés de type hydrocalumite et hydrotalcite permet de
caractériser les oxydes mixtes résultant de la décomposition thermique grace a des pics
supplémentaires détectés d’une part par la formation des solides amorphes comme la
mayenite Caj2Al14033 et de CaO dans le cas des phases [Ca-Al-COs] [6].et, d’autre part par la
nature de 1’oxoanion intercalé mais étant donné la faible intensité de ces pics leur

identification est parfois approximative (figures V.13 et 1V14)
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Figure 1V.13 : Spectre a DRX d’HDL aprés calcination 500C°pour le rapport R=2
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Figure 1V.14 : Spectre a DRX d’HDL aprés calcination 500 °Cpour le rapport R=2




Tableau I'V.7: Pics supplémentaires observés apres la calcination.

d(A) 20
Mayenite 2.02966 44 5°
a-alumina | 1.92399 47.2°
Hibonite 1.05689 61.2°
1.28532 73.5°

Nombreuses études sont publiées, mais elles restent souvent incomplete voire
contradictoire sur certains aspects du comportement thermique des phases HDL en particulier
la réversibilité du phénomene de déshydratation et le greffage ou non des anions [22].
Récemment, et grace a des mesures (HT-XRD) par diffraction des rayons X réalisées in situ la
réversibilité du processus de déshydratation pour le sel de Friedel est dans un intervalle de
température allant de 80-100°C [6]. La contraction lamellaire consécutive au départ des
molécules d’eau amene les anions carbonate a une distance proche des atomes de Ca, formant

ainsi la septieme coordinance de ces atomes. Situés a I’aplomb des atomes de Ca, a mi-

chemin entre deux feuillets consécutifs [15]
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Chapitre V



Objectif :

L¢tude de I‘adsorption de deux colorants synthétiques par des hydroxydes doubles
lamellaires carbonatées de type hydrocalumite et de type hydrotalcite obtenue par la méthode

de co-précipitation (chapitre 1) se résument en ces points :

¢+ Déterminer 1‘influence de la température, du pH, de la vitesse d‘agitation, de la masse
d‘adsorbant, de la concentration initial de colorant sur les équilibres d’adsorption

+¢ Etablir et modéliser les isothermes d‘adsorption des colorants

+¢* Une comparaison entre les deux adsorbants

V.1. Méthodes et matériels :

V.1.1. Les adsorbants utilisés :

Présentation des matériaux adsorbants utilisés :

Les deux adsorbants utilisés font partie de la catégorie des matériaux minéraux (argileux)
anioniques (HDL) synthétisés en laboratoire par la méthode de co-précipitation. Pour le
premier adsorbant de type hydrocalumite [Ca-Al-COs3] on étudie trois cas :

+« Mdrissement pendant 15 jours note [Ca-Al-COs]1s

% Madrissement pendant 1 an a I’abri de la lumiére et de CO, & température ambiante
(25-30 C°) note [Ca-Al-COs3]1 an

¢+ Calciné a 500 C° note [Ca-Al-500]

Le deuxieme adsorbant de type hydrotalcite [Mg-Al-COs3] on étudie deux cas :

% Madrissement pendant 1 an a I’abri de la lumiére et de CO, a température ambiante
(25-30 C°) note [Mg-Al-COs]1an
% Calciné a 500C° [Ca-Al-500]

V.1.2. Choix des colorants utilisés :

Pour cette etude, on a choisi deux colorants synthétiques de formes solides solubles
dans I’eau appartenant a la catégorie des colorants acides (avec une charge négative) destinés
a la teinture des textiles. Parfois la commercialisation des colorants se fait sous un nom code,
ce qui rend la tache difficile pour connaitre, des fois, le nom et la formule chimique des

colorants synthétiques.



Les colorants étudiés dans ce chapitre sont représentés sous leur code commercial : le

S-BL (ou RB5) pour le colorant bleu et le SRL 150 pour le colorant orange.

Fiche technique du colorant bleu :

Colorant Reactive black 5

synonyme Black KN-B; Black 5;Reactive Black KN-B;C.l. 20505;C.I.
Reactive Black 5;Remazol black B

formule moléculaire CasH21NsNasO19Se

Masse moléculaire: 991.82g/mol

O O ONa
Structure I O

HoN
O
S N=N o,/sfo
O O ONa
QSQ
NaO O

Amino-5-hydroxy-3,6-bis [[4-[[2-(sulfonatooxy), ethyl]
sulfonyl] phenyl] azo] naphtalléne-2,7-disulfonate de tetra
sodium
Structure azoiques
moléculaire




Fiche technique du colorant orange :

Colorant

synonyme

formule moléculaire
Masse moléculaire:
Nom systématique

Structure

Structure moléculaire

Disperse Orange 29
C.1.26077; Serene Orange GL;DISPERSE
ORANGE 29; Ralhilene Orange
GL;Pamacron Orange SF-29;C.I.Disperse
Orange 29;Tertranese Orange P-
LH;Sumikaron Orange SE-RBL;Triasperse
Orange RL-S.;Foron Yellow Brown SE-RL

C19H15N504

377.36 g/mol
Phenol,4-[2-[2-methoxy-4-[2-(4-
nitrophenyl)diazenyl]phenyl]diazenyl]

Double classe azoique
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Figure V.1 spectre IR des deux colorants SRL 150 et S-BL.

V.1.3.Techniques d’analyses utilisées :

Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible :

La spectrophotométrie est une technique relativement récente qui doit son essor aux
progrés de la mécanique quantique. Elle permet, entre autres, d’identifier une substance
chimique et de déterminer la concentration d’un soluté, dans notre cas des colorants, dans une
solution, par I’interaction des électrons des molécules du soluté (appelé chromophore) avec la
lumiére (un dosage dans le domaine du visible) ; la premiere approche consiste en la
détermination des propriétés spectrophotométre UV-visible de ces deux colorants c'est-a-dire
la détermination de Amax pour la quelle I’absorbance est maximale et la vérification de la loi de

Beer-Lambert [1].

A= logIT0 =¢&.l.C

AvVec :

= A absorbance
= ¢ Coefficient d’extinction spécifique du soluté (chromophore)
= | : épaisseur de la cellule optique

= C:la concentration de soluté.



Détermination de la longueur d’onde maximale

> Mode opératoire :

Pour déterminer Amax des deux colorants utilisés nous avons tracé 1’absorbance en
fonction de A c¢’est-a-dire un balayage sur un intervalle compris entre 300 et 650 nm a ’aide

du spectrophotomeétre UV-visible model LIBRA S6, les résultats obtenus sont :

+ Colorant orange SRL 150 Amax - 488 nm
+ Colorant bleu S-BL Amax - 602 nm

Pour vérifier la loi de Beer-Lambert, nous avons tracé les courbes d’étalonnages pour les
deux colorants utilisés afin de déterminer les domaines de concentration pour lesquels la loi

de Beer-Lambert est respectée (obtention d’une droite)[2].

» Mode opératoire

A partir d’une solution mére de colorant de concentration Ci=1g/ |, on prépare dans des
fioles de 50 ml, des solutions de concentrations de 1 a 10 mg/l, les solutions obtenues sont
dosées par spectrophotometre UV/visible, le tracé de la courbe d’étalonnage est réalisé¢ en

portant I’absorbance en fonction de la concentration
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Figure V.2 Courbe d’étalonnage du colorant synthétique orange SRL 150.
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Figure V.3 courbe d’étalonnage du colorant synthétique bleu S-BL.

L’efficacit¢ d’¢élimination de colorant en pourcentage (rendement R) est calculée comme
suit :

R% = C"_Cf/c. £ 100
L

v" (; : Concentration initiale de la solution colorée en (mg/l)

v" ¢; : Concentration finale (a I’équilibre) en colorant en (mg/l).

V.2. Etude d’adsorption (ou fixation) des colorants par I’hvdroxyde double

lamellaire carbonatée :

L’étude est principalement effectuée en deux étapes : la premiére une optimisation des
parametres influant sur 1’adsorption au bout de quel temps instant (temps de contact) et a
quelle masse (masse d’adsorbant en g) 1’équilibre est atteint, suivie par la deuxiéme étape une
étude de l’influence de la concentration initiale de la solution colorée et du PH sur

I’adsorption [3]

V.2.1.0ptimisation du temps de contact et la masse d’adsorbant :




Cette étape est décisive pour la suite de notre étude vu qu’elle permet de faire des
choix sur les meilleurs adsorbants pour des masses et des temps minimaux afin de reduire le

codt de dégradation des effluents avec une grande efficacité.

Le temps de contact :

C’est le temps nécessaire pour mettre en contact 1’adsorbant avec 1’adsorbat pour atteindre

I’équilibre

» Mode opératoire :

Dans des erlenmeyers et pour chaque rapport molaire (R=2, 3,4) on introduit une masse
fixe de 1g d’adsorbant dans un volume de 100 ml d’une solution aqueuse colorée de
concentration 50 mg/l sous une agitation égale a 400 tr/min. Pour optimiser le temps de
contact on préleve chaque 5 min un volume de 3ml de chaque erlenmeyer, les volumes

prélevés sont ensuite filtrés et dosés par I’'UV-visible.

Les résultats sont représentés par un tracé de la concentration a 1’équilibre C, en fonction du
temps.

a) Adsorbant de type hydrocalumite :

®.

s Miarissement pendant 15 jours [Ca-Al-COs]5
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Figure V.4: concentration a 1’équilibre C. en fonction de temps (min) (a)coloranbleu,
b) colorant orange

D’aprés la figure V.4. (a) et (b) on remarque que la quantité de colorant fixée sur
I’adsorbant pour chaque rapport s’accroit @ mesure que le temps s’écoule jusqu'a une valeur
spécifique; au-dela de cette valeur la quantité adsorbée devient constante, indiquant que
I’équilibre est atteint entre les phases. On déduit donc que le temps contact optimal est de 20
min pour R=2 et R=4 soit une quantité de colorant fixée égale a 46.41 mg/g (92%) ; et 47.37
mg/g (94%) pour les deux colorants et 46 mg/g (91%) pour R=3 aprés 15 min , si on vise
I’aspect environnemental alors le temps optimal pour R=3 est 45min soit une quantité de

47.33mg/g (94%).
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Figure V.5: concentration a 1’équilibre Ce en fonction de temps (min) (a)colorant bleu, b)
colorant orange



Lorsqu’on étudie les figures V.5. (a) et (b) on apergoit que 1’équilibre entre les phases est
rapidement atteint en quelque minutes seulement avec une élimination totale des deux

colorants ; donc le temps contact optimal pour les trois rapports est de :

> 1 min pour le colorant bleu soit 49.231mg/g (98%) de colorant fixé sur le colorant
pour R= 3 et 49 mg/g (98%) pour les deux rapports R= 2 et 4.
> Pour le colorant orange le temps de contact optimal est estimé a 2 min pour les trois

rapports soit 49 mg/g (98%) de quantité de colorant fixée sur notre absorbant

e Calcine 4 500 C° [Ca-Al-500]

2,6

= = g
[SS o)) =
1 1 1

concentrational'équilibre Ce

o
[e)]
1

o
JEEN

30 60 90 120
temps (sec)

Figure V.6: concentration a 1’équilibre Ce en fonction de temps (s) pour les deux colorants



Pour ce type d’adsorbant on observe (figure V.6) que 1’équilibre est trés
instantanément atteint pour les trois rapports et pour les deux colorants on estime que le temps
de contact optimal est de 30 sec avec 49 mg/g soit (98%) de quantité de colorant fixée sur
[Ca-Al-500], on peut évaluer aussi dans ce cas que le temps de contact optimal est dans un

intervalle de 30 sec a 90 sec.

b) Adsorbant de type hydrotalcite :

e Midrissement pendant 1 an [Mg-Al-CO3l1an
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Figure V.7 : concentration a I’équilibre Ce en fonction de temps (min) et (sec) (a)colorant
bleu, b) colorant orange



e Calciné a 500 C° [Mg-Al-500]
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Figure.8 : concentration a 1’équilibre C. en fonction de temps (sec) sur [Mg-Al-500] pour les

deux colorants

Le méme cas est observé pour ce type d’adsorbant figures V.7 (a) et (b) et V.8 ou

I’équilibre est rapidement atteint pour les deux colorants avec un temps de contact optimal

pour les trois rapports qui est de :

» 2 min avec 49.11mg/g de quantité de colorant fixée soit (98.11%) une élimination

totale du colorant orange

> 90 sec avec une élimination totale du colorant bleu.

» 1 minavec 48.12mg/g de quantité fixée par [Mg-Al-500].

Tableau V.1 temps contacts optimaux de chaque adsorbant

Temps de contact optimal

HDL de type

[M g'AI'CO3] lan

Adsorbant rapport | S-BL | SRL150
2 20 min
Marissement pendant 15 j 3 15 min
HDL de type [Ca-Al-COs]1s5 4 25 min
hydrocalumite | Mdrissement pendantlan | 2,3,4 |[1min |2 min
[Ca-Al-CO3]1an
Calcine 2 500C° 2,34 30 - 90sec
[Ca-Al-500]
Mdarissement pendant 1 an | 2,3,4 | 90sec |2 min




hydrotalcite Calciné a 500C° 2,34 1 min
[Ca-Al-500]

Optimisation de la masse d’adsorbant :

» Mode opératoire :

Des masses, comprises entre 50 mg et 1000 mg pour chaque rapport molaire (R=2,
3,4), sont mises en contact avec une solution aqueuse colorée (bleu et orange) de
concentration 50 mg/l dans un volume de 100 ml, sous une agitation égale a 400 tr/min,
I’optimisation est réalisée avec un temps de contact optimal pour chaque adsorbant et rapport
(voir tableau V.1). Les prélévements sont effectués lorsque les temps auront atteint leurs

valeurs optimales, ces derniers sont filtrés et doses par I’UV- visible.

Les résultats sont représentés par un tracé de la concentration a 1’équilibre Ce en
fonction du temps.

a)Adsorbant type hydrocalumite :

Mrissement pendant 15 jours [Ca-Al-CO3lss
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Figure V.9: concentration a 1’équilibre C, en fonction de la masse d’adsorbant
(9) (a)colorant bleu, b) colorant orange
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Figure V.10 : concentration a I’équilibre C. en fonction de la masse d’adsorbant
(9) (a)colorant bleu, b) colorant orange
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Figure V.11: concentration a 1’équilibre C, en fonction de la masse d’adsorbant
(9) (a)colorant bleu, b) colorant orange

b) Adsorbant type hydrotalcite
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Figure V.12: concentration a 1’équilibre C, en fonction de la masse d’adsorbant
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Figure V.13: concentration a 1’équilibre C. en fonction de la masse d’adsorbant (g) pour les
deux colorants



Selon les figures V.9 (a), (b); V.10 (a), (b), V.11 (a), (b) V.12(a), (b) V.13 les
quantités de colorant fixées sur les absorbants s’amplifient avec 1’accroissement de la
concentration d’adsorbant d’une fagon fluctuée pour certains adsorbants jusqu'a une valeur
maximale ; au-dela de ces valeurs la courbe se stabilise méme si on augmente la masse, on en
déduit donc que ces valeurs sont les masses optimales. Nous les avons regroupées dans un

tableau pour mieux les analyser.

Tableau V.2 : valeurs optimales des masses d’adsorbants (hydrocalumite et hydrotalcite)

masse adsorbant optimale g
Adsorbant rapport | SRL150 | S-BL
2 0.6 0.6
Mdarissement pendant 15j 3 0.5 05
[Ca-Al-CO3lis 4 0.5 0.5
HDL de type 2 0.2 0.2
hydrocalumite | Mdrissement pendant 1 an 3 0.1 0.25
[Ca-Al-COslian 4 0.2 0.2
2 0.2 0.2
Calcine a 500C° 3 0.1 0.2
[Ca-Al-500] 4 0.2 0.2
Mdrissement pendant 1 an | 2, 3,4 0.35
HDL de type [Mg-AI-COs]1an
hydrotalcite Calciné a 500 C° 2,34 0.35
[Mg-Al-500]




D’apres le tableau V.2 un meilleur rendement est obtenu avec des quantités optimales
qui ne depassent pas 0.6g/100ml soit 6 g/11 de solution colorée pour les deux colorants avec
une quantité de 41mg/g soit (95%) de colorant fixée et pour certains adsorbants une

dégradation totale des colorants figure V.14.

Figure V.14 : élimination des deux colorants sur les deux adsorbants :(A) solution initiale, (b)

sur hydrocalumite (c) sur I’hydrotalcite
Ainsi :

Le meilleur adsorbant type hydrocalumite est celui calciné a 500C°[Ca-Al-500] et
celui mdri pendant 1 an [Ca-Al-COs3]1an pour un rapport molaire égal 3 avec une masse
optimale de 0.1g/100ml soit 1g/l de solution colorée pour le colorant bleu (S-BL), et une
masse de 0.25g/100ml soit 2.5g/11 de solution pour le colorant orange (SRL 150), pour
diminuer le colit d’énergie de calcination (voir chapitre V) on favorise celui mdri pondant 1
an [Ca-Al-CO3]1an

Les mémes résultats sont obtenus avec l’adsorbant de type hydrotalcite avec une

masse optimale de 0.35g/100ml soit 3.5g/11 de solution pour les deux colorants.

Tableau : V.3 les temps de contact et masse optimales pour les deux colorants

Adsorbant Rapport | Masse d’adsorbant (g) | Temps de contact
R SRL 150 | S-BL SRL150 | S-BL
[Ca-Al-COs]1an 3 0.1 0.25 1 min 2 min
[Mg-Al-COs]1 an 3 0.35 90sec 2min




V.2.2. Etude de ’Influence des parameétres sur ’adsorption

Influence du PH et de température :

> Mode opératoire :

Afin de réaliser cette étude des solutions de 50mg/l de volume 100ml sont mises en
contact avec des masses spécifiques pour chaque adsorbant (voir le tableau V.3) sous une
agitation de 400 tr/min a des valeurs de PH comprises entre 2 et 12. La méme expérience est
utilisée pour étudier I’influence de température a des valeurs comprises entre 30 C°a 70 C°;

Les prélevements seront effectués a la fin de chaque temps de contact (voir le tableau V.1)

50 7 m [Ca-Al-CO3]1an ® [Mg-Al-CO3]1an
45 -

40 -~
35 -
30 -
25 -
20 -
15 ~
10 -

X/m (mg/g)

PH

Figure V.15 : influence de PH sur adsorption du SRL 150 sur les deux adsorbants
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Figure V.16 influence de PH sur adsorption du S-BL sur les deux adsorbants.

D’apres les figures V.15 et V.16.10 (a), (b), V.11 (a), (b) V.12(a), (b) V.13 nous
constatons que la capacité d’adsorption pour les deux colorants est maximale a PH=2. Peu
d’études antérieures ont été menées sur l’adsorption des colorants anioniques par les
hydrocalumites, mais d’autres études ont montrées que 1’adsorption sur les hydrotalcites [5]
est favorisée dans un milieu acide, ceci expliquerait que le fait d’étre dans un environnement
acide la charge positive domine la surface de I’adsorbant. Ainsi une attraction électrostatique
sensiblement élevée existe entre les charges positives de la surface des HDL et les charges

négatives des colorants.

A PH basique, malgré la présence des ions OH™ sur la surface des HDL nous observons que la
capacité est supérieure a 50% ; nous pouvons dire qu’il existe toujours une attraction entre les
colorants et I’adsorbant ; ainsi il n’y aurait qu’une faible compétition entre les ions OH" et les

anions des colorants [6].
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Figure. V.17 influence de la température sur les adsorbants

Pour la température, on remarque que le pourcentage de 1’élimination des deux
colorants atteint les 82% soit 42 mg/g de quantité fixée sur I’absorbant a 25 C° et a des
températures élevées égales a 50 C°, figure V.17, avec une petite diminution de 5% pour
des températures égales a 30 C°,40 C° et 70 C°, on réalise alors que la dégradation sur les
hydroxydes double lamellaire est adaptée a des températures élevées, des résultats concluants

puisqu’un des problémes rencontrés dans le traitement des rejets industriels de textiles est lie

a leur température relativement élevée (voir chapitre I).

Effet de la concentration initiale de la solution agueuse :

» Mode opératoire :

Des volumes de 50 ml de solutions aqueuses & des concentrations entre 20 a 500 mg
sont mis sous agitation de 400 tr/min en contact avec une masse fixe pour chaque d’absorbant

(voir tableau V.2) :
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Figure V.18: quantité fixée sur I’adsorbant en fonction de la concentration initiale de la

augmente graduellement avec ’accroissement de la concentration & des rendements compris
entre 97% et 87% sur un intervalle de concentration de 20 mg/l a 90 mg/l, au-dela de cette
concentration on distingue une légere diminution pour des concentrations trés élevées en
colorant, on observe également qu’ il n’ y a pas de palier dans la gamme des concentrations
étudiées; ceci signifie que le taux de saturation n’est pas atteint et que les hydroxydes double

lamellaires pourraient adsorber des quantités de colorant plus importantes; pour déterminer le

(@)

(b)

solution colorée : (a) colorant orange SRL 150, (b) colorant bleu S-BL.

On observe d’aprés la figure V.18 (a) ,(b) que la quantité de colorant fixée sur ’HDL

seuil de saturation des HDL il aurait fallu augmenter les concentrations .

Figure V.19: Solution colorée avant et aprés adsorption sur [Ca-Al-COgs]1an : (A) solution

mére des colorants rouge et bleu respectivement 100mg/I et 200mg/l ;(b) aprés I’adsorption




Figure V.20 I’adsorbant [Ca-Al-COs] avant et aprés I’adsorption du colorant SRL 150

Analyse par spectroscopie IR d’hydroxyde double lamellaire aprés fixation du
colorant SRL 150 :

Si on compare le spectre figure V.21 hydroxyde double lamellaire avant et apres
I’adsorption figure on note la présence des pics suivants & 2526.15cm™, 1789,42cm™ ,1523
cm™ et 1648 cm™

La bande d’adsorption a 1648 cm™ située entre 1640 et 1560cm™ correspond a la
vibration de la liaison N-H des amines et A 1523 cm™ et a 1648 cm™ une déformation de la
liaison N-H.

La bande d’adsorption 4 1789 cm™située entre 1800cm™et 1740cm™ qui correspond a
I’élongation de la liaison C=0.

Grace a ces résultats on a des données sur le colorant SRL 150; un colorant avec des
groupements de N-H et C=0 les mémes que pour le colorant S-BL.
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Figure V.21 spectre IR de ’adsorbant [Ca-Al-COg3] avant et aprés I’adsorption du colorant
SRL 150

V.3. Isotherme d'adsorption :

Les isothermes d’adsorption jouent un rdle essentiel dans la détermination des
capacités maximales et dans I’identification du type d’adsorption. Elles sont obtenues par la
représentation graphique de X/m=f(Ce) ; ou X/m et Ce sont respectivement la quantité de

colorant adsorbée par g d’adsorbant et la concentration a 1’équilibre de ce colorant.

L’isotherme d’adsorption a été réalisé pour différentes concentrations initiales de
colorant Bleu S-BL et colorant orange SRL 150 pour les deux adsorbants [Ca-Al-COs];
an ;[M@-Al-CO3]1 an
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Figure V.23 : Isotherme d'adsorption du Bleu S-BL sur les deux adsorbants.

Les résultats montrent figure V.22 et V.23 que l'isotherme est de classe S;. Les
isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le
haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s‘attirent par des forces de Van Der

Waals, et se regroupent en blocs dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres [7].

Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont

adsorbées verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe



fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte

avec le solvant.

V.4 Modélisation de I’isotherme d’adsorption :

La derniere étape de 1’é¢tude des isothermes consiste a modéliser la courbe, ou plus
précisément, a rendre compte par une equation mathématique de I’ensemble de la courbe, et
de mieux comprendre le phénoméne d’adsorption. Deux modéles trés utilisés dans la
littérature ont été choisis : le modéle de Freundlich (qui est une loi en puissance), le modéle

de Langmuir (basé entre autre sur I’hypothése d’une monocouche en surface).

Modele de Langmuir :

Si on suppose que 1’équation de Langmuir est valable pour décrire nos résultats

expérimentaux, elle doit vérifier la forme linéaire de 1’équation de base en systéme de

. 1 . , .
coordonnées :7 = f(Ce) ; ce qui nous permettra d’accéder aux constantes (x/m)ny et K figure
m

V.24 et V.25.

@ SRL 150

y=0,0246x + 0,0118
R?=0,8501

*

1/Ce

Figure V.24 Représentation linéaire de la relation de LANGMUIR pour le colorant orange
sur [Ca-Al-COgz]1 an
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Figure V.25 Représentation linéaire de la relation de LANGMUIR pour le colorant bleu
sur [Ca-Al-COg3]1 an
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Figure V.26 Représentation linéaire de la relation de LANGMUIR pour le colorant orange
sur [Mg-Al-COs]1 an
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Figure V.27 Représentation linéaire de la relation de LANGMUIR pour le colorant bleu
sur [Mg-Al-COs]1 an

Les différents coefficients déterminés a partir de ces droites sont regroupés dans le tableau

V.4

Tableau V.4: différents coefficients de LANGMUIR obtenus a partir des résultats

expérimentaux, pour les deux colorants sur les HDL

Adsorbant Parametres de LANGMUIR
SRL 150 S-BL
K xXmm |R® | K xIm)m | R?

[Ca-Al-COglian | 0.415 | 8474 |0.85 | 0.834 | 2457 0.92
[Mg-Al-COs]1an | 0.021 | 7575 |0.70 | 0.0271 | 117.64 | 0.99

Le tableau V.4 montre que les coefficients de corrélation linéaire pour le modéle
LANGMUIR sont plus proches de 1 pour les deux absorbants (hydrocalumite et hydrotalcite)
pour le colorant bleu (S-BL) mieux que pour le orange (SRL 150) mais ceci ne déduit pas
que la relation de Langmuir est vérifiée ,La forme de I’isotherme de Langmuir est indiquée
par un terme adimensionnel R dit facteur de séparation ou paramétre d’équilibre,[8.9] définit

par:



RL =
1+K*C0

Ou:

¢ K: la constante thermodynamique de 1’équilibre d’adsorption caractéristique
d’adsorbant, dépendant de la température et des conditions expérimentales (en 1.mg-1)

< Co, la concentration de la solution colorée
Pour :

R.>1 I’adsorption est défavorable
R.=1 I’adsorption est Linéaire
0<RL<1 [TIadsorption est Favorable

R.=0 Irréversible

Tableau V.5 : Rapport R, en fonction de la concentration initiale des deux colorants sur

[Ca'AI'CO3]1 an

Co 40 50 70 80 90 100 150
SRL 150 | 0.056 |0.045 |0.0332 |0.029 |0.026 | 0.023 | 0.015

R S-BL 0.056 | 0.023 | 0.016 0.014 | 0.013 | 0.011 | 0.006

Tableau V.6 : Rapport R en fonction de la concentration initiale des deux colorants sur [Mg-

AI'CO3]1 an

Co 40 50 70 80 90 100 150
SRL150 | 0.54 |0.487 | 0.404 0.373 | 0.342 | 0.322 | 0.310

R S-BL 056 |049 |041 0.381 | 0.345 | 0.352 | 0.321

Sur les Tableau V.5 et V.6, nous constatons que la valeur du rapport R, décroit avec
I’augmentation de la concentration initiale. Ce résultat nous permet de conclure que le solide

utilisé présente une bonne capacité d’adsorption. Nous remarquons aussi que O<RL<1, donc il



apparait, a travers ces réesultats, que 1‘isotherme de Langmuir est favorable pour les deux

colorants.

La plupart du temps la relation de Langmuir est plus au moins vérifiée, 1’ écart provient
d’une part, de I’hétérogénéité de la surface de la plupart des adsorbants, et d’autre part, des

phénoménes inévitables d’attraction ou de répulsion entre les molécules adsorbées.

Modéle de de FREUNDLICH

Il s’agit d’une équation qui est souvent employée dans la représentation pratique de
I’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface d’un adsorbant. La linéarisation par
changement d’échelle de la relation de Freundlich (voir chapitre II), il s’agit de 1’équation

d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a 1’origine In K .figure V.26 et V.27

SRL 150
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4 - ’/"y’
3,5 .
— 3 -
£
X< 25
£ 2
1,5
1 .
0,5 -
O T T T 1
0 0,5 1 1,5 2
In Ce

Figure V.28 Représentation linéaire de la relation de FREUNDLICH pour le colorant orange
sur [Ca-Al-COg3]1 an
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Figure V.29 Représentation linéaire de la relation de FREUNDLICH pour le colorant bleu
sur [Ca-Al-COg3]1 an
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Figure V.30 Représentation linéaire de la relation de FREUNDLICH pour le colorant orange
sur [Mg'AI'CO3]1 an
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Figure V.31 Représentation linéaire de la relation de FREUNDLICH pour le colorant bleu
sur [Mg-Al-COs]4 an

Les différents coefficients déterminés a partir de ces droites sont regroupes dans le tableau
V.5

Tableau V.5: différents coefficients de FREUNDLICH obtenus a partir des résultats

expérimentaux, pour les deux colorants sur les HDL

Parametres de FREUNDLICH
Adsorbant SRL 150 S-BL
K 1/n R’ K 1/n R?
[Ca-Al-CO3)1an | 18.05 | 0.024 [0.763 |2.621 | 0.055 0.873
[Mg-Al-COs]1an | 487 [0.735 [096 |2.852 |1.32 0.85

les valeurs du paramétre d’intensité,1/n indiquent la déviation de I’isotherme d’adsorption

de la linéarité :

- lorsque n=1, I’adsorption est linéaire, ¢’est-a-dire que les sites sont homogeénes et qu’il
n’y a pas d’interaction entre les espéces adsorbéés.

- lorsque 1/n < 1, I’adsorption est favorable, la capacité d’adsorption augmente et de
nouveaux sites d’adsorption apparaissent.

- Lorsque 1/n > 1, ’adsorption n’est pas favorable, les liaisons d’adsorption deviennent

faibles et la capacité d’adsorption diminue.



La modélisation des résultats expérimentaux montre que 1’adsorption est favorable pour
les deux colorants sur les deux hydroxydes double lamellaires sauf pour le bleu (S-BL) sur
I’adsorbant [Mg-Al-COs]1 an: de plus elle montre une bonne concordance avec le modele de
FREUNDLICH, en effet le coefficient de corrélation trouvé est proche de 1 pour le colorant

orange sur [Mg-Al-COs]1 an.
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Conclusion génerale

L’étude avait pour objectif principal, ’application des argiles anioniques noté hydroxydes
doubles lamellaires carbonatée synthétisées dans 1’adsorption des colorants synthétiques anionigques
susceptibles d’étre présents dans les rejets industrielles textile.

Les travaux présentés dans ce mémoire se scindent en deux grandes parties :

La premier sur une synthese par la méthode de co-précipitation a pH constant et température
ambiante de deux types hydroxydes doubles lamellaires carbonatées le premier hydrocalumite plus
connu dans le domaine du ciment sous les phases AFm ,des aluminates calciques hydrates et le
deuxiéme 1’hydrotalcite , ou leur structures sont composée de feuillets principaux chargés
positivement ; cette synthese est complétée par une analyse spectroscopie IR et diffraction par
rayon X et d’une calcination de ces phases a 500 °C ou elle nous a permis de dégager quelques

conclusion sur :

v L’avantage d'une synthése par co-précipitation pour une meilleure étude structurale de
Ces COMpOoses

v' La mise en évidence par I'IR et DRX pour les hydrocalumites; qu'une partie des
molécules d'eau présent dans I’espace interfeuillet est liée directement au feuillet
principal ce dernier aurait comme composition [Ca,Al(OH) ¢.nH,0] *.

v' L’importance de leur structure et leur role déterminant dans la suite de notre étude a

mesure que le temps passe (stockage)

Le second volet de cette étude est fondé sur I’application de ces phases dans 1’élimination
de deux colorants synthétiques anioniques 1’orange SRL 150 et le bleu S-BL par la technique
de 1’adsorption premierement par une optimisation de la masse de 1’adsorant et le temps de

contact pour différent rapport de chaque adsorbant ou on a conclu que :

Une meilleure capacité d’adsorption est obtenue pour le rapport molaire R=3 et aprés 1 an de
mirissement a I’abri de la lumiére pour les deux adsorbants avec des masses et des temps de

contact optimaux de :

v 0.1g/100ml soit 1 g/ 11 de solution colorée orange ; et 0.259/100ml soit 2.5g/11 pour le
colorant bleu pour adsorbant [Ca-Al-CO3] avec un temps de contact respectivement

égale a Imin et 2 min.



v Pour le deuxiéme adsorbant [Mg-Al-COg3] on a obtenu une masse égale a 3.5g/11 avec

un temps de 90sec et 2min respectivement pour le colorant orange et bleu.

On obtient aussi de meilleurs résultats pour les adsorbants calcinés mais vue I’énergie utilisé

pour la calcination on a favorisé les adsorbant aprés 1 an de mdrissement.

Cette ¢tude de I’adsorption nous a permis ¢galement d’identifier des facteurs externes
aux adsorbants c’est-a-dire les conditions du milieu favorisant 1’adsorption des deux
colorants, nous avons pu constater que 1’élimination des colorants SRL150 et S-BL par les
hydroxydes double lamellaire [Ca-Al-CO3] et [Mg-Al-COs3] est importante en milieu
fortement acide (pH=2) et a des températures 25 °C< T< 50 °C ; de plus la modélisation des
isothermes par des model de LANGMUIR et FREUDLICH de nous résultats expérimentaux
décrivent bien 1’adsorptions des chaque colorants sur les HDL de plus elle dévoilent aussi

qu’il y a une petite préférence d’adsorption pour le bleu S-BL .

Pour couronner notre étude et d’apres les résultats obtenus la comparaison entre les
deux type d’hydroxyde double lamellaire nous a permis de dire que le meilleur adsorbant
pour I’élimination des colorants orange SRL 150 et bleu S-BL est I’hydroxyde double

lamellaire carbonatée de type hydrocalumite [Ca-Al-CO3]

Les perspectives a long terme sont d’une part I’étude la synthése de 1’hydroxyde
double lamellaire de type hydrocalumite par deux méthodes la co-précipitation a pH constant
et une synthése hydrothermale (T= 65C°) et d’autre part une caractérisation en fonction du
temps par IR et DRX des phases [Ca-Al-CO3] vues la satisfaction de nos résultats

expérimentaux.



Annexe

Annexe A :



Synthese des hydroxydes doubles lamellaires

Produits utilisés :

» Hydroxyde de sodium en pastille NaoH
Pureté 97%
Masse molaire : 40 g/mol

Labo :carlo ERBA reagents

» Chlorure de calcium granulé environ 5-15 mm sec pur CaCl..
Masse molaire : 110.99 g/mol
Labo : LABOSI
» Carbonate de sodium Na,COs3
Pureté 99.8%
Masse molaire 105.99 g/mol

Labo :Biochem chemopharma

Matériel utilisé :

+ Un montage complet pour un titrage

Agitateur magnétique modéle VELP SCIENTIFICA
PH-metre model HANNA INSTRUMENTS
Balance de précision model "OHAUS

= & & &

2 Béchers capacité 250 ml

Agitateur magnétique Balance




Annexe B :

Détermination de la courbe d’étalonnage

On utilise un spectrophotometre modéle LIBRA S6 marque BIOCHROM pour déterminer la
longueur d’onde pour chaque colorant et aussi leurs courbes d’étalonnage a partir des
concentrations connues.

Spectrophotométre model LIBRA S6

Pour cela on prépare d’abord une solution mére concentrée de 1g/1 pour les deux colorants a
partir de cette solution on prépare une série de solutions (1, 3, 5, 7, 9,10 mg/l) par dilution de
la solution mére dans des fioles jaugées de 50 ml.

Courbe d’étalonnage pour le colorant rouge SRL 150

C(mg/l) |1 3 5 7 9 10

ABS 0.106 0.3 0.443 0.621 0.755 0.905

Courbe d’étalonnage pour le colorant bleu S-BL

C(mg/) |1 3 5 7 9 10

ABS 0.12 0.338 0.457 0.559 0.781 0.861




Annexe C :

Caractérisation des HDL par la spectroscopie IR

Les mesures ont été réalisées en sein de notre laboratoire a I’aide d’un spectrométre IR model
TENSOR 27 marque BRUKER. Cet appareil mesure uniquement les spectres des solides,

puisque les échantillons sont conditionnés sous la forme de pastilles de 13 mm de diametre.

Compartiment d’échantillon



Annexe D :

Optimisation de la masse d’adsorbant et du temps de contact

Optimisation de temps de contact :

Adsorbant type hydrocalumite pour le colorant orange

a) Madrissement pendant 15 jours a température ambiante

R=2
Temps (min) |5 10 15 20 25 |30 35 40 45 |50 |55
Ce (mg/l) 1493 16.79 | 6.09 | 3.79 |58 |565 |501 |5.08 |51 |5.06]|5.06
R=3
Temps (min) |5 10 15 20 25 |30 35 40 45 |50 |55
Ce (mg/l) 6.8 |569 |553 503 |448 414 |4 345 | 2.67|265|27

b) Madrissement pendant 1 an a température ambiante:

R=2
Temps (min) 1 2 3 4
Ce (mg/l) 2 15 |155 |13
R=3
Temps (min) 1 2 3 4
Ce (mg/l) 131 |1.28 | 149 |1.32

Adsorbant type hydrotalcite pour le colorant orange

a) Madrissement pendant 1 an a température ambiante :

R=2

Temps (min)

Ce (mg/l)

0.41

0.39




R=3

Temps (min)

Ce (mg/l)

0.37

0.28

0.322

0.323

Optimisation de la masse d’adsorbant

a) Adsorption de type hydrocalumite :

Mdarissement pendant 15 jours a température ambiante

Le colorant orange :

R=2
Massem (g) | 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Ce (mg/l) 40 30 27.69 21.06 12.06 11.13 11.03
R=3
Massem (g) | 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Ce (mg/I 35 25 1525 11.62 9.1 9.05 9
Mrissement pendant 1 an a température ambiante :
Le colorant orange :
R=2
Masse m (g) | 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35
Ce (mgl/l 3 2.01 1 0.5 0.5 0.5 0.5
R=3
Masse m (g) | 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35
Ce (mg/I 1.2 0.18 0.18 0.18 0.18 0.18 0.18
Le colorant bleu :
R=2
Masse m (g) | 0.05 0.1 0.15 0.20 | 0.25 0.3 0.35
Ce (mg/l 10 6.25 421 3 2.12 2.01 2




R=3

Masse m (g) | 0.05 0.1 0.15 0.20 0.25 0.3 0.35
Ce (mg/I 9.65 5.59 3.64 1.2 1.53 1.45 14
b) Adsorption de type hydrotalcite :
Mdarissement pendant 1 an a température ambiante:
Le colorant orange :
R=2
Masse (g) 0.05 |0.1 0.15 0.2 0.25 |0.30 0.35 0.40 0.45
Ce (mg/I 21.01 | 9 8.21 7 502 |4 2 2 2
R=3
Masse m (g) | 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45
Ce (mg/I 12 8.64 | 751 5.03 2.38 2.21 0.49 0.49 0.49
Le colorant bleu :
R=2
Masse m (g) | 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45
Ce (mg/l 12.05 [9.01 |8.24 7.55 5.02 2 1 1 1
R=3
Massem(g) | 0.05 |0.1 |0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45
Ce (mg/I 12 8.64 | 7.51 5.03 2.45 2 0.6 0.6 0.6




Annexe E:

Modélisation des isothermes d’adsorption par modele de
Langmuir et Freundlich

Le colorant orange sur [Ca-Al-COg3]1an

Ci[mg/l] | Ce[mg/1] | Ci-Ce[mg/l] | v/m | X/m 1/Ce 1/x/m Ln Ce Ln(X/m)
20 0.59 19.38 1 19.38 1.694 0.051 -0.527 0.051
30 2.14 26.99 1 26.99 0.467 0.035 0.760 0.035
40 2.22 35.99 1 35.99 0.45 0.026 0.797 0.026
60 3.60 54.09 1 54.09 0.277 0.0177 1.88 0.0177
70 4.05 63.64 1 63.64 0.246 0.0151 1.39 0.0151
80 5.09 73.16 1 73.16 0.196 0.0.13 1.62 0.0133
90 5.64 89.99 1 89.99 0.177 0.011 1.729 0.0118
100 7.34 92.65 1 92.65 0.162 0.0106 1.814 0.0106
150 6.50 143.49 1 143.49 0.150 0.00695 | 1.872 0.00695
200 7.52 192.47 1 192.47 0.130 0.00695 | 2.032 0.00519
250 7.55 242.44 1 242.44 0.129 0.004128 | 2.041 0.0041
300 7.44 292.56 1 292.56 0.142 0.00341 | 1.947 0.0034
Le colorant bleu sur [Ca-Al-COs3]1an

Ci[mg/l] | Cc[mg/l] | C-Clmg/1] v/im | X/m 1/Ce 1/x/m Ln Ce Ln(X/m)
20 0.62 19.38 0.4 7.752 1.612 0.128 -0.478 2.047
30 3.01 26.99 0.4 10.79 0.33 0.092 1.101 2.379
40 4.01 35.99 0.4 14.39 0.24 0.075 1.388 2.67

60 5.95 54.05 0.4 21.02 0.16 0.054 1.783 3.045
70 6.96 63.64 0.4 25.45 0.157 0.044 1.850 3.236
80 6.84 73.16 0.4 29.26 0.146 0.0383 1.922 3.37

90 6.01 83.99 0.4 33.59 0.166 0.032 1.79 3.514
100 7.341 92.65 0.4 37.06 0.136 0.0269 1.993 3.612
150 6.504 143.496 0.4 57.39 0.153 0.0117 1.887 4.05
200 7.522 192.47 0.4 76.98 0.132 0.0129 2.017 4.343
250 7.55 242.44 0.4 96.97 0.132 0.0103 2.022 4.574
300 7.44 292.56 0.4 117.02 0.134 0.000845 | 2 4.762




Le colorant bleu sur [Mg-Al-COs]1an

Ci[mg/l] | Cmg/l] | Ci-Cmg/l] | v/m X/m 1/Ce 1/x/m Ln Ce LnX/m
20 1.5 18 0.285 5.13 0.66 0.194 0.405 1.635
30 2.40 27.6 0.285 7.866 0.4166 0.127 0.875 2.062
40 2.8 37.2 0.285 10.602 | 0.357 0.0943 1.029 2.361
60 4.10 58.9 0.285 15931 | 0.243 0.627 1.41 2.768
70 5.02 64.98 0.285 18.51 0.199 0.0539 1.613 2.918
80 6.02 73.98 0.285 21.084 | 0.166 0.047 1.795 3.048
90 6.20 83.8 0.852 23.883 | 0.161 0.0418 1.824 3.173
100 7.30 92.7 0.285 26.419 | 0.136 0.0378 1.987 3.274
150 7.60 142.4 0.285 40.58 0.131 0.0246 2.028 3.703
200 8.50 191.5 0.285 4557 0.117 0.0219 2.140 3.819
250 8.40 241.6 0.285 68.85 0.119 0.0145 2.128 4.232
300 8 292 0.285 83.22 0.125 0.0120 2.079 4.42
Le colorant orange sur [Mg-Al-COz]1an

Cilmg/1] | Ce[mg/1] | Ci-Ce[mg/l] | v/m | X/m 1/Ce 1/x/m Ln Ce LnX/m
20 1 19 0.285 | 5.30 1 0.592 0 1.689
30 2.50 27.5 0.285 | 7.73 0.4 0.485 0.916 2.0589
40 2.80 37.2 0.285 | 10.50 0.35 0.094 1.029 2.361
60 5.01 54.99 0.285 | 15.67 0.199 0.063 1.611 2.751
70 6.50 36.50 0.285 | 18.054 0.153 0.0552 1.874 2.895
80 6.65 73.25 0.285 | 20.90 0.150 0.0478 1.894 3.039
90 7.40 82.6 0.852 | 23.54 0.135 0.042 2 3.158
100 7.50 92.5 0.285 | 26.36 0.133 0.0379 2.014 3.271
150 7.77 142.23 0.285 | 40.535 0.128 0.024 2.050 3.702
200 8.67 191.33 0.285 | 54.52 0.115 0.0183 2.159 3.998
250 8.704 241.29 0.285 | 68.76 0.114 0.0145 2.163 4.230
300 8.20 291.8 0.285 | 83.16 0.121 0.0120 2.10 4.420




