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L: Langmuir.
CEC: Capacité d’échange cationique.
DRX: Ladiffraction par Rayons X.
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Ce: La concentration résiduelle a I’équilibre (mg/L).
V: Levolume delasolution (L).
m: La masse de I’adsorbant (g).
A: Longueur d'onde.
ge: quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).
t: temps (heures).
B: Laconstante de désorption (g /mg).

ki : Laconstante de ladiffusion intra particulaire (mg/g.min°®).
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6: Angle de Bragg.



Listesdesfigure

Liste desfigures

Figure (1.1): représentation schématique de la classification des argiles (page3)
Figure (1.2): Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicates 2:1 (page4)
Figure (1.3): présentation géenéral des HDLS( pageb)

Figure (I.4): Schéma des méthodes de synthese usuelles des HDL ( page8)

Figure (1.5): représentation schématique de |'application des argiles( page9)
Figure (I.6): structure de Azobenzene (pagell)

Figure (1.7): structure de anthraguinoniques ( pagel2)

Figure (1.8): pigment synthétique ( pagel?)

Figure (1.9): Indigo (pagel3)

Figure (1.10): Ortho nitro phénol (pagel3)

Figure (1.11): xanthéne(pagel3)

Figure (1.12): vert Basique (pageld)

Figure (1.13) Comportement du colorant direct en présence des fibres (pagel5)
Figure (1.14): Comportement du colorant a mordant présence des textile (pagels)
Figure (1.15): pigment synthétique (pagel6)

Figure (1.16): pigment synthétique (pagel6)

Figure (1.17): pigment synthétique (pagel?)

Figure (1.18): Représentation schématique des phénomenes de transport, de transfert et
dinteraction dans une structure poreuse  (page21)
Figure (1.19): classification des isothermes d’adsorption selon Giles et coll (page 23)

Figure (11.1): Principe de ladiffraction desrayons X ( page30)

Figure(l1.2): Isotherme d'adsorption: modéle de Freundlich ( page35)

Figure (11.3): Isotherme d'adsorption: modéle de Langmuir( page36)

Figure (111.1):spectre infrarouge de la phase Ni-Mg-Al-COz(a)avant calcination ( page39)
Figure (111.2):diagramme de diffraction des rayon X de phase MgNiAl-Cogz( page4l)

Figure(l11.3): Images en 2D de I’analyse AFM des phases ( page4l)

Figure (I11.4): Images en 3D de I’analyse AFM des phases ( page4?2)

Figure (111.5): Isothermes d'adsorption- désorption de Mg-Ni-Al-CO3 avant et apres
cacination (page 44)



Listesdesfigure

Figure (111.6): méthode BJH des phases Mg-Ni-Al-CO3 avant et apres calcination (page
45)

Figure (111.7): Détermination le point isoélectrique de HDLs (page47)

Figure (111.8):I'influence du pHi sur I'adsorption de RC sur L'HDL s(page48)

Figure (111.9): Isothermes d'adsorption de RC sur I'HDL (page 49)
Figure (111.10): Modélisation de I’isotherme d’adsorption de RC sur I'HDI(page 49)
Figure (111.11): Modélisation de I’isotherme d’adsorption de RC sur I'HDLs(page50)



Listes des tableaux

Liste des tableaux

Tableau (1.1): composition, paramétres cristallographiques et symétrie pour
guel ques argiles anioniques(paged)

Tableau (1.2): Principaux groupes chromophores et auxochromes (page 11)
Tableau (1.3): Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de
colorants (pagel9)

Tableau (11.1): Caractéristiques physico-chimiques du Rouge Congo(page 32)

Tableau (111.1): Paramétres de maille de phase Mg-Ni-Al-CO3 non calcinées
(Paged?)

Tableau (111.2): Distance interlamellaire dng de phase Mg-Ni-Al-CO3 non
calcinées(Page4?2)

Tableau (I11.3): Constantes des différentes modélisations de I’isotherme
d’adsorption de Rouge Congo sur I'HDL. (Page50-51)



Sommaire

Dédicace

Remerciements

Abréviation

Liste desfigures

Liste des Tableaux

INtroduction geNErale .............coeeiiiiiii e, 01

Chapitre | : Etude bibliographique

0 S ]S 03

L2, GONEIaAlITES. .. ..ottt e e e 03

[.1.2.Définitiondesargiles........coovev e iie i e e e 002,03

[.L1.2.1.Lesargiles « CaliONIQUES ».......vueeieeeeteeee e e ee et e ae e e e aeeens 04

[.1.2.2. LeS argiles « aNTONIQUES »... ... .eueneeetetee et e e eie e et eeere e e nienas 04

1.1.2.2.1. Aspect structural des hydroxydes doubles lamellaires......................... 05
> Lefedillet: naturede M et M L. e, 05
> L’espace interfeuillet............ccoooiiiiiiii el 0. 06

[.1.2.2.2.PropritéS S HDL ..o e e e e e 07
» Capacité d’échange anionique (CEA).......cooviiiiiiie i 07
> Porosité et surface spécifique..........coovvie i 0007

1.1.2.2.3.Préparation des Hydroxydes Doubles Lamellaires...............cccceeveenn .. 07
> Coprécipitation dir€CLe. ... ...vvee it et e e e e e e enas 08
» Echange anionique (SEl-0XYdE).......ccoe i 08
P RECONSITUCTION. .. ... e e e e e e 09

1.1.2.2.4.Application deSHDLS... ... oot e e e e 09
[.2. LeSCOIOrantsS. .. ...c.uveiie et e e e e e e a0 10
9728 I [ g 0o (1 1 o o PP 10
[.2.2.D&fiNition..........cocoovvivieinennn. .10
[.2.3. Classification des colorants...........c..covveviiiiiiieiie i1l
[.2.3.1.Classification Chimique.......... ..o, 11
> LeSCOlOrantS @zZOIgUES. ... ..uvvue i et e e e e et et et e e e eae et e e 11

> Lescolorants anthragUiNONiQUES. .. .......c.uvuiieiitiie it it ce e e e v ae e



P> LesphtalOCyaninNeS. .. .....ocvie i e e e e e e 12
> LescolorantSindigoides. .......ovve i i 12
> LescolorantS Nitrés et NItrOSES. .. ... ovvveieeee e it et e e e 13
> Lescolorants Xanthenes...........ovuiie i 13
> Lescolorantstriphénylmé&thanes...........c.oovii i, 13
1.2.3.2. Classification tiNCLOriale. .. ......c.oiu e e 14
> Lescolorantsacides ou anioNiqQUES. ........c.ovveveeveienieiieieeieeeeneenn a4
> Lescolorants basiques ou CationiqQUES...........c.ccvvevveiiniieenecneennnennennn 14
> LescolorantSAirectS.......oovvie i e i ieeee20 1D
> LescolorantS amordantS. ... ......vevee et e e e 15
> LescolorantS ractifs. .. ..o 15
» Les colorants développés ou azoiquesinsolubles.............coooveiieiiinl . 16
> LescolorantS diSPersts. .. ..vuuieisviieeie et e e e e e aene 20 10
P> LeSCOlOrantSAE CUVE. .. ... .. ittt et e e e e e e e e e e 16
|.2.4.Problémes environnementaux issus de l'industrie textile............................ 17
[.2.4.1.Lesdangers Vidents.........covvieiiiiii e e e e e e LT
> Lacouleur, turbidité, odeur............c.covieiii i 17
P BULTOPNISALION. .. ..t e e e e e e e 17
> LasOUS-OXYQENAON. ... ..vuee e e ieiee e e iee e e e e e e eeenene e eee. 18
P LA PEISISIANCE. .. ettt e e e 18
> BIO-aCCUMUIBIION. .. ... e e e e 18
D O 0= 18
> Sous produits de chloration (SPC)........c.covviiiiiiiiic e e 18
|.2.5.Actions curatives: traitements des colorants..............cccocvvvie e v e .. 19
[.2.5. 1. Traitement PRYSIQUE. ... e e e e e e 19
[.2.5.2.Traitement ChimiQUE. ........c.v i e e e e e e e e 19
1.2.5.3.Biologique... e .20
I26App||cat|ondescolorants PR~ O
|.3. Généralitéssur le phenomened adsorptlon ......................................... 21
G 200 1 1o L8 o 1 o o 1 21
1.3.2. Définition.. .21
1.3.3. Les types d’ adsorptlon 24
1.3.3.1. L’adsorption phySIque ................................................................ 22
1.3.3.2.L.7adsorption ChimiQUe. .......coue it e e e e e e e, 22
1.3.5.Isothermes d’adsorption... e 22
|.3.6.Classification deﬁlsothermesdadsorptlon ........................................... 23
L300, L.l aSSE S, .ttt e 23
G T T2 1 === 23
1.3.6.3.Classe H.. .24
1.3.6.4.Classe C.. .24
1.3.7. Modellsatlon deladsorptlon .24
[.3.7.1.1sotherme de LangmUir..........ouuounieiie e ee e e e e e e e e eee 24
[.3.7.2.Modélede FreundliCh....... ... e 24



1.3.8.Parametres affectant I’adsorption................coccoviiiiiiiciici e e 025
1.3.8.1.Surface SPECITIQUE. .. ... vvv e e e e e e e e e e ie e e 02D

[.3.8.2.POT0OSITE. .. .t e e e e 25
[.3.8.3.LaNaturede ['adSorbat. .. ... ......ooinii e 25
L.3.8.APOIANTE. ...t e e 002D
G 7 7 1 . T 25
R G = 00107 (0] =SP4 o
1.3.9.Différentstypes d'adsorbants.............cccooiiiiiiiii e, 26

G 30 0 12 o o o 1o Y21 o

Conclusion et but detravail..........co.oe v e 27

chapitrell. Méhodes et Matériels

1.1 Synthese de Mg-Ni-Al-COx 29
[1.2. ME&hodes CaraCtériSation..........ouvuiiviiiis et e e e 29
[1.2.1. Diffraction des rayons X (DRX)......cciiiiiiiiiiie i e 30
11.2.2.Infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF).......cccoove i 31
11.2.3. Caracteérisation de la surface par PAFM..........coii i e, 31
11.2.4. Mesure de la surface spécifique (BET).......covvv i, 31
[1.3. Application d'adSorPtion..........oceieii i e e eaas 32
[1.3.1. ChoiX du COIOraNt. .. ... ettt e e e e e e et e enas 32
11.3.2. Préparation deSSOIULIONS ......cvuuieiie et e e e e e e 32
11.3.3. Méthodes de dosage par spectroscopie UV-Visible ................................33
[1.3.4. Etalonnage deS SOIULIONS. ... ... vv i e e e e e e ee e, 33
[1.3.5. ProtoCol€S EXPErTMENTAUX. .. ... vue et et eeee e et et ee e e eaeeaeeaeeennennenns 33
[1.3.5.1. Influence dUupH ... e a0 33
11.3.5.2. I1sothermes d’adSorption..........ouuve it e e e 34
11.3.5.3. Modélisation desisothermes............ccovevie i e e n2 .34
11.3.5.3.A. Modélede Freundlich...............ccoiiiii i e 0. 34
11.3.5.3.B. Modele de LangmUir..........c.uveine it e e e ea e 35
11.3.5.3.C. Modéle de DRK (Dubinin-kaganer-Radushkevick)...................oooen 36
11.3.5.3.d. Modelede TemPKIiN..........ovieiie i e e e 3T

chapitre l11. Résultats et discussion

I11.1.Spectroscopie Infra Rouge a Transformeée de Fourier (IRTF).............c.cce... 39
I11.2.Caractérisation par la Diffraction des rayons X(DRX).......ccvvvieiiiiinninnnnn 40
[11.3. Microscopie aforce alomique (AFM)......oe e i e e e 42
1.4, Etudes teXturaleS (BET). ... ..ot iue et e ci e e et e e e eae e veaenenes 43
.41 MEhOGE BET ... e e e, 44

H1.4.2. MEhOde BIH.........oeii e eeen 04D



[11.5. Détermination du point isoélectrique de HDLS............ccoiiiiieiie e e e, 46
[11.6. Etude de I’effet du pH sur I’adsorption de Rouge Congo................coennes 47
1.7, L’isotherme d’adSOorption..........ouvein i e e e e 438
[11.8. Modélisation de I’isotherme d’adsorption .............cccooveiiviniininieienenn 49
Références bibliographique..........cccoee i i e e, 51

(@] ox [T S Ko 0 T T = PPN+ (o
Annex |

Annex ||



| ntroduction
génerale



Introduction générale

L’eau est la matiére premiére la plus importante sur notre planete, pour les étres humains,
les animaux, les plantes et les microorganismes. Pratiquement tous les phénomenes vitaux de la
biosphére sont liés a la disponibilité de I’eau [1].

La pollution des eaux et sols, accidentellement ou volontairement, par certains produits
chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, colorants,...) ou agricole (pesticides,
engrais,...) constitue une source de dégradation de I’environnement et suscite & I’heure actuelle
un intérét particulier a I’échelle internationale [1].

Les sources de pollution sont nombreux et le nombre de contaminants, organiques ou
inorganiques, répertoriés ne cesse d’augmenter. On peut citer les especes mineérales telles que les
nitrates et phosphates, les métaux lourds tels que le cadmium, le zinc et le plomb, les molécules
organiques et les radionucléides. D’autres sources de contamination incluent notamment les
fertilisants, les pesticides, les retombées acides, |es retombeées radioactives.

Ces différents types de polluants et leurs sources associées se retrouvent logiquement dans
les sols et les eaux du milieu naturel. [2]

Les colorants synthétiques organiques sont des composés utilisés dans de nombreux
secteurs industriels tels que le domaine automobile, chimique, la papeterie et plus
particulierement le secteur textile, ou toutes les gammes de nuances et de familles chimiques
sont représentées. Les affinités entre le textile et les colorants varient selon la structure
chimique des colorants et le type de fibres sur lesquelles ils sont appliqués. Il n‘est pas rare de
constater qu‘au cours des processus de teinture 15 a 20 % des colorants, et parfois jusqu‘a
40%pour les colorants soufrés et réactifs, sont évacués avec les effluents liquides qui sont la

plupart du temps directement rejetés vers les cours d*eau sans traitement préalable.[3].

Ces rgets colorés posent un probléme esthétique, mais également sanitaire car un
grand nombre de ces colorants est toxique. Comme tous les composés organiques dangereux
pour I‘homme, les colorants synthétiques réclament des traitements spécifiques. Cependant
les procédés classiques utilisés par les usines de traitements des eaux usées sont mal et parfois
méme pas adaptés a la dépollution de ces polluants biocides [3].Par conséquent, la dépollution
des eaux contaminées par ces composés chimiques savere nécessaire aussi bien pour la
protection de I'environnement que pour une éventuelle réutilisation de ces eaux non-

conventionnelles et en minimisant les pertes d’eau du fait de ce recyclage [4].

Certains colorants lors de leur dégradation produisent des substances cancérigénes et des

produits toxiques. Par conséquent, leur traitement ne dépend pas seulement de la



dégradation biologique . Dans cette optique, plusieurs procédés ont été utilisés ; la coagul ation-
floculation ,I‘adsorption sur charbon actif et tout derniérement I‘électrocoagulation entre
autres, se sont révélés efficaces, maisdans laplupart des cas, trés onéreux. Lesrecherches se
sont alors orientées vers les procédés de traitement utilisant les matériaux naturels tels que les
argiles, les matiéres agricoles (sciures de bois, déchets agricoles, charbons actifs...) et certains
rejets industriels en raison de leur disponibilité et de leurs faibles colts. Plusieurs travaux ont
montré le réle anti-polluant des argiles [3].

Les argiles sont des nanoparticules particulierement remarquables de par leur ubiquité et leur
réactivité. Leur taillle nanométrique et leur structure en feuillets offre une grande surface
spécifique vis-arvis de I'adsorption et leur confére un réle décisif dans la rétention d'un grand
nombre de polluants d’origine naturelle ou anthropique. L'étude de leur réactivité est un enjeu
majeur en Sciences de I'Environnement, avec des retombées importantes tant sur le plan
fondamental qu'appliqué en particulier dans la gestion et la protection des ressources comme
I‘eau [4].

Pour cela, notre objectif de travail est focalisé sur I’intercalation des colorants dans les
argiles anioniques par la méthode d’échange d’ions afin de déterminer les principaux points

suivants;

Déterminer I'influence de quelques parametres tels que: le pH, la masse d'adsorbant, 13, la
concentration de colorant .

Etablir et modéliser les isothermes d’adsorption du colorant afin de déterminer les
parametres thermodynamiques de I’adsorption.

A cette fin, notre mémoire est présenté selon le plan suivant :

Aprés I’introduction dans le chapitre (I), nous présenterons une mise au point bibliographique
sur les substances colorantes synthétiques et les argiles.

Le chapitre (1) porte sur les aspects expérimentaux du traitement des argiles anionique,
I’intercalation du colorant et les techniques expérimentales et de caractérisations utilisées dans ce
travail et traite |es résultats de caractérisation physico-chimiques des argiles traitées.

Le chapitre (I11) expose les résultats et discussions concernant I’encapsulation du colorant
par la méthode d’échange ionique avec les argiles et nous terminerons ce travail par une

conclusion générale.
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Chapitrel Partie bibliographique

l.1.Lesargiles

[.1.1. Généralités:

Le terme d’ "argiles” désigne non seulement une formation rocheuse et la matiere premiére
qui en résulte et dont les caractéristiques sont présentées ci-apres, mais il définit aussi un
domaine granulométrique comprenant des particules minérales, dont le diamétre des grains est
inférieur a deux micrometres (< 2 pm).

En tant que matiére premiere brute, I’argile est donc un mélange de minéraux argileux et
d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse.

L’intérét accordé ces derniéres années a I’étude des argiles par de nombreux laboratoires
dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance des surfaces qu’elles
développent, la présence des charges électriques sur cette surface et surtout I’échangeabilité des
ions interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi ions compensateurs, sont les principaux ééments
responsables de I’hydratation, du gonflement, de la plasticité et de la thixotropie, et ils conférent
aces argiles des propriétés hydrophiles [5].

|.1.2.Dé&finition des argiles:

Les argiles sont des aluminosilicates plus ou moins hydratés et la majorité des minéraux
argileux appartiennent au groupe des silico-aluminates phylliteux. Ils sont organisés en couches
planes, constituées d'unités structurales tétraédriques et octaédriques reliées par leurs sommets.
Ce type de structure a tres grande surface spécifique associée a des caractéristiques physico-
chimiques tres particuliéres, explique la capacité des argiles a admettre de nombreux échanges

de cations et d'anions dans le réseau ou adsorbés en surface [6].
‘ T Les argiles "
\\_\_ __/_.-/ i

Les argiles we——"> [ Les argiles  Le Kaolin i
ganfgmfes \__cationiques.’ -

_ Les argiles | |
"'-\_Raniam't;ues (HDL)/;

Figure (1.1): représentation schématique de la classification des argiles



Chapitrel Partie bibliographique

[.1.2.1.Lesargiles « cationiques » :

Ce sont des minéraux trés abondants dans I’environnement. lls sont constitués de
combinaison de feuillets octaédriques AlO,(OH) 4 ou AlO4(OH) , et tétragdriques SioO3(OH)a.
La charge de ces feuillets peut ére modulée par le taux de substitution des cations dans les

feuillets (octaédriques ou tétraédriques). L’éectro neutraité du matériau est assurée par la
présence de cations dans I’espace interfoliaire [1] .

Cavité hexagonale
Cation interlolliaive {I5, Na, Ca)

couche tétraddrigque
couche octaddrigque

couche tétraddrigue

Cavité hexagonale @ Onxygine
Cation interfollinire (K, Ma, Ca) . I‘I}'dl;ﬂ!yh
L]

Catlon éieaédeque (51, Al
@ Catlon octédeque (Al, Mg, le)

Figure (1.2): Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicates [7]

[.1.2.2. Lesargiles « anioniques » :

Le terme HDL désigne les hydroxydes doubles lamellaires, synthétiques ou naturels, qui
contiennent deux sortes de cations métalliques (divalents et trivalents) dans les feuillets et des
anions dans les interfeuillets. Ces matériaux ont été largement étudiés ces dernieres annees, en
raison de leurs propriétés électrochimiques ou d’échange anionique par exemple. La structure
des HDLs (Figure I. 1) se construit a partir d’unités octaédriques formées de feuillets de type
brucite. Laformule générale peut s’écrire [8] :

(M"1 M" (OH)2) (X*yq.H20) (1.1)
> M"etM"': cations du feuillet
> X% :anioninter foliaire de valence q

> X :taux de métal trivalent
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Feuillets type brucite

Af""‘v‘;v‘.v‘v“ f
o N N N N N
A"A"_.‘v‘_v‘
“VAVAVA y
' "' \ Domaine interlamellaire
i _ .‘ ; _k X-
= RS ik N ‘ x/m nHQ] |
A-r‘-r"-rA‘r"r‘vA‘r‘ |
Notation :
mm
M-M"X]

Figure(1.3): Présentation généraledesHDL [8]

1.1.2.2.1. Aspect structural des hydroxydes doubleslamellaires:
Les LDHSs sont des hydroxydes lamellaires mixtes de métaux di et trivalent. La structure peut
étre décrite par I’empilement de feuillets de composition Mg(OH), analogue a ceux de la brucite,
ou une fraction des cations divaents est remplacée par des cations trivalents donnant lieu a
I’apparition d’une charge positive. L’électroneutralité est assurée par des especes anioniques
solvatées par des molécules d’eau présentes dans I’espace interfeuillet [4].
> Lefeuillet : naturedeM" et M'" :

De nombreux métaux divalents et trivalents peuvent étre combinés pour former les feuillets
desHDLs.
Lesfeuillets les plus couramment synthétisés sont a base de magnésium et d'aluminium, comme
dans I'hydrotal cite naturelle. Cependant, d'autres métaux peuvent étre associes :
Métaux divalents: Zn*3, Ni* 2 Cu'? Co*, Fe ca™, ...
Métaux trivalents: Cr *3 Fe™ Co*, Mn*3, V" 3 Ga*?, ...
Le tableau (I-1) représente une classification des principaux groupes de minéraux argileux basee
sur : la composition chimique des feuillets, leurs paramétres cristallographiques et leurs

symétries[9].
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Tableau (1.1): composition, paramétres cristallographiques et symétrie pour quelques argiles

anioniques  [9]

Mineral | Composition chimique a(nm) | c(nm) @ Symétrie

Hydrotalcite = Mgs Al (OH)16C0O5,4H,0 | 0.3054 | 0.310 0.3109
Manasseite | Mgs Al, (OH)16CO5,4H,0 | 0.3113 | 0310 | 0.310
Pyroaurite | Mgs Feo(OH)1sCOs4H,0 | 0.3025 | 0.3081 | 0.3046
Sjogrenite | Mge Fe2(OH)16CO3,4H,0 | 0.312 2.281 1.56
Stichtite | Mgs Cro(OH)1sCOs4H.0 | 2341 | 1561 | 234
Barbertonite = Mgs Cr(OH)16CO5,4H,0 | 1.56 2.259 2.305

Takovite Nig Al; (OH)16 CO3,4H,O0 | 2.292 3.75 3R
Reevesite | Nig Fe (OH);6 CO3,4H,0 | 2H 3R 2H
Meixnerite | Mgs Aly(OH)1C0O3,4H,0 3R 2H 3R

Codingite = Mgio Fex(OH)24CO3,4H; 3R 3R 3R

» L’espace interfeuillet:
Il est généralement difficile d'avoir une description structurale du domaine interfeuillet.
Ceci est principaement di au fait que les anions ne se structurent pas en un sous-réseau rigide,
ce phénoméne étant accru par la présence des molécules d'eau ; on peut donc dire que,
généralement, I'espace interlamellaire est un milieu fortement désordonné. Néanmoins, dans le
cas d’entités simples telles que les ions carbonate ou chlorure, les anions occupent
statistiquement des sites bien définis
L’espace interfeuillet est défini par la nature des anions qui le constituent. A priori, aucune
limitation n'existe dans I'intercal ation d'anions. Cependant, il faut que :
v’ ceux-ci soient stables dans les conditions opératoires.
v/ qu'il n'y ait pas de contrainte stérique ou géométrique.

Une grande variéte d’especes anioniques peut s’insérer dans I’espace interfeuillet

> anionssimples; CO5, OH’, CI', Br', I, NOs, ClO,, SO, CrO4~ ...
> halocomplexes: ( NiCls)", (COCIO,) (IrClg)*...

> cyanocomplexes: [ Fe(CN)g]*, [CO(CN)g]*...

> oxocomplexes: [MoO,(O,CC(S)Phy)2]?, [M0O,(O2)CsH-06] " ..

>

ligands macrocycliques : métalloporphyrines, metallophtalocyanines...
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» oxométallates. chromate, vanadate, molybdate...
hétéropolyoxometalates: (PM015040)°, (PW12040)% ...

Y

» anions organiques ou polyméres : acides adipique, oxalique, malonique, ou acrylate et
polyacrylate, sulfonateacrylate et polyacrylate, sulfonate...

On peut noter qu’une séparation tres nette s’opere entre les espéces inorganiques pour les
quelles I’espace interfeuillet ne dépasse pas 15 A, et les espéces organiques. L’épaisseur de
I'espace interfeuillet est déterminée par le nombre, la taille, I'orientation des anions, ainsi que
leurs interactions avec les groupements hydroxyles des feuillets [9].
[.1.2.2.2.Propriétésdes HDL :

Pour définir un HDL de fagon la plus compléte possible, il faut connaitre plusieurs
propriétés essentielles :

» Capacité d’échange anionique (CEA):

Elle est définie comme étant le nombre de la quantité totale d’anions échangeables
monovalents (équivalent chimique) qu’il est possible de substituer aux anions compensateurs
pour compenser la charge électrique de 100 grammes d’argiles exprimeée en (m eq / 100Q)
Chaque (HDL) est caractérisé par sa « capacité d’échange anionique » (CEA), elle possede une
grande capacité d’échange comprise généralement entre 2 e¢ 5 mmol / g . Elle varie en fonction
delavaleur du rapport molaire X [9].

» Porosité et surface spécifique:

La porosité et la surface spécifique des (HDLs) sont des parametres trés importants, les
(HDLs) possédent une surface spécifique trés importante qui varie entre 50 — 80 n¥ / g pour les
(HDLSs) non calcinés, alors qu’elles dépassent 200 n /g pour les phases calcinées [9].
[.1.2.2.3.Préparation des Hydroxydes Doubles L amellair es:

Contrairement aux argiles cationiques qui doivent étre extraites des sols puis purifiées, les
HDLs sont facilement préparées au laboratoire par des méthodes de syntheses dites de « chimie
douce ». Le contrble tres précis des paramétres de synthese favorise I’obtention de composés
aux propriétés physico-chimique bien déterminées. Nous décrirons les méthodes de synthese les
plus utilisées, elles sont au hombre de trois, et sont résumées sur la (figure 1.3) . Les méthodes
les plus utilisées sont |a coprécipitation directe et I'échange anionique, celle de reconstruction est

moins courante [10].
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Copreécipitation

M%(aq) + M™(aq)
+

Solution anionique

Reconstruction

Oxydes mixtes
HDL . L
Solution anionique

Echange
Calciné a 450 °C
HDL précurseur L]
+
Solution anionique HDL

Figure(1.4) : Schéma des méthodes de synthése usuelles des HDL [11]

» Copreécipitation directe

Elle consiste a réaliser la précipitation sous la forme d’hydroxyde d’une solution contenant
les sels des deux cations en proportion désirés par une base (NaOH, Na,CO3;, NH3OH). En
I’absence de tout autre anion en solution, le contre-ion des sels s’intercale entre les feuillets
hydroxylés. Le pH est maintenu constant par I’addition simultanée des solutions de sels
meétalliques et de base. Un domaine de pH bien défini correspondant a la coprécipitation totale
des métaux existe pour chague systéme::
(1-x)M" Cl, + x M"' Cl3 + 2NaOH +n H,0—» [M"1.xM"'x (OH), ]Cl,, nH,0 + 2NaCl (1.2)

Cette méthode permet le contréle de la concentration des sels, du pH de synthese, de la
vitesse d’addition des réactifs, du solvant, et de la température. Elle conduit a une gamme
d’HDL de composition et de morphologie variable[10].

» Echange anionique (sel-oxyde)

Une solution aqueuse acide de cation trivalent MX3(ag) est goutée lentement a une
suspension d’oxyde de métal divalent amphotére ou basique.

M"O + XM"' X + (n+1) H,O—>[ M"1.x M"'x (OH), ]X + Xm"X, (1.3)

Le composé HDL est obtenu par dissolution de M"O et coprécipitation de [M"-M"'-X] au pH de
la suspension, tamponné par I’oxyde. La croissance cristalline de I’HDL dépend de la vitesse
d’hydrolyse de I’oxyde [10].
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» Reconstruction

Cette méthode fait appel a une propriété importante des HDL notamment si I’on envisage
I’application de ces matériaux en catalyse. En effet, ces composés ont la faculté de se
reconstruire apres calcination et remise en suspension dans une solution aqueuse. Cette méthode
de préparation n’est possible que dans le cas ou I’anion est volatil pour des températures de
calcination n’excédant pas la tempé&ature de formation irréversible des oxydes
stoechiométriques (M"O + M'"M",0,), soit 500°C pour I’hydrotalcite. Dans ce cas, la
calcination vers 450°C conduit & la formation d’oxyde mixtes (M", M"") O, métastable, trés
réactifs appelés dans la littérature oxydes double lamellaires ODL . La structure de I’argile
anionique se reconstruit lors d’une remise en solution aqueuse en présence de I’anion a
intercaler. Laréversibilité du processus de décomposition /réhydratation de la phase hydrotalcite
conduit a I’équilibre :

[Mgs Al (OH)g] (CO3)os2H O—> [Mg3 AlO45] + 0.5CO, + 6H,0 (1.4)

Cette recongtruction se fait a température ambiante, a reflux ou encore en conditions
hydrothermales. Elle permet, contrairement a I’échange anionique, d’utiliser un précurseur
carbonaté. Cette technique est principalement employée pour I’intercalation de molécules
aromatiques volumineuses, difficile dintercaler par les autres méthodes [10].
[.1.2.2.4.Application desHDLs:

| Support de catalyse
C'ara{ys_eur s Zeigler-Nattav’
Hydrogénation« Complexesv’
Polymérisation« ___NOv
Formation de CH, | il )

EEJTL.'

Adsorbants
Médecine Stabilisateur PVC>
Antiacide Piégeur d'halogéne>

‘ Tamis moléculaires

Echangeurs d'ionse.
_\_\_\_\_‘_\_-_'_'_'_'_,_'_‘_'_,_r‘_’

Antipeptines | Industrie, —————
—

Figure(1.5): représentation schématique de |'application des argiles
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|.2. Lescolorants

[.2.1. Introduction:

Les colorants constituent un groupe trés diversifié de composes ayant en commun la
propriété de colorer d’une maniére permanente les tissus, cuirs ou papiers. Tous ces colorants
sont des composés aromatiques dont les éectrons trés délocalisés peuvent absorber la lumiére
pour certaines longueurs d’ondes . Les propriétés colorantes des composés organiques dépendent
de leur structure et de leur composition chimique. En général, les produits utilisés comme
colorants sont des composés organiques insaturés et aromatiques.

Les colorants rejetés par les industries textiles et les officines de nettoyage des vétements,
sont peu ou pas biodégradables et résistent bien aux traitements classiques d’épuration. 1ls
créent surtout une nuisance visuelle dans les eaux contaminées bien qu’un certain nombre
d’entre eux est mutagéne et cancerogene .

Certains des composés colorés que I’on rencontre chez les végétaux et parfois chez les
animaux, ont servi pendant fort longtemps a teindre les étoffes. Les secrets de leurs fabrications
étaient jalousement gardés et quelques uns d’entre eux étaient si rares que leur usage était réservé
aux hauts personnages, comme la pourpre antique, dont le nom finit par figurer dans lestitres des
familles impérides de Byzance. En effet, les membres de ces familles étaient appelés
porphyrogénetes, c’est-a-dire dans la pourpre .

Le nombre des composeés colorés naturels qui peuvent effectivement servir de matieres
colorantes est plus faible, en teignant des étoffes de facon prolongée. L’ ingéniosité des chimistes
apu de tres bonne heure élargir de facon fantastique le nombre de matieres colorantes dont peut
disposer leteinturier et la production industrielle de ces composés peut étre considérée comme le
début de la deuxiéme révolution industrielle, larévolution chimique [10].

[.2.2.Définition:

Les matiéres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de
structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, perylene, etc...). Ces
groupements sont capables de transformer la lumiere blanche dans le spectre visible (de 380 a
750 nm) en lumiere colorée. Le tableau 3 représente les groupes chromophores et auxochromes
[12].

10
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Tableau (1.2) : Principaux groupes chromophores et auxochromes [12]

Classification chimique Classification selon le mode d’utilisation

Les colorants anthraquinoniques | Les colorants acides ou anioniques

L es colorants indigoides L es colorants basiques ou cationiques
L es colorants xanthénes Les colorants de cuve
L es phtalocyanines Les colorants directs

L es colorants nitrés et nitrosés L es colorants a mordants
Les colorants réactifs
L es colorants azoiques insolubles
Les colorants dispersés

[.2.3. Classification des colorants:
Les colorants peuvent étre classés selon deux aspects :

La classification chimique est fonction de la structure chimique du colorant, plus

précisément de la nature de son groupe chromophore.

La classification selon le mode d’utilisation et d’application de la couleur qui dépend ason

tour du groupe auxochrome [12].

[.2.3.1.Classification chimique

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

chromophore [12], on peut citer les colorants suivants :
» Lescolorants azoiques:

Les colorants azoiques ont pour chromophore le groupe -N=N-.suivant le nombre de
chromophores azo rencontrés dans la molécule on distingue les mono-azoiques, |es bisazoiques
et les polyazoiques. Ces colorants sont produits en général par diazotation d'amines aromatiques
et réaction de copulation avec de samines aromatiques ou des phénols. Ces réactions offrent un
trés grand nombre de possibilités de liaisons entre molécules et cela explique le dével oppement
considérable de la classe des colorants azoiques qui comporte plus de 1000 produits

commercialisés et représente 50 %environ de la production mondiale de colorants [13].

=N

Figure(1.6) :structure de Azobenzéne [12]
11
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» Lescolorantsanthraquinoniques
D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants aprés les colorants

azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne montre que le chromophore est un

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amineg[12].

O
‘
Figure(1.7) :structure de anthraquinoniques [12]

» Lesphtalocyanines
Ils ont une structure complexe basee sur I’atome central de cuivre. Les colorants de ce

groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un halogénure métalique

(Cu, Ni, Co, Pt, etc...)[12].

X

er X
| N

N - élu—-‘*

| J=&

Figure( 1.8): pigment synthétique [12]
» Lescolorantsindigoides:
lIs tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénie,
soufré et oxygéné du bleu indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris

pouvant aller de I’orange au turquoise [12].
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Figure(1.9): Indigo[12]

» Lescolorants nitrés et nitroses:

Ces colorants forment une classe de colorants trés limitée en nombre et relativement
ancienne. lls sont actuellement encore utiliseés, du fait de leur prix tres modéré et de la simplicité
de leur structure moléculaire qui est caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en
position ortho d'un groupement éectrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés)[12].

OH
NO,

Figure( 1.10): Ortho nitro phénol [12]

» Lescolorants xanthenes:
Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Le composé le plus connu est la
fluorescéine. Peu utilisé en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d’accidents

maritimes ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines[12].

O

Figure (1.11): xanthene[12]

» Lescolorantstriphénylméthanes:
Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes d'hydrogéne
sont remplacés par des groupes phényles substitués dont au moins un est porteur d'un atome

d’oxygéne ou d’azote en para vis-a-vis du carbone méthanique.
13
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L e triphénylméthane et ses homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'ou dérive

toute une série de matieres colorantes[12].

"N (CH3)3 CI

Figure(1.12) : vert Basique [12]

1.2.3.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes,
le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature
de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant-substrat est du type
ionique, hydrogéne, ou covalente. On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette
fois par les auxochromes [3]:

» Lescolorantsacides ou anioniques:

Ils sont solubles dans I’eau, grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates, ils sont
ainsi dénommeés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légerement acide. L'affinité colorant-
fibre est e résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes
amino desfibres textiles[3].

» Lescolorantsbasiquesou cationiques:

Ils sont des sels d’amines organiques, donc ayant une bonne solubilité dans I’eau. Les
liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres. En
passe de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont bénéficie d’un
regain d’intérét avec I’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances

tresvives et trés résistantes [ 3].

14
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» Lescolorantsdirects:
IIs sont capables de former des charges positives ou négatives é ectrostatiquement attirées

par les charges desfibres. Ils se distinguent par leur affinité pour les fibres cellulosiques sans

application de mordant, liée ala structure plane de leur molécule[3].

NO, NO,
O5N : NO, OsN i NO,
_ o)
H& sel
Ho NH3

fibre de laine ou sole
Figure( 1.13): Comportement du colorant direct en présence desfibres  [3]

» Lescolorantsa mordants:
IIs contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec un

sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner différents

complexes colorés avec le textile[3].

Figure (1.14): Comportement du colorant a mordant présence destextile  [3]

» Lescolorantsreéactifs:

Ces colorants contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles
azoiques, anthraguinoniques et phtalocyanines. Leur appellation est liée a la présence d’une
fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation d’une
liaison covalente forte avec les fibres. Ils sont solubles dans I’eau et entrent de plus en plus

fréguemment dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides

13].

15
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MO, MNOS
CoN” ¢ “NO5 OoN’ $ TNO,
: o
H sel

Mria I'I‘JHS

LT

fibre de laine ou sole

Figure( 1.15): pigment synthétique [3]

» Lescolorants développés ou azoiques insolubles:

Ces colorants sont formés directement sur la fibre. Au cours d’une premiere étape, le
support textile est imprégné d’une solution de naphtol ou copulant. Les précurseurs de la
mol écule suffisamment petits pour diffuser dans les pores et les fibres, sont ensuite traités avec

une solution de sel de diazonium qui par réaction de copulation, entraine le développement
immeédiat du colorant azoique [3].

el diarzonium syl

s --I‘IIEI‘-{( M
HaSOuyg
phéEnol -*- Cor  —-——
MNaMO2
N ,7 )

i
Para red form-es

dans la filbbrne

Figure (1.16): pigment synthétique [4]

» Lescolorantsdispersés:
Ces colorants sont trés peu solubles dans I'eau et sont appliqués sous forme d'une fine
poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a haute
température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de sy fixer [3].

» Lescolorantsde cuve:
Ils sont insolubles et doivent étre transformés en leucodérivés par réduction alcaline. La
teinture se termine par la réoxydation, in situ, du colorant sous sa forme insoluble initiale. De
plus, réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, ils sont encore utilisés, a

I’image de I’indigo, pour la teinture des articles jean ou denim [4].
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Figure( 1.17): pigment synthétique [3]

[.2.4.Problémes environnementaux issusde I'industrie textile:

Le principal probléme environnemental qui se pose dans l'industrie textile est celui des
quantités d'eau rejetées et de leur charge chimique. Les autres questions importantes sont la
consommation énergétique, les émissions dans I'atmosphere, les déchets solides et les odeurs qui
peuvent représenter des nuisances significatifs dans certains traitements.

Les émissions dans |'atmosphére sont habituellement captées a la source. Comme elles sont
contrélées depuis longtemps dans différents pays, on dispose de bonnes données historiques sur
les rgjets atmosphériques pour chague procédé spécifique, mais se n'est pas le cas pour les
emissions dans |'eau. En effet, les provenant des différents procédés sont mélangeés et donnent un
effluant final dont les caractéristiques résultent d'une combinaison complexe de facteurs, tels que
les types de fibres et les présentations de matieres traitées, les techniques mise en ceuvre, les
produits chimiques et d'adjuvants utilisés.

Plusieurs phénomeénes induits par les rgets teinturiers représentent des dangers pour

I'environnement [3].

[.2.4.1.L esdangers évidents:
» Lacouleur, turbidité, odeur:

L’accumulation des matiéres organiques dans les cours d'eau induit I’apparition de mauvais
godts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales sachant qu’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 capacité dinterférer avec la transmission de la lumiére
dans I’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques [4].

» Eutrophisation:
Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des phosphates

dans le milieu naturel. Cesions minéraux, introduits en quantité trop importante, peuvent devenir
17
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toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur consommation par les
plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique et conduit a I’appauvrissement en
oxygéne par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus profondes des cours d'eau et
des eaux stagnantes [4].

» Lasous-oxygénation:

Lorsgque des charges importantes de matiére organique sont apportées au milieu via des
rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne d'oxygene. La dégradation de 7 a 8 mg de matiére organique, par des
micro-organismes, suffit pour consommer |'oxygéne contenu dans un litre d'eau [4].
[.2.4.2.Lesdangersalong terme:

» Lapersistance:

Les colorants organiques synthétiques sont des composes impossibles a épurer par
dégradations biologiques naturelles - Cette persistance est en étroite relation avec leur réactivité
chimique. Ainsi :

v Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés,

v Les acanes sont moins persistants que les aromatiques,

v Lapersistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants,

v' Les substituants halogénes augmentent plus la persistance des colorants que les

groupements alkyles [4].

» Bio-accumulation:

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la
résorption d’une substance, soit pour I’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette
substance s’accumule. Les especes qui se trouvent a I'extrémité supérieure de la chaine
alimentaire, y compris I'homme, se retrouvent exposees a des teneurs en substances toxiques
pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans I'eau [4].

» Cancer:

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de
leurs métabolites. Leurs effets mutagenes, tératogéne ou cancérigéne apparaissent apres
dégradation de la molécule initiale en sous-produits d'oxydation: amine cancérigene pour les
azoiques, leuco-dérivé pour les triphénylméthanes [4].

» Sous produits de chloration (SPC):

Le chlore utilisé pour éiminer les microorganismes pathogenes réagit avec la matiére
organique pour former des trihalométhanes pouvant atteindre plusieurs centaines de mg/L. Les

SPC sont responsables des dével oppements du cancer du foie, des poumons, des reins et de la
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peau chez I'homme [4].
[.2.5.Actions curatives: traitements des colorants:

Au cours des différentes étapes de teintures, des quantités plus ou moins importantes de
colorants sont perdues par manque d'affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer (tableau

1.3). Ces rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée.

Tableau ( 1.3): Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants[3].

Classedecolorant | Fixation (%) | Fibresutilisées

Acide 80-93 Laine, nylon
Azoique 90-95 Cedlulose
Basique 97-98 Acryligue
Decuve 80-95 Cellulose
Direct 70-95 Cellulose
Dispersé 80-92 Synthétique
Réactif 50-80 Cellulose
Soufré 60-70 Cellulose

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'élimination des différents
polluants par étapes successives. La premiére étape consiste aéliminer la pollution insoluble par
I'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...etc.) et/ou de traitements
physiques ou physi co-chimiques assurant une séparation solide-liquide.

Les techniques de dépollution intervenant |e plus couramment en deuxiéme étape dans les
industries textiles se divisent en trois catégories [ 3]:
[.2.5.1. Traitement Physique: qui comprend:
Les méthodes de précipitation (coagul ation, floculation, sédimentation) ;
L'adsorption ;
L'osmose inverse, filtration ;

YV V V V

L'incinération ;
[.2.5.2. Traitement Chimique: et qui incluse I’utilisation de:

> L'oxydation classique (oxygene, ozone, oxydants tels que NaClO, H,0,);
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» Laréduction par (Na2S204);
» Laméthode compleximétrique;
> Résine échangeuse d’ions;
[.2.5.3.Biologique: et qui compte:
> Letraitement aérobie;
» Letraitement anaérobie;
|.2.6.Application des colorants:
L es colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont on
peut citer :
» Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres;;
Teinture du bain de filage des fibres chimiques;;
Teinture du cuir et desfourrures;
Teinture du papier et du parchemin ;
Teinture des caputchoucs, des feuilles et des matiéres plastiques ;

YV V. V V V

Colorants pour toutes les techniques de la peinture;[ 10]
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|.3. Généralités sur le phénomeéne d'adsor ption

[.3.1. Introduction:

Le procede de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les
plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines tres variés, par exemple lesindustries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux
applications environnemental es et pharmaceutiques.

Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur I’adsorption pour mieux
définir I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les déments
influant I’adsorption [14].

[.3.2. Définition:

L’adsorption est un phénomeéne de surface, par lequel des molécules (gaz ou liquides) se
fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus ou moins intenses.

L’adsorption est un processus exothermique qui correspond a des interactions adsorbat —
surface solide [12 ]. De fagon générale, le phénomene d'adsorption se décompose en plusieurs
étapes :

Etape 1: Transfert dela particule > Tres rapide.
Etape 2 : Déplacement de I'eau liée jusgu'a étre en contact du solide >  Rapide.
Etape 3 : Diffusion al'intérieur du solide sous I'influence du gradient de concentration - Lente.

Etape 4 : Adsorption dans un micropore - Tres rapide.

Eau iy =

= E au lHee

Figurel.18: Etapes décrivant le phénomene d' adsorption
[14]
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1.3.3. Les types d’adsorption:

Selon les types et |a nature des interactions adsobat-adsorbant ou les forces qui
maintiennent les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption : la
physisorption et la chimisorption.
1.3.3.1. L adsorption physique:

La physisorption met en jeu des liaisons faibles du type forces de " Van der Waals ", il se
produit bien avant que le gaz n’atteigne une pression égale a sa tension de vapeur saturante, a des
températures assez basses et voisines du point d’ébullition de la phase adsorbée. Elle est non
spécifique et en général réversible, ou I'équilibre est obtenu lorsgue les vitesses d'évaporation et
de condensation sont égales [12].
1.3.3.2.L adsorption chimique :

La chimisorption saccompagne d'une profonde modification de la répartition des charges
éectroniques des molécules adsorbées qui conduit a la rupture de liaisons chimiques entre
I’adsorbant et I’adsorbat. Celle-ci peut étre covalente ou ionique.

La chimisorption est donc compléte lorsque tous les centres actifs présents a la surface ont
établi une liaison avec les molécules de I’adsorbat, les forces mises en jeu sont du méme type
gue celles qui sont impliquées lors de la formation des liai sons chimiques spécifiques.

La chimisorption est essentiellement irréversible et engendre une couche monomol éculaire
, Oon peut mesurer la chaleur d’adsorption chimique a partir des isothermes et isobares ;
géneralement la chaleur de chimisorption n’est pas constante mais diminue lorsque la quantité de
gaz adsorbée augmente. Ce phénomeéne peut provenir de I’hétérogénéité de la surface et de
I’existence d’une répulsion entre les molécules adsorbées[12].
1.3.5.1sothermes d’adsorption:

On peut décrire un processus d’adsorption a I’aide d’une isotherme d’adsorption. Une telle
isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté adsorbé par unité
de masse d’adsorbant g 0u X/m et la concentration de soluté en solution Ce.

On obtient une telle courbe a partir des résultats d’essais de laboratoire effectues a une
température constante. Pour ce faire, on introduit des quantités connues d’adsorbant dans des
volumes d’eau a traiter et, aprés un temps de contact donne, on mesure la concentration

résiduelle de soluté en solution [14].
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|.3.6.Classification desisother mes d'adsor ption:

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées: S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure (1.17) illustre la forme de

s

Concentration du seluté i I'dquilibre dans la selution

chaque type d’isothermes.

s

(Ce dans le substra

—_— —

Figure (1.19): classification des isothermes d’adsorption selon Giles et coll [9].
[.3.6.1.Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent |'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est dii aux molécules qui sattirent par des forces, et se regroupent

en 1lots dans lesquels elles se tassent |es unes contres les autres.

Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement c'est le cas des molécules possedant un seul groupe fonctionnel et d'autre part,
quand les molécules se trouvent en compeétition d'adsorption forte avec le solvant[15].
[.3.6.2.ClasseL :

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration en solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de |'adsorption. Ce phénoméne se produit lorsque les forces d'attraction entre les
mol écules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées
horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand les
mol écules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et
le soluté est faible. Dans ce cas, |'adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre

négligeable lesinteractions latéraleq 15].
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.3.6.3.Classe H:

La partie initide de l'isotherme est presque verticae, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans |a solution. Ce phénomeéne se produit
lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés fortes.
L'isotherme de classe H est auss observée lors de I'adsorption de micelles ou de polymeres

formées a partir des molécules de soluté [14].
1.3.6.4.Classe C :

L es isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution
et le substrat jusgu'a un palier. Lalinéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au
cours de |'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de |'adsorption. Ce qui
implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts

préalablement par |e solvant[14].

[.3.7.Modédlisation de|'adsor ption:
[.3.7.1.1sother me de Langmuir:

La théorie de Langmuir (1918) a permis I'étude de I'adsorption de molécules de gaz sur
des surfaces métalliques. Elle repose sur les hypotheses suivantes:

L'adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie;
L'adsorption se produit en monocouche;

Il n'y apas d'interaction latérale entre les molécul es adsorbées ala surface;

YV V V VY

Laréaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y aun équilibre entre |'adsorption et la
désorption);
> Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité;
L 'isotherme de Langmuir est difficilement utilisable pour des systemes naturels ou
I'adsorption en couche simple sur un seul type de site est rarement rencontrée[15].
[.3.7.2.Modéle de Freundlich:

En 1926 Freundlich a établi une isotherme trés satisfaisante qui peut Sappliquer avec
succes al'adsorption des gaz, mais qui a été principaement utilisée pour |'adsorption en solution;
il a constaté que le mécanisme de ce processus est assez complexe, du fait de I'hétérogéenéité de
la surface, ce qui rend la chaleur d'adsorption variable. On ne peut dans ce cas affirmer que tous
les sites d'adsorption sont identiques du point de vue énergétique, du fait de la présence de

différents types de défauts de structure dans |'adsorbant.
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Méme dans le cas ou la surface peut étre considérée comme homogene, I'énergie d'adsorption
peut diminuer les radicaux adsorbés [15].
1.3.8.Parametres affectant I’adsorption:

L‘equilibre d‘adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux
facteurs dont les principaux sont décrits ci-apres:

|.3.8.1.Surface spécifique:

L'adsorption lui est proportionnelle .La dépendance de la cinétique d'adsorption a la
dimension de la surface externe des particules est fondamentale pour 'utilisation d'un adsorbant.
cette surface spécifiqgue ne représente pourtant qu'une potion minime de la surface totale
disponible al'adsorption. cette surface totale peut étre augmentée par un broyage de la masse
solide qui multiplie encore sa porosité totae [3].

1.3.8.2.Porosité:

La porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure interne
des adsorbants microporeux[3].

|.3.8.3.La Naturedel'adsorbat:

L‘adsorption a partir des solutions aqueuses, croit lorsqu‘on parcourt une série

d*homologues[3].
|.3.8.4.Polarité

Un soluté polaire aura plus d‘affinité pour un solvant ou pour I‘adsorbant le plus
polaire. L‘adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions
aqueuses (hydrocarbures, dérivés chlorés, phénol et autres dérivés benzéniques) est
importante avec les adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polymeéres poreux).Elle est par

contre insignifiante avec les adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice, alumine...)

[3] .
1.3.8.5.pH:

Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de |'adsorption. Dans la
plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété

sappligue particulierement al'adsorption de substances acides [3].
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[.3.8.6. Température:

L 'adsorption est un phénomene exothermique ou endothermique suivant le matériau
adsorbant et |a nature des mol écul es adsorbées[ 3].

1.3.9.Différentstypes d'adsor bants:

On distingue cing grands types d'adsorbants. Les charbons actifs, les zéolithes, les
alumines, les gels de silice et les argiles. Tous les adsorbants sont caractérisés par un certain

nombre de propriétés physiques:

Porositéinterne ;

Fraction de vide externe correspondant a un garnissage en vrac ;
Masse volumique de la particule ;

Masse volumique réelle ;

Surface spécifique des pores;;

YV V. V V V V

Rayon moyen des pores ;
Gréce aleur structure cristaline en feuillets, les zéolites et les argiles sont de bons
adsorbants naturels. Dans le reste de ce chapitre nous concentrons notre éude théorique sur les

propriétés des argiles [4].

[.3.10.Application:
L es nombreuses applications techniques de I'adsorption résultent de trois caractéristiques
qui ladifférencient des autres procédés de separation, a savoir :

> Laréention de tres petites particules, comme par exemple les colloides;

» Laréention des composants atres faible concentration, par exemples des impuretés ou
des molécules et ions métalliques qui conférent au produit couleurs, odeurs, ou saveurs
désagréables, voire une toxicité;

» Lasdectivité de l'adsorbant par apport a certains constituants du mélange ;

Parmi les applications, on cite :
Le séchage, purification et désodorisation des gaz;
Le raffinage des produits pétroliers;
La catalyse de contact;
Ladéshumidification et |a désodorisation de l'air;
Larécupération des solvants volatils et de I'alcool dans le processus de fermentation ;

Ladécoloration desliquides;

V V Vv V V V V

La chromatographie gazeuse ;[14]
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Conclusion et but de travail
Beaucoup de travaux scientifiques concernant la dépollution des eaux ont éé focalisés sur
I’utilisation des adsorbants tels que le charbon actifs, mais peu de travaux ont vu I’utilisation

desargiles.

Dans ce contexte, notre but du travail s’inscrit dans le cadre de la recherche de nouveaux
matériaux en vue de leurs utilisations comme adsorbant des micropolluants.
Notre choix a été porté sur les argiles anioniques Mg, Ni , Al qui sont des minéraux argileux
appartenant a la famille des HDL. Les micropolluants traités par ces matériaux sont des

colorants synthétiques.

Dans le chapitre suivant nous présenterons les méthodes de purifications des argiles

cationiques, et les techniques de caractérisations correspondantes.
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1. Méthodes et Matériels

Dans ce chapitre, nous exposons les propriétés physico-chimiques du colorant étudié,
Rouge Congo, €t la préparation des argiles anioniques (Mg-Ni-Al), ainsi que les techniques de

caractérisation de type d’argile considérée.

[1.1. Synthese de Mg-Ni-Al-COg:

Les LDHs peuvent étre considérés comme une classe de matériaux qui sont simples a
synthétiser dans le laboratoire. En genéral, il y a plusieurs approches pour les préparer.
I’hydrotalcite a été synthétisé par la coprécipitation d’une solution acide des sels des métaux
Mg® , AI*" et Ni** par une solution basique de NaOH et de Na,CO; selon la méthode décrite
dans lalittérature .

Dans la plupart des études, la synthése de ces composes a été réalisée a pH constant égale a
10. Généralement, cette méthode nous donnons une phase bien cristallisée mais elle ne permet
pas de comprendre le mécanisme de formation de ces composés 200 ml d'une solution de
Mg(Cl),. 6H,0, AI(CI) 3. 6H,0 et de Ni(Cl),. 6H,0 le total des métaux (1M) est gouté a 240ml
d’une solution basique contenant NaOH (2M) et Na,CO, (2M). L'addition se fait goutte a goutte
sous agitation pendant 6 heures a température ambiante.

Afin de faciliter la cristalisation du précipité, la solution a éé maintenue a une
température de 65C° durant 18heures.Par |a suite, le précipité obtenu a été lave plusieurs fois par
I'eau distillée pour éliminer lesions chlorure et le contenu en sodium.

Aprés purification, I'échantillon a été séché a 65C° pendant 24 heures, et enfin broyé
jusgu'a |'obtention d'une poudre homogéne.

La poudre obtenue a été calcinée a 500°C pendant 4h pour amélioré les propriétés
Structurale, les propriétés d’échanges anioniques, l'augmentation de l'aire specifique et du

volume poreux.
I1.2. M éthodes caractérisation:

L es techniques utilisées pour caractériser nos échantillons sont:
Ladiffraction par Rayons X (DRX);

La Spectroscopie Infrarouge a transformer de Fourier (IRTF);
La microscopie aforce atomique (AFM);

Mesure texturales (BET).

Y V VYV V
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[1.2.1. Diffraction desrayons x (DRX):

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristallines présentes
dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se succéder pour former des
raies de diffraction visibles. Si |e nombre de mailles constituant les cristallites est faible, lesraies
de diffraction apparaitront larges. Cette propriété permet dans certains cas de déterminer lataille
des cristallites.

L’analyse de diffraction des rayons X des phases preparées a été effectuée a
I’aide d’un diffractométre D8 adsvance (Brukeraxs). L’anticathode est en cuivre (raie CuKy)
avec un monochromateur arriere en graphite (tension 40 kV, courant 40 mA).

Son principe repose sur la réflexion sélective des rayons X par un cristal, avec utilisation de la

loi de Bragg:

Avec:
A: La longueur d’onde du faisceau incident (A =1.5406).
d: Ladistance interréticulaire entre les plans diffractant.
8: L’angle entre le faisceau incident et les plants diffractant. Le domaine de I’angle (20) est
compris entre 2 et 80°.
L’ensemble des mesures des intensités diffractées lors d’un balayage en 8 est un spectre

de diffraction des rayons X. [16]

faisceau de rayons X

Figure (11.1):Principe de la diffraction des rayons X [1]
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[1.2.2.Infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF):

La spectroscopie infrarouge (IRTF) est une technique analytique simple et rapide
permettant de déterminer la présence de groupes fonctionnels. La spectroscopie IR se fond sur
les interactions des radiations él ectromagnétiques avec les molécules ou les atomes.

Lesradiations infrarouges (IRTF) se situent dans la partie du spectre électromagnétique
comprises entre la région visible et celle des micro-ondes .On obtient ainsi un spectre en
pourcentage d’énergie absorbée en fonction des longueurs d’onde.

Les pics observés correspondent a des énergies absorbées pour des liaisons atomiques
dont I’énergie varie suivant I’environnement. L’identification de ces bandes d’absorption permet
d’obtenir les fonctions chimiques présentes dans le produit analysé.

Les mesures ont été réalisées sur un spectromeétre a transformeée de Fourier Shimadzu 1.30
sur une gamme de 400 & 4000 cm™ [17].

[1.2.3. Caractérisation de la surface par I’AFM :

Cette activité a pour objectif I’étude morphologique par microscopie a force atomique
(AFM) de matériaux a faible module d’élasticité : couches organiques, biologiques, films....etc.

La microscopie a force atomique constitue une technique bien adaptée pour étudier de
facon locale et a I’échelle moléculaire I’état de surface et la qualité du greffage des différents
groupements fonctionnels en surface. L'originalité de cette technique réside dans la possibilité
d’observer les surfaces directement a I’air mais aussi en solution.

Le fonctionnement de I’AFM est fondé sur les forces inter atomiques (entre 10° et 10° N)
entre sonde et surface anaysée.

En effet, dans un AFM la pointe de la sonde est placée sur un levier trés mince et tres
flexible. Lorsgue la sonde balaie la surface de I’échantillon, elle est plus ou moins repoussée par
les atomes qui constituent cette surface donnant lieu a de faibles flexions de levier.

L’AFM détecte ces flexions (de I’ordre nanometre) et reproduit ** le relief’”” de
I’échantillon, méme si celui-ci est isolant. Cette détection peut aussi se faire par voie optique
mais seul un petit nombre d’appareils a été mis au point a ce jour [4].

[1.2.4. Mesure de la surface spécifique (BET):

La surface spécifique ou aire massique d’une poudre est la surface totale par unité de
masse. Elle régit les propriétés d’échange et permet I’étude des propriétés catalytiques et des
phénomeénes d’adsorption des argiles. La détermination expérimentale de la surface spécifique
repose sur le principe d’adsorption d’azote a basse température.

A partir de la quantité d’adsorbat, de la dimension des molécules adsorbées et de leurs
possibilités d’arrangement, il est possible d’évaluer la surface sur laquelle les molécules
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d’adsorbat sont fixées en utilisant le modéle de calcul dit de BET (Brunauer, Emmett et Teller).
La méthode BET nécessite un pré-traitement des échantillons (dégazage et déshydratation entre
150°C et 300°C) afin d’évacuer tous les gaz préalablement adsorbés.

L appareil utilisé est de type Micromeritics Flow Sorb 11 2300. Il est utile d’indiquer que
par cette méthode, seule la surface spécifique externe accessible aux molécules de I’adsorbat est
prise en compte.[18]

[1.3. Application d'adsor ption:

[1.3.1. Choix du colorant

Le choix du colorant répond aux critéres suivants: [4,19]
Solubilité élevée dans I’eau ;

Tension de vapeur faible voirenulle ;

Analyse par spectrophotometre UV-visible;

Y V V V

Stabilité permanente ;

L’ensemble des propriétés de Rouge Congo est recapitulé dans le tableau (11.1).

Tableau (11.1): Caractéristiques physico-chimiques du Rouge Congo[4]

Nom Usuel Rouge Congo

NaS0,4 SO;Na

Structures QO ' N_©_©_"=
N H,N

Hy

Masse Molaire 696 g.mol™*
Solubilité dans I’eau Elevée
Utilité Textile
Tension de Vapeur Fable

[1.3.2. Préparation des solutions
Les solutions méres de Rouge Congo (1g/l) ont été préparées par dissolution respective
de leur sel dans I’eau distillée. Les solutions filles devant servir a I’analyse, ont été obtenues par

des dilutions successives jusqu’aux concentrations désirées.
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11.3.3. Méthodes de dosage par spectroscopie UV-Visible
Le spectrophotométre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer

directement les densités optiques. Les analyses sont effectuées sur un spectrophotometre UV
1800 (SHIMADZO) piloté par un ordinateur. Les longueurs d’onde maximales sont obtenues
directement par balayage automatique entre 200 et 800 nm.
[1.3.4. Etalonnage des solutions

Dans cette partie, nous allons présenter les études d’adsorption de RC sur les hydroxydes
doubles lamellaires (HDL) calcinés de type [(Mg+Ni)/Al] de rapport 2.En faisant |e paramétre de
concentration initiale.

Avant I’étude de ce paramétre, nous avons procédé a I’établissement des courbes
d’étalonnage des densités optique en fonction de la concentration a déférentes valeur de pH
variant de 2 jusqu’a 12 (voir I’annexe ).

Ces courbes sont représentés sur les figures (1.1-1.11), les concentrations étudies ont été
choisisdansle domaineallant de 1 a7.5 mgl/l.

Les courbes obtenues sont des droites avec des coefficients de corréation de 0.999. Ces
courbes nous a permet de calculer la concentration d'équilibre apres I'adsorption par I'application
delaloi de beer Lambert.

[1.3.5. Protocoles expérimentaux
11.3.5.1. Influence du pH

Le pH joue un réle important dans I’adsorption. Pour déterminer le meilleur pH nous
faisons varier le pH de 2 jusgu'a 12. La masse, la concentration et le volume de |la solution sont
invariables pour |’argile et le Rouge Congo.

La quantité adsorbée du soluté est déterminée par:

Oou:
Qaas: Laquantité adsorbée (mg/g).
Ci: Laconcentration initiale de la solution de Rouge Congo (mg/L).
Ce: La concentration résiduelle a I’équilibre (mg/L).
V: Levolume delasolution (L).
m: La masse de I’adsorbant (g).
Le pH de la solution a été gusté avec NaOH (0.1M) et HCI (0.1M). Toutes les mesures

d’adsorption ont été suivies par spectroscopie UV-visible.
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11.3.5.2. Isothermes d’adsorption

Dans une serie d’erlenmeyers de 50 ml, on met une masse m=25mg d’echantillon dans
25ml de solution de Rouge Congo. Les essais ont été effectués a la température ambiante de
25°C et pH égal a4, sous une agitation fixe, la concentration initiale varie de 175 a450 mg/I.

Le temps de contact a été pris égal a 120 minutes, au bout duquel I’équilibre entre les
différentes phases est atteint. Les mélanges ont été filtrés ensuite analyses par UV-visible a une
longueur d’onde (A=498 nm). Les différents résultats obtenus sont tracés sous forme de courbe
Qaus=f (Ce).

Les modeéles utilisés pour décrire le processus d’adsorption sont le plus fréquemment les
modeles de Freundlich , Langmuir, DRK et de Tempkin.
11.3.5.3. Modéisation desisother mes

Dans cette étude, trois isothermes sont utilises pour décrire les résultats expérimentaux, les
plus fréquemment rencontres sont : I’isotherme de Freundlich, Langmuir, DRK et de Tempkin.
Auss la description des isothermes peut étre basée sur des modéles avec trois paramétres ou
plus.

Les isothermes d’adsorption sont modélisées selon le cas avec une quantité satisfaisante et
les coefficients de corré ation étant en générale supérieure a 0.99. [2]

[1.3.5.3.A. Modélede Freundlich

Ce modele repose sur les deux hypothéses suivantes : [2]
» laquantité des sites susceptibles d’adsorber le composé est illimitée;
» les affinités chimiques des sites décroissent lorsgue la quantité adsorbée augmente;
Il se présente sous laforme: [19]

Ou:
Qe : Capacité d'adsorption en (mg/g).
Kr: Constante de Freundlich.
1/n : Constante se rapportant al'intensité de |'adsorption en coordonnées logarithmiques
La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par

passage en échelle logarithmique.
Ln(Q ) = LnK +1|_n(ce) e (11L4)
n

En tragant Ln Q en fonction de Ln C,, on obtient une droite de pente 1/n et d'ordonnée a

I'origine Ln K; [4].
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Figure (11.2): Isotherme d’adsorption: modéle de Freundlich [19]

11.3.5.3.B. Modéle de Langmuir

Cemodele est simple et largement utilisé .IL est basé sur les hypotheses suivantes:

» L'espéce adsorbée est située sur un site bien défini de |'adsorbant (adsorption localisée

chague site n'est susceptible de fixer gu'une seule espece adsorbée.

» L'énergie d'adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des

especes adsorbées sur les sites voisins (surfaces homogenes et pas dinteraction entre

especes adsorbées).

Ce modéle est appliqué a I'adsorption mono moléculaire du soluté a la surface du solide et

la quantité adsorbée est donnée par I'éguation suivante : [1]

AVEC:

Qui =T g

Qu* K. *C,

ceeeieereee. (115)

Qags: Quantité de substance adsorbée a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant « capacité

d'adsorption » (mg.g™);

Qm: Capacité d'adsorption & la saturation (mg.g™?) et qui correspond & la formation d'une

monocouche (c’est aussi le nombre de sites actifs par unité de masse de la phase solide);

Ce: Concentration du substrat en adsorbat & 1'équilibre (mg.l™);

K.: Laconstante de Langmuir.

Lalinéarisation de cette équation est donnée sous forme :
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1 :K 1 j_i+[iﬂ. ..................................... (11.6)
Qads Qm*KL Ce Qm

L’équation obtenue est celle d’une droite de pente 1/Qm. K, et d’ordonnée a I’origine 1/Qp,

ce qui permet de déterminer deux parameétres d’équilibre de la relation : Qn, et K. [15]

Le schéma ci-dessous illustre I'isotherme de Langmuir (figure 11.3). Les valeurs des
constantes Qm et K peuvent étre calcul és par |la méthode des moindres carrées ou graphiquement
comme le montre la courbe (a) de cette figure.

La valeur de Qn peut également étre déduite de la courbe expérimentale (courbe a)
représentée par Q = f (Ce) qui n’est rien d’autre que I’adsorption maximale. Cependant celle-ci

est moins precise que la méthode basée sur la linéarisation (courbe b). [20]

an N

pents —iga= 2
il

hY

K (a) courbe expérimental (b) courbe modélisation /

Figure (11.3): Isotherme d’adsorption: modéle de Langmuir [19]

[1.3.5.3.C. Modélede DRK (Dubinin-kaganer-Radushkevick)

L’isotherme de DRK est plus genérale que L'isotherme de Langmuir. L’éguation de DRK

est [2]:
0e=0m EXP(—PE2 )eeeeeeeeecreee e (ILT)

Dont:
Oe. Quantité adsorbée a I’équilibre (mole/g).
B: Constante reliée & I’énergie d’adsorption (mole%j?).
Om: Capacité de saturation théorique (mole/g).
¢: Potentiel Polanyi (kJymoal).

1
e= RTIn(1+C—]......................................(II.8)

e

R: Constante des gaz (8.314 j/mol .K).
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T: Température absolue (K).
Laformelinéaire est :

Ing, =Ing, —be’......cc.oeeeeiviieeniiinnee (119)

L’énergie libre pourrait étre obtenue comme suit :

(11.10)

11.3.5.3.d. Modéle de Tempkin

L’equation de I’isotherme de Tempkin contient un facteur qui prend en compte les
interactions adsorbat- adsorbant. || suppose que la chaleur d'adsorption de toutes les molécules
dans la couche adsorbée décroit linéairement avec le taux de recouvrement de I’adsorbant a
cause des répul sions adsorbat-adsorbat et que I'adsorption consiste en une distribution uniforme
del'énergie de liaison maximale .

En outre, il suppose que ladiminution de la chaleur d'adsorption est linéaire plutét que
logarithmique, comme le laisse entendre |'équation de Freundlich. Le modéle de Tempkin est

souvent représenté par larelation suivante:

ge=BIN(A)*BIN(CE)....cevvvviiiiiiiii i (1.12)

La constante BT est reliée a I’énergie de I’adsorption, R : constante des gaz parfaits,

T : température en °K ; AT : représente la constante de liaison a I’équilibre (L/g) correspondant a
I’énergie de liaison maximale . Le tracé de ge en fonction de In (Ce) permet la détermination des

constantes de Tempkin [10].
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I11. Résultats et discussion

Nous présentons dans ce chapitre les résultats obtenus par différentes méthodes de

caractérisation. Ces résultats vont permettre de mieux interpréter les échantillons synthétises.
[11.1.Spectroscopie | nfra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF) :

La spectroscopie infrarouge est une technique analytique simple et rapide permettant de

déterminer la présence de divers groupes fonctionnels.

Dans cette éude, les analyses infrarouge ont éé réalisées sur un spectrophotométre a
transformé de Fourier (FTIR) de remarque PERKIN ELMER PY E UNICAM.SP3-300 pilote par
un micro-ordinateur; les spectres infrarouges se situent dans la partie comprise entre 4000 et 500
cm™.

L'éude se fait sur un échantillon broyé , puis mélangé au bromure de potassium (KBr)
sous forme de pastille .les spectres infrarouge des HDLs avant , aprés calcination et apres

adsorption sont représentés sur les figures (111.1):

T%

10 . ' . ' — ' ' ' ' ' ' ' '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

nombre d'ande(Cm'l)

Figure (111.1):spectre infrarouge de la phase Ni-Mg-Al-COs(a)avant calcination (b) apres calcination

Domaine de 3000-4000 cm™:
a. Avant calcination:
Le spectre de la phase Mg-Ni-Al- avant la calcination (Figure I11.1.8) montrent des bandes

d’absorption autour de 3447cm’ respectivement attribuées aux vibrations de valence des
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groupements OH- (v (OH), stretching) existant dans la couche brucite(hydroxydes métalliques)
et les molécules d’eau dans I’espace interfeuillet .
b. Apréscalcination:

On observe une large bande dans le domaine 3000-3700 cmi* correspondant & la bande
d’absorption des groupements (OH") avec desintensités plus faibles pour |e phase [16,19]
Mg-Ni-Al qui absorbent dans les nombres d’ondes suivants : 3456cm ‘respectivement.

Domaine de 1200-2000 cm™:
a. Avant calcination:

Dans ce domaine, nous observons deux pics principaux a (1633, 1352 cml),
respectivement pour les phases Mg-Ni-Al ces pics correspondent respectivement aux modes de
vibration d’élongation des molécules d’eaux intercalées dans I’espace interlamellaire et aux
modes de vibration des anions carbonates .

b. Aprescalcination:

Nous remarquons un pic & 1645cm™ respectivement pour les deux phases Mg-Ni-Al
indique I’existence des molécules d’eaux dans I’espace interfeuillet méme aprés cal cination.

Une réduction bien nette des pics caractérisant I’existence des anions carbonates observés a
1415cm* pour la phase calcinée, montrant la perte des anions carbonates sous forme de gaz de
dioxyde de carbone durant |a décarbonations des HDLSs.

Domaine de 1200-500 cm™;

a. Avant et apreés calcination:

Dans ce domaine apparaissent les modes de vibration de COs et les vibrations de squelette
O-M-O. Nous pouvons noté que les spectres IR des phases originales et reconstruites aprés
réhydratation sont semblables. Pour les phases calcinées, nous constatons que les intensités des
pics sont réduites mais tous les modes de vibration sont maintenus .Cependant la calcination
détruit completement la structure cristalline des LDHs qui sera confirmé par DRX mais n'induit
pas une disparition compléte des ions carbonates et d'eaux.

[11.2.Caractérisation par la Diffraction desrayons X(DRX):

Lafigure (111.1) représente le diffractogramme RX d'échantillon Mg-Ni-Al-CO;3 calcinée
et non calcinée dont |e rapport 2.

Le spectre DRX de phase non calcinée présente une structure lamellaire bien ordonnée
tandis que les spectres des phases calcinées montrent gque la calcination modifie la structure
cristalline des HDL s par déshydratations et décarbonations .

Nous avons consigné dans le tableau (111 -1) les différents paramétres de diffraction des

rayons X d’échantillon Mg-Ni-Al-COgs , I'angle de diffraction 26, les plans réticulaires (hkl) de
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Miler, les distances inter lamellaire dhkl calculées a partir laloi de Bragg. La distance dry €t les

parametres de lamaille hexagonale se fait a partir de larelation (1):

a

dhki = T trrreraasasiaarsarariaraaasaas (|||1)

[5+ h2+k2+hk +§?] 2
CZ

Les parametres de maille et aont été calculés a partir des formules:

a:2d110 ..................................... (|||2)

C=doozt+ 20006+ 3009 -evir i (| I 3)

— MgNiAl -calciné

4

ntensité

500 -] d220

250 . r . r . r . .
0 20 40 60 80 100

2téta (degré)

Figure (111.2):diagramme de diffraction desrayons X de phase MgNiAl-COs;

Nous observons que tous les spectres des phases calcinées, montrent des raies symétriques
selon les plans hkl suivants: (003), (006), (009), (110). Nous constatons aussi sur le
diffractogramme que l'intensité de la raie (003) caractéristique de la distance interréticulaire est
tresforte.

Apres traitement thermique, |e spectre d'échantillon montre la méme allure correspondant

aux oxydes. Ces oxydes formés aprés calcination sont faiblement cristallisés, qui traduisent sur
les diagrammes DRX un élargissement des raies en bandes.
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Tableau (111.1): Parametres de maille de phase Mg-Ni-Al-COz;non calcinées

Phase | dio a doos | doos | doog C

MgNiAl | 1.51 | 3.03 766 3.80 256 229

Tableau (I11.2): Distanceinterlamellaire dy de phase Mg-Ni-Al-COs; hon calcinées

20 | hk | dia (A°) calculées

11.54 H 003 7.66
23.33 | 006 3.80
34.94 | 009 2.56
39.40 | 015 2.62
46.73 | 018 2.61
61.08 | 110 151
62.27 | 113 151

[11.3. Microscopie a force atomique (AFM):
Les images du microscope a force atomique des échantillons de Mg-Ni-Al-CO; calcinée et

non calcinée sont présentées sur les figures (111.3), (111.4)

nm

pm

Figure (111.3): Images en 2D de I’analyse AFM des phases: (a) MgNiAl-COs, (b) MgNiAl-cal
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74.20 nm T2 nm

3710

Figure (111.4): Images en 3D de I’analyse AFM des phases:
(a) MgNIAI-CO3, (b) MgNiAl-cal
La figure montre la morphologie des différents échantillons (Mg-Ni-Al-CO3; et Mg-Ni-
Al-cacinée). D’apres cette caractérisation nous trouvons que:
% Larugosité de Mg-Ni-Al-CO;3 est 13.513 nm
% Larugosité de Mg-Ni-Al-calcinée est 9.516 nm

Nous remarquons gue le traitement thermique diminué légérement |a rugosité de surface
d’argile cela est di a la perte des anions carbonates sous forme de gaz de dioxyde de carbone
durant la décarbonations des HDLs et détruit complétement la structure cristaline de ces
derniers ce qui est confirmé par DRX au paravant.

[11.4. Etudestexturales (BET):

Les isothermes d’adsorption et désorption de N, & 77K sur I’HDL calciné et non calciné
sont représentés sur la figure (I11-5). Les isothermes d’adsorption sont de type IV de la
classification BDET (Brunauer, Deming, Emmet et Teller), et montrent aussi des hystérésis de
type H3 selon la classification de Singe et al.[21]
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184 A —MgNiA|-CO3
1 ——MgNiAl-C

Vads(cm3/g)

dsorption

Desorption

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

P/Po

Figure (111.5): I sothermes d'adsor ption- désorption de Mg-Ni-Al-CO3

avant et apres calcination

De cette étude texturale, nous avons déterminé les parameétres suivants (surface specifique,
surface externe, le volume et lataille des pores). Les méthodes utilisees sont : laB.E.T, lat plot
etlaB.JH.

[11.4.1. Méhode BET:
L’equation BET s’écrit traditionnellement sous la forme:

P 1 c1_ P

= X — s e e e
VPo—P Vi Vmc Po

e eee e (111.4)

Avec:

V (cm®g) : représente le volume adsorbé & la pression relative P/PO ;

Vm(cm®/g) : le volume gazeux nécessaire pour recouvrir toute la surface d’une couche mono
moléculaire ;

C : laconstante BET qui dépend de la température et de la différence entre I’énergie d’adsorption
de la premiére couche et I’énergie de liquéfaction de I’adsorbat, donnée (approximativement) par

I’équation suivante:

. eXp E1-E;]

Sl N (1T

Les surfaces BET ont été calculées en tracant I’évolution de la fonction BET en fonction
de la pression relative dans le domaine de 0.05 < P/PO < 0.35. A partir de la pente « p » et

I’ordonnée a I’origine «0 » de ladroite BET on peut alors calculer C et V,, par lesrelations :

Vi x N g4x i

mx Vin
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Lasurface BET est calculée a partir de Vi, par I’équation

Ou:

Sget : lasurface spécifique (m2/g) ;

Na : Constante (nombre d’Avogadro) ;

am : lasurface occupée par N, (0.1627 nm?/molécule d’azote) ;
m : la masse de I’échantillon (g) ;

V: le volume molaire de N2 a TPN (22414cm3/mole).

D’apres ces courbes nous observons des droites linéaires dans le domaine de pression
relative compris entre 0,05 et 0,3 domaine de validité de I’équation BET. A partir des pentes et
des ordonnés a I’origine, nous avons calculé les valeurs Vm des monocouches et les constantes C
de I’équation BET des échantillons calcinés et non calcinés.

[11.4.2. Méthode BJH:
Le diametre de pores des hydroxydes doubles lamellaires a été obtenu en appliquant la

théorie BJH. La figure (111-6), représente les courbes de distribution des volumes poreux en
fonction des diametres des pores.

A partir de ces courbes nous avons déterminé les diamétres des pores moyens
correspondant aux volumes les plus importants pour chaque phase [21].

Les diamétres des pores obtenus sont:

B —A— MgNiAI-C
08 —e— MgNiAI-CO,

dv/dlog(w)cm3/g

o
o

°
o

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

diametere des pores (nm)
Figure (111.6): méhode BJH des phases Mg-Ni-Al-CO3

avant et apres calcination

Nous observons que les surfaces BET des échantillons calcinées sont plus grandes que les
surfaces BET des échantillons avant calcination ceci est attribué au traitement thermique des

échantillons a 500°C. Ces réesultats sont en accord avec les éudes bibliographiques [22].
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En effet, les surfaces spécifiques sont de I’ordre de 137.4 m?/g pour I’échantillon non
calciné et 246.5 m?/g pour I’échantillon calciné ainsi que le volume des pores augmente de 0.451
20.590 cm*/g [23].

D’apres ces résultats, nous remarquons que le traitement thermique a 500°C favorise
I’augmentation des aires spécifiques ceci nous pouvons I’attribuer probablement a la
déshydroxlation et ala décarbonation de (HDL) calciné [24].

Concernant la porosité des matériaux solides en fonction de leur taille, les pores se classent
en:

I) macropores : diamétres supérieurs a 50 nm;
I1) mésopores : diamétres compris entre 50 nm et 2 nm;
[11) micropores : diametres inférieursa 2 nm.

Nous remarquons que les diametres moyens des pores correspondants a la partie

meésopores des HDL qui sont:

> petits mésopores d= 7 et 9 nm pour les Mg-Ni-Al non calciné et calciné;

» Larges mésopores avec d= 23 et 30 nm pour les Mg-Ni-Al non calciné et calciné ;
[11.5. Détermination du point isoélectriquede HDL s:

Peu de travaux ont été focalisés sur les points isoélectriques et la capacité tampon des
HDLs la connaissance de ces paramétres est tres importante dans la connaissance du mécanisme

sol utés.

Pour déterminer les propriétés d'adsorption de nos argiles anioniques, il est primordia de
connaitre le point isoélectrique qui est défini comme étant le pH ou les charges positives sont

égale aux charges négatives. Sa détermination repose sur les étapes suivantes:

» Préparation des solutions de NaCl 40.01 M et adifférents pH initiaux alant de2 a12
» LepH aété gusté par addition de HCI et/ou NaOH a 0.01M.
» Mise en contact des masses de 25mg avec 25ml des solutions précédentes sous agitation
pendant 24h.
Lafigure (111.7) représente les résultats obtenus de pHe en fonction de pH; et pHe-pHi en

fonction de pH; pour 'HDLs synthétise.

46



Chapitrelll Résultats et discussion

pHe-pHi

Figure(l11.7): Détermination le point isoélectrique de HDLs

A partir de la figure (111.7) nous pouvons analyser et obtenir des informations sur le
comportement de I'HDL dans différentes domaine du pH :
> pHi<8:
pHe augment avec |'augmentation du pHi, ceci est due a la dissolution de I'HDL avec
libération desions OH". donc I'HDL se comporte comme un échange anionique
» 8¢«pHic«ll:
pHe reste constant avec |'augmentation de pHi due au pouvoir tampon dHDL
> pHix11:
pHe augmente par rapport pHi, ceci peut étre expliqué par un exces des charges négatives
qui sont dues probablement a la libération des protons. Alors HDL devient un échangeur
cationique. A partir la courbe le point isoélectrique est 8.

[11.6. Etude de I’effet du pH sur I’adsorption de Rouge Congo :

Le pH est un facteur trées important dans les mécanismes de rétention des espéces
métalliques et non métalliques. Pour étudier I’influence du pH sur I’adsorption de RC sur HDLs,

on a effectué des mesures d’adsorption a differentes valeurs de pH, variant de 2 jusqu’a 12.

Les résultats de I’adsorption de RC sur HDLs en fonction du pH sont montrés dans le

tableau (11.2) en annexe (11) et la courbe est présentée danslafigure (111.8).
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Figure (111.8):I'influence du pHi sur I'adsorption de RC sur L'HDLs
m=25mg; T=25C°;Ci= 40mg/ml ;t=24h

Lafigure (111.8) montre que le meilleur pH=4 ou 8mais dans notre travail on utilise pH=4
parce que dans la plupart des cas, les meilleur résultats sont acquis aux pH les plus faible aux pH
basique I'adsorption est défavorisée. Ceci est expliqué par libération des protons par les sites

superficiels X-OH, en donnant une charge négative pour les feuillets.
[11.7. L isotherme d’adsorption:

L’isotherme décrit la relation existant a I’équilibre pour une température donnée, entre la
concentration de I’adsorbé dans la phase liquide (Ci) et celle adsorbée a la surface de
I’adsorbant (Ce ).

Dans cette étude, nous avons suivi le méme protocole expérimental adapté précédemment
(Chap. I1) en faisant varier la concentration de 150mg/l jusqu'a 350 mg/l. Le temps de contact a
éteé fixé a 2h, au bout duquel I’équilibre est atteint. Les différents résultats obtenus sont consignés
dans les tableaux (11.3), annexe (1) et lafigure (111.9) représente les isothermes d’adsorption de
RC sur leHDL.
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Figure (111.9): Isothermes d'adsorption de RC sur I'HDLs
at=2h, T=25°C, m=25mg, V=25 ml, pH=4

[11.8. Modelisation de I’isotherme d’adsorption :

Les modeles qui sont utilisés sont: le modele de Langmuir, le modéle de Freundlich, le
modéle de DRK (Dubinin-kaganer-Radushkevick) et le modéle de tompkin dont les équations
définissant ces modéles ainsi que leurs transformées linéaires sont représentés précédemment
dansle chapitrell.

Les résultats de la modélisation sont regroupés dans le tableau (111.3) et représentés sur la
figure (111.10) et figure (111.11).
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Figure (111.10): Modélisation de I’isotherme d’adsorption de RC sur I'HD

(&) Modée de Freundlich, (b) modéle de Langmuir
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Figure (111.11): Modélisation de I’isotherme d’adsorption de RC sur I’'HDL
(c) modéle de DRK, (d) modéle de Tempkin

Tableau (111.3): Constantes des différentes modélisations de I’isotherme d’adsorption

de Rouge Congo sur I'HDL.

HDL Mg-Ni-Al
Omexp (MY/Q) 250.71
K, (L/mg) 0.0528
Lemoddede
Langmuir Omax (Mg/Q) 318.47
re 0.98
Ks (mg/Q) 59.73
. 1/ng 0.31993
Lemodélede
Freundlich
Ng 3.12
re 0.98
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Om (MO/Q) 314.19
2732 ) " 5
Lemodéle de B (mol*/j*) 2.463*10
DRK
E (j/mol) 142.47
r? 0.94
Br 57.95
Lemodélede
At 1.057
Tempkin
r? 0.89

A partir des résultats obtenus, aprés la modélisation des isothermes d’adsorption
(Langmuir, Freundlich, DRK et Tempkin), on observe que le coefficient de corrélation de
Langmuir est le meilleur pour I’isotherme d’adsorption de 'HDL.

L’isotherme est bien représentée par I’équation de Langmuir ou les valeurs de gmax EXprimé
en (mg/g) est proches a celle trouvée expérimentalement par I’isotherme d’adsorption pour
I'adsorbant.

Lavaleur de I’énergie d’adsorption calculée par le modéle te DRK est de I’ordre de 142.47
Jmole pour I'HDL Cette valeur représente I’énergie d’interaction lors de I’intercalation du RC.
En outre, la quantité d’adsorption gm est: 314.19 (mg/g), elle est inférieure a celle obtenue par

le modéle de Langmuir.
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Conclusion générale

Notre présente étude a pour objectif principal I’application des argiles synthétiques dans
I'adsorption de certains micropolluants présents dans les eaux résiduaires de l'industrie
particulierement |'industrie des textiles.

Nous nous sommes intéressés aux propriétés adsorbantes des argiles qui pourraient
étre utilisées dans le traitement des eaux de pollution de rouge . L utilisation de I‘argile dans un
nouveau processus de traitement s‘inscrirait dans un cadre de développement durable, par
I*‘aspect environnemental et sociétal; mais il faut aussi tenir compte de |‘aspect économique et de
ce fait, chercher a utiliser une argile locale a proximité de I‘industrie afin de réduire les colts
de transport. Elle nous a permis, d‘une part, de dégager quelques conclusions quant a

I“importance dans |‘adsorption de colorant, de la nature des argiles adsorbantes.

Par spectroscopie infrarouge, on a observé d'une part la diminution du taux des ions COs*
et H,O aprés calcination

Par diffraction des rayons X, nous avons montré que la synthése a été bien menée du fait
que toutes les raies caractérisant les HDLs sont observeées. La distance interlamellaire de la phase
Mg-Ni-Al-COg3 est del'ordre de 7.66°A

Les études texturales ont porté sur la détermination des surfaces spécifiques BET. Les
analyses des isothermes d'adsorption et de désorption montrent des surfaces BET pour
I’échantillon (Mg-Ni-Al) avant et aprés calcination respectivement de I'ordre de (137.4, 246.5)

m?/g.

L analyse par AFM des deux échantillons HDL a montré I’effet Du traitement thermique sur
larugosité de surface.

L’etude de I’adsorption de Rouge Congo sur I’HDL préparé a été suivie en fonction des
différents parametres physico-chimiques tels que: le pH et l1a concentration. Différents modéles
mathématiques tels que (Langmuir, Freundlich, DRK, Tempkin) ont été réalisés. Les principaux
résultats de cette étude montrent que:

Le point isoélectrique de I’HDL qui exprime I’électroneutralité est proche de 8.

Le pH le plus favorable pour les mesures d’adsorption avoisine la valeur de 4.
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La modéisation de I’isotherme a montré que le modele de Langmuir est le modéle le plus
favorable pour décrire I’isotherme d’adsorption de Mg-Ni-Al-calcinée. La quantité adsorbée
théorique est trés proches de celle trouvée expérimentalement et la constante d’équilibre K.

traduisant I’affinité adsorbat-adsorbant est é evée.

Enfin il est a noter que par manque de moyen et manque de temps, qui est toujours
insuffisant dans notre formation, cette éude reste incompléte et doit étre suivie et approfondie
par d’autres études expérimentales tels que : la cinétique d’adsorption, I’effet de températures, la
détermination des parameétres thermodynamiques etc... pour I’élimination du rouge congo et

voir d’autres types d’argiles trimitalliques différentes de Mg-Ni-Al-COs |
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A) Courbes d’étalonnage
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Figure.l.5: Courbe d'étalonnage pour pH=6 Figure.l.6: Courbe d'étalonnage pour pH=7
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Tableau (1.1): Courbes d'éalonnage de Rouge Congo pour différentes valeurs de pH.

Concentration Densité optique

(mg/L) pH=2 pH=3 pH=4 pH=5 pH=6 pH=7

1 0,009 0,013 0,03 0,028 0,029 0,035

2 0,017 0,024 0,056 0,058 0,058 0,059

3 0,025 0,033 0,086 0,082 0,083 0,091

4 0,033 0,044 0,114 0,114 0,115 0,117

5 0,042 0,057 0,144 0,139 0,141 0,142

6 0,05 0,067 0,168 0,161 0,173 0,165

75 0,063 0,084 0,218 0,208 0,222 0,204

Tableau (I.2): Suite des courbes d'éalonnage de Rouge Congo pour différentes valeurs de pH.

Concentration

Densité optique

(mg/L) pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12
1 0,0248 0,041 0,036 0,034 0,037
2 0,05 0,068 0,062 0,06 0,06
3 0,08 0,094 0,09 0,088 0,087
4 0,101 0,122 0,119 0,118 0,112
5 0,138 0,153 0,149 0,143 0,137
6 0,168 0,182 0,18 0,17 0,164
75 0,21 0,22 0,222 0,208 0,202
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Figure (1.12): spectres infrarouge de phase Rouge Congo
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Tableau (11.1): données expérimentales du point isoélectrique de HDL

pHi 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

pHe 614 617 708 725 732 734 804 797 818 829 829 935

Tableau (11.2): données expérimentales de I’effet du pH sur I’adsorption de Rouge Congo

sur I'HDL
pHi 2 4 6 7 8 10 12
pHe 3.08 938 9.35 9 9.65 9.83 11.46
Ce(mg/L) 26.51 8.77 14.93 13.79 10.88 17.83 25.32
0 ads (MY/Q) 13.49 31.23 25.07 26.21 29.12 2217 14.68

Tableau (11.3): données expérimentales de I’isotherme d’adsorption de Rouge Congo

sur I'HDL
Ci 150 175 250 300 325 350
(mg/L)
pHe 8.05 8.06 8.20 8.05 8.16 8.01
Ce 14.52 17.7 24.31 499 74.99 99.2
(mg/L)
Cads 135.42 157.3 225.69 250.1 250.01 250.8

(mg/g)
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M éthodet-plot :
Les surfaces externes a(t) ont été obtenues en représentant les quantités adsorbées en
(cm3/g) en fonction de I’épaisseur de la couche adsorbée t en (nm) selon la méthode ( t-plot) de

De Boer dans le domaine allant de 0.35 a0.5. Ces courbes sont données dans les figures :
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Résumé:

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

Notre présent travail a pour objectif principa I’étude de I’adsorption de colorant Rouge Congo
en solution aqueuse par I’hydrotalcite trimitallique. Nous avons préparé une phase de type Mg-Ni-Al-
CO;3 de rapport molaire 2. Cette argile préparée a été caractérisee par différentes techniques (DRX,
IRTF,AFM et BET). Des études cinétiques ont été réalisées pour estimer la capacité de la rétention de ce
colorant et les résultats expérimentaux obtenus montrent que les argiles traitées sont de bons adsorbants
qui présentent des caractéristiques d'adsorption favorables a I'@imination de ces colorants textiles de
synthese.

Mots clés: colorant de textile, Rouge Congo, argile anionique, hydroxyde double lamellaire, adsorption,
isotherme.

Abstract:

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

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

Keywords: dye of textile, adsorption, anionic clay, layred double hydroxide, adsorption, Red Congo,
isotherm.
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