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Résumé

Dans ce manuscrite nous présentons une étude bibliographique sur le probleme de la
pollution et les techniques d’épuration. Parmi ces techniques, nous citons 1’adsorption sur les
charbons actifs et les argiles anioniques. Cette ¢tude se focalise sur I’étude de la synthése des
composites charbon actif-hydroxydes doubles lamellaires. Et de tester leurs efficacité
d’élimination des micropolluants. Enfin, nous avons présenté quelques études
bibliographiques sur I’application de ces composites pour éliminer de certains polluants. Les
résultats ont montré que ce type de composite a une trés grande efficacité d’adsorption.

Mot clés : Charbon actif, pollution, I'adsorption, Hydroxydes doubles lamellaires.

Abstract

in this manuscript we present a bibliographical study on the problem of pollution and its
purification techniques. Among these techniques, we cite adsorption on activated carbon and
anionic clays. This study focuses on studying the synthesis of activated carbon- layered
double hydroxide composites and testing their efficiency in removing micro pollutants.
Finally, we presented some bibliographical studies on the application of these composites to
eliminate certain pollutants. The results showed that this type of composite has a very high
adsorption efficiency.

Key words: Activated carbon,pollutants, adsorption layered double hydroxide.
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Introduction générale

Introduction

La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait, en totalité
ou en partie, comme un sous-produit de l'action humaine, au travers des effets directs ou
indirects altérant les critéres de répartition des flux de I'énergie, des niveaux de radiation, de
la constitution physico-chimique du milieu naturel et de lI'abondance des especes vivantes.
Ces modifications peuvent affecter I'homme directement ou au travers des ressources
agricoles, en eau et en produits biologiques. Les trois principaux types de pollution sont la
pollution de l'air, la pollution de I'eau et la pollution des sols. [1]

Plusieurs techniques de dépollution sont développées. Parmi ces techniques se trouve la
technologie d'adsorption qui est une procédé d'élimination des polluants organiques ou
minéraux présents dans des effluents aussi bien liquides que gazeux. Est la méthode la plus
favorable pour I’élimination des colorants est devenue une méthode analytique de choix, tres
efficace et simple dans son utilisation, 1l existe, plusieurs matériaux solides (argiles, zéolites,
alumines activées, boue, biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels et charbon
actif...etc. [2]

Les argiles anioniques sont connus sous le nom « Hydroxyde Double Lamellaire »
(HDL) en raison de leur structure particuliere. Ces matériaux sont composés de feuillets
chargés positivement, contenant des cations divalents et trivalents. L’électro-neutralité du
matériau est assurée par la présence d’anions interfoliaires, solvates par des molécules d’eau.
Ces matériaux disposent d’une composition exceptionnellement flexible, qui leur confére des
propriétés d’échange, d’intercalation, de conduction ...etc. Ouvrant sur de vastes domaines

d’applications tels que la catalyse environnementale [3].

L’objet de ce travail est de présenter une étude bibliographique sur les adsorbants les
plus conventionnels (charbon actif, argiles) et essayé de présenter les études sur le composite
(charbon actif-HDL) et leurs applications dans le domaine de traitement des eaux.

Le travail présenté dans ce mémoire est reparti en deux chapitres :

Le premier chapitre sera consacré sur 1’étude bibliographique des polluants, des

colorants, des phénoménes d’adsorption et sur les adsorbants.

Le deuxiéme chapitre sera consacré sur 1’é¢tude des propriétés physicochimique des
adsorbants, les méthodes usuelles de synthése et on donne quelque étude sur les applications

des composites. On terminera par une conclusion générale.
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I. Partie A: Généralités sur le polluant :

I.1.Introduction:
Depuis de nombreuses années avec le développement de la technologie et diverses
activités pour les humains, il a commencé & montrer certains des indicateurs qui affectent

I'équilibre naturel de la planéte, qui se refléte I'environnement et de I'eau en particulier. [4]

I.2.Définition pollution:

La pollution est toute modification anthropogénique d’un écosystéme se traduisant par
un changement de concentration des constituants chimiques naturels, ou résultant de
I’introduction dans la biosphére de substances chimiques artificielles, d’une perturbation du
flux de I’énergie, de I’intensité des rayonnements, de la circulation de la matiére ou encore de

I’introduction d’espéces exotiques dans une biocénose naturelle. [5].

1.3.Types de pollution:
1.3.1. Pollution de I'air :

La pollution de I'air (ou pollution atmosphérique) est une altération de la qualité de I'air
pouvant étre caractérisée par des mesures de polluants chimiques, biologiques ou physiques
présents dans lair, ayant des conséquences préjudiciables a la santé humaine, aux étres
vivants, au climat, ou aux biens matériels. Ces polluants peuvent étre d'origine naturelle ou
anthropique et concerner l'air atmospherique et/ou l'air intérieur des espaces clos (véhicules,
maisons, usines, bureaux). lls constituent généralement des cocktails de polluants tels que des
particules en suspension, ou autres substances dont la concentration et les durées de présence
suffisent a produire un effet toxique et/ou écotoxique. lls peuvent interagir avec la lumiére

(pollution photochimique)[6].

1.3.2. Pollution de I'eau:
La pollution de I'eau est actuellement placée en téte des probléemes de I'environnement,
car l'eau est I'interface entre l'air et le sol, subit donc les dégradations de ces deux milieux.
L'eau compte tenu de ses propriétés physico-chimique est trop souvent utilisée par
I'hnomme comme un vecteur d'évacuation de la majorité de ses déchets, ainsi pollué, elle

devienne un vecteur de pollution[7].
La pollution de I'eau est peut étre observée a différents niveaux dont on cite:

el_es nappes ou les sources d'eaux par suite d'infiltration d'eaux usées.
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elLes eaux de surfaces: les fleuves et les rivieres qui sont rouilles par les déversements

des eaux non traités.
eLes canalisations et les réseaux d'alimentations en eau[8] .

1.3.3. La pollution des sols:
La notion de pollution des sols désigne I'ensemble des formes de pollution touchant tous
les types de sols, qu'ils soient forestiers, agricoles, urbains...

La pollution engendre une dégradation du sol et de son biotope et résulte de la
dissémination de substances toxiques, éventuellement radioactives ou d'organismes
pathogenes, susceptibles d'entrainer des altérations biologiques, physiques et/ou chimiques,

plus ou moins importantes sur I'écosysteme.

Les polluants du sol peuvent étre d'origine organique ou minérale. Les polluants les plus
couramment rencontrés et les plus fréquemment recherchés sont les métaux lourds ou (ETM)

élements traces métalliques et les hydrocarbures.

Les ETM les plus fréeqguemment étudiés, sont I'arsenic, le cadmium, le cuivre, le chrome,

le mercure, le nickel, le plomb et le zinc, car les plus présents en cas de pollution inorganique.

Dans la majorité des cas, les contaminations locales des sols trouvent leur origine dans
des pratiques du passé (industries dérivées du charbon, sidérurgie, métallurgie, imprimerie,
miroiterie, présence d'une station-service a proximite, ...) via le stockage de matiéres toxiques

sans mesure de protection du sol, le dép6t de dechets.

Les contaminations diffuses trouvent leur origine dans la combustion d'énergies
fossiles,I’incinération de déchets et 1'épandage excessif ou régulier de lisiers, boues

d'épuration.
A noter que l'essentiel des émissions provenant d'incinérations retombent sous forme de

poussieres dans un rayon relativement proche du site émetteur (3 a 5 km)[6] .

I.4. Les sources de la pollution:

L’eau dans la nature et a fortiori celle qui est employée a des usages industriels et domestiques n’est
jamais pure, de par les impuretés qu’elle peut renfermer sous les états:
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solides, liquides ou gazeux et qui peuvent étre caractérisées par la taille qu’elles prennent en
milieux aqueux [9].

I.5. Les trois sources de pollution:
a) Les rejets urbains:

Résultant de la collecte et du traitement des eaux usées des ménages, des activités
domestiques, artisanales et tertiaires ainsi que du ruissellement des eaux pluviales dans les

zones urbaines.

b) Les rejets agricoles :
Résultant de la percolation des eaux de pluie dans les sols et de son ruissellement, de

I’épandage de produits chimiques sur les sols, des activités maraichéres et des élevages.

c) Les rejets industriels:
En Bretagne, la part relative des differents secteurs est évaluée a 50% pour

I’agriculture,35% les rejets urbains et 15% pour I’industrie.

Ces proportions varient selon les types de pollutions, la part d’origine industrielle étant

par exemple plus élevée pour certains polluants toxiques [10].

1.6.Les techniques d’éliminations des polluants émergents:

Parmi les procédes utilisés afin d'éliminer les polluants émergents, on distingue les
procédes de separation membranaires (la filtration et l'osmose inverse), les procédés
d'adsorption sur charbon actif, I'ozonation, l'irradiation par UV et les procédés d'oxydation
avancée (UV/H20,, Os/UV, Fenton...).

La microfiltration est une technique de séparation utilisant des membranes poreuses
dont la taille moyenne des pores est de l'ordre du micrometre (généralement entre 0,1 et 10
um) alors que l'ultrafiltration permet de retenir des espéces dont la taille est comprise entre 1
et 100 nm.

Les filtres d'ultrafiltration sont les plus performants p ils ont des capacités d'élimination
des polluants plus importantes que les membranes de microfiltration. Les composes
pharmaceutiques anti-inflammatoires et antibiotiques sont faiblement éliminés par ces
techniques de filtration. Snyder et al. [11] ont étudié I'élimination de 13 substances
pharmaceutiques par microfiltration et ultrafiltration. Le taux d'élimination était inférieur a5%

a I'exception du diazépam qui est retenu a 89%.

6
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La nanofiltration utilise des membranes dont la taille des pores est de l'ordre du
Nanométre. Cette technique se situe entre I'osmose inverse et l'ultrafiltration. Elle permet la
Séparation de composants ayant une taille en solution voisine de celle du nanometre d'ou
sonnom. Les sels ionisés monovalents et les composés organiques non ionisés de masse
molaire inférieure a environ 200 - 250 g mol™ ne sont pas retenus par ce type de membranes.
Les sels ionisés multivalents (calcium, magnésium, aluminium, sulfates...) et les composés
organiques non ionisés de masse molaire supérieure a environ 250 g mol? sont, par contre,

fortement retenus [12].

|. Partie B:Les Colorants (Caractéristiques, classification et toxicité)

I.1.Historique des colorants :

Depuis le début de ’humanité, les colorants appliqués dans pratiquement toutes les
activités humaines (peinture, teinture du papier, de la peau et des vétements) étaient d’origines
naturelles et végétales. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent
essentiellement des plantes, tel que I’alizarine et I’indigo. L’industrie des colorants
synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais W. H. Perkin, dans une tentative de
synthese de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a obtenu la premiére matiere
colorante synthétique qu’il appela "mauve" (aniline, colorant basique). Apres la découverte de

la "mauve", de nouveaux colorants ont commencé a paraitre sur le marché [13].

Au début du 20°™ siécle, les colorants synthétiques ont presque complétement
supplantés les colorants naturels[14].la production mondiale des colorants est estimée a plus
de 800.000 tonnes/an.

I.2.Définition des colorants :
Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniéere durable. Il possede des groupements qui lui conférent la couleur: appelés

chromophores et des groupements qui permettent sa fixation autochromes[15].

Les colorants sont des composés non dégradables par les micro-organismes, ces rejets
toxiques et nocifs pour les eaux superficielles et de profondeur, présentent un danger certain
pour ’homme et 1’animal. Les colorants synthétiques ont presque complétement supplanté les

colorants naturels. Les colorants azoiques constituent la famille la plus importante sur le plan
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de l'application, puisqu'ils représentent plus de 50% de la production mondiale de matiéres
colorantes [16].
I.3.Nature des colorants :

Il existe deux grandes classes de colorants, en I’occurrence les colorants naturels et les

colorants synthétiques :

1.3.1.Colorants naturels :

Dés 1500 avant notre ére, les Egyptiens réaliserent des teintures avec le safran (jaune),
le pastel (bleu), la garance (rouge), I’indigo et la pourpre. Des lors, la majorité des colorants
utilisés sont d’origine végétale, extraits des plantes, des arbres ou des lichens, ou bien
d’origine animale, extraits des insectes comme le kermes et la cochenille ou des mollusques
comme la pourpre, ou bien encore dans les micro-organismes. Cependant, le nombre de

colorants naturels n’a jamais excédé quelques dizaines.

Les colorants naturels sont extraits des éléments naturels par des procedés simples

comme le chauffage ou le broyage[17].

1.3.2.Les colorants syntheétiques :

Ce sont des composes ayant comme matiéres premiéres des molécules telles que le
benzene, issu de la distillation de la houille. C’est grace a une série de procédés chimiques,
qui correspondent en général a la substitution d’un ou plusieurs atomes d’hydrogéne du
produit de départ par des éléments ou des radicaux particuliers, que sont fabriqués les
intermédiaires. Ces derniers serviront a la fabrication du colorant final. Les colorants
synthétiques dont les propriétés peuvent étre précisement adaptées a leur utilisation, dominent

aujourd’hui le marché [17].

I.4.Utilisation des colorants :

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de

nombreux produits industriels peuvent étre colorés, principalement [18]:

e pigments (industrie des matieres plastiques)

e encre, papier (imprimerie)

e colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire)

e pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du batiment) ;

e colorants capillaires (industrie des cosmétiques
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e colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique
e carburants et huiles (industrie automobile... etc
e colorants textiles & usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport, colorants

textiles a usage médical,...etc .

1.5.Classification des colorants:
Les colorants peuvent étre classés en deux voies distinctes : d’apres leur structure
chimique(classes chimiques) ou selon leur méthode d’application aux différents substrats tels

que : textiles, papier, cuir, matiéres plastique etc. (classes tinctoriales) [19].

Toutefois, le classement chimique et tinctorial est le plus fréquent (tableau 1.1). La
classification chimique repose sur la nature du groupe chromophore [17]. Alors que celle
tinctoriale se définit par les autochromes[21].

Tableau 1.1 - Classification des colorants.[20,21]

Classification chimique Classification tinctoriale
e Les colorants azoiques ¢ Les colorants acides ou anioniques
¢ Les colorants anthraquinoniques ¢ Les colorants basiques ou cationiques
o Les colorants indigoides e Les colorants développés ou
e Les colorants xanthénes azoiquesinsolubles
e Les phtalocyanines e Les colorants au soufie
o Les colorants nitrés et nitrosés e Les colorants de cuve
e Les colorants triphénylméthanes e Les colorants réactifs

I.6.Toxicite des colorants:

Les eaux résiduelles de 1’industrie de textile causent un probléme environnemental trés
sérieux. En raison de leur production a grande échelle et de leur application trés répandue, les
colorants synthétiques sont a ’origine d’une pollution environnementale considérable et
représentent un facteur de risque tres sérieux pour la santé publique [22]. L’industrie textile
rejette dans les cours d'eau, lors des divers processus de fabrication textile, une proportion
importante de colorants (10 a 15 %) [23].en effet, au cours des différentes étapes de teintures,
une bonne quantité de colorants est perdue, par manque d‘affinité avec les surfaces a teindre,

(tableau 2.2), représentant ainsi une source de pollution esthétique et de phénoméne
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d’eutrophisation et de perturbation du milieu aquatique[24].Les colorants azoiques sont
suspectes étre cancérigénes et mutagenes, beaucoup plus par la formation des produits amines
potentiellement cancérigénes, issus surtout de la décomposition de ces colorants azoiques
sous ’effet de la biodégradation anaérobiques [25].

Tableau 2.2 :Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants. [25]

Classe de colorant Fixation (o)

utilisées

Acide 80 -93 Laine, nylon
Azoique 90 —-95 Cellulose
Basique 97 —98 Acrylique
De cuve 80 —95 Cellulose
Direct 70 - 95 Cellulose
Dispersé 80 - 92 Synthétique
Réactif 50—-80 Cellulose
Soufié 60 - 70 Cellulose

I. Partie C: I’adsorption

I.1. Introduction:

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

applications environnementales et pharmaceutiques.

Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur 1’adsorption pour mieux
Définir I'importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les

éléments influant ’adsorption [27].

I.2.Historique :

Depuis trés longtemps, les solides poreux sont connus pour leur capacité a retenir des
quantités plus ou moins importantes de gaz condensable. En 1777, Fontana avait remarqué
que du charbon fraichement calciné puis refroidi était capable d'adsorber plusieurs fois son
propre volume de différents gaz [27]. Le terme d'adsorption est apparu en 1881, utilisé par
Kayzer pour décrire le phénoméne de condensation d'un gaz sur une surface, par opposition

10
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au terme "adsorption" qui fait référence a une molécule de gaz qui pénétre dans le solide sans
interagir [27].

Alors, tout atome ou molécule qui s'approche d'une surface subit une attraction qui peut
conduire a la formation d'une liaison entre la particule et la surface; ce phénoméne constitue
"I'adsorption”[29].

I.3.Définition de I’adsorption :

L'adsorption est un phénomene de surface par lequel des molécules de gaz ou de
liquides se fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus ou moins
intenses : la chimisorption et la physisorption. Le phénoméne inverse par lequel les molécules
se détachent est la désorption. De plus, l'adsorption est un phénomeéne spontane et se produit
dés qu'une surface solide est mise en contact avec un gaz ou un liquide. On appelle
généralement « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et «adsorbant» le solide sur lequel

s'adsorbe la molécule [30].

|.4. Type d’adsorption:
On distingue deux types d’adsorption :
%+ Adsorption physique (physisorption).
¢+ Adsorption chimique (chimisorption).
1.4.1.Adsorption Physique:

L’adsorption physique ou physisorption est un phénoméne physique met en jeu de
faibles interactions entre entités moléculaires comme les forces d’attraction de van der Waals
et des forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation. L’adsorption physique est
un phénomene réversible, peu spécifique, rapide et généralement limitée par les phénomeénes

de diffusion.

La force des interactions mises en jeu peut étre estimée par 1’énergie d’adsorption
physique qui est comprise entre 5 et 40 kJ. mol? et considérée comme faible. L adsorption
physique est donc favorisée par une baisse de la température et peut se faire en monocouche

ou multicouches [31].

1.4.2.Adsorption Chimique
L’adsorption chimique ou chimisorption est une adsorption qui met en jeu des énergies

de liaison importantes. Elle résulte d’une interaction chimique entre les molécules d’adsorbant

11
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composant la surface du solide et les molécules de soluté. Les molécules adsorbées subissent,
généralement des changements dans leurs structures chimiques[31].

L’adsorption chimique résulte d’une interaction chimique qui se traduit par un transfert
d’électrons entre le solide et 1’adsorbat. Il y a alors formation d’un composé chimique a la
surface de ’adsorbant. Ce type d’adsorption se développe a haute température et met en jeu

une enthalpie de transformation élevée. [33]

I.5.Mécanisme d’adsorption:
Il s’agit d’un transfert d’une phase liquide ou gaz contenant I’adsorbat vers une phase
solide avec rétention des solutés a la surface du I’adsorbant [34]. Ce processus se déroule en

trois étapes (Figure 1.2) [35].

1.5.1.Diffusion externe:
Elle correspond au transfert du soluté du sein de la solution a la surface externe de
I’adsorbant. Ce transfert de matiére externe dépend des conditions hydrodynamiques de

I’écoulement d’un fluide dans un lit d’adsorbant. Cette étape est rapide[34,35].

1.5.2.Diffusion interne :
Les particules du fluide diffusent dans la structure poreuse de la surface externe des
grains vers les sites actifs sous I’influence du gradient de concentration du soluté. Cette étape

est lente.

1.5.3.Interaction d’adsorption :
Elle correspond a la fixation des molécules sur la surface des pores. Une fois adsorbées,

les molécules sont considérées comme immobiles. Cette étape est tres rapide [34,35].
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Figure I.1Le mécanisme d’adsorption. [35]
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I.6.Classification des isothermes d'adsorption:
Tous les systémes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere.

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommeées : S (Sigmoide),L

(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure (I.2) présente cette
classification [36].

Aprés cette description nous abordons [l'interprétation des différentes classes
d'isothermes. Nous commencons par la plus fréquente : I'isotherme de Langmuir.

+ Classe L:

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

pour rendre négligeable les interactions latérales.[36].

+ Classe S:

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tourné
evers le haut. Les molécules adsorbées favorisent [I'adsorption ultérieure d'autres
molécules(adsorption coopérative), ceci est di aux molécules qui s‘attirent par des forces de
Van Der Waals, et se regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contres les
autres.Ce comportement est favoriseé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le
solvant[36].

+ Classe H:

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de

polymeres formées a partir des molécules de soluté [36].

13
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+ Classe C:

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarite montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de
l'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 le solvant [36].
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Figure 1.2 : Les isothermes d’adsorption en phase liquide.[37]

|.7.Cinétique d’adsorption:

Le phénomene d'adsorption, contrélé par la diffusion des molécules atteint son équilibre
rapidement (quelques secondes a quelques minutes). Mais, peut se prolonger sur des temps
tres longs pour les adsorbants microporeux en raison du ralentissement de la diffusion des

molécules dans ces structures de dimensions voisines du diametre des molécules du fluide[38-

39].

L'étude de la cinétique d'adsorption repose sur la détermination des concentrations des

substances étudiées dans une phase liquide en fonction du temps.

L'étude cinétique des processus d'adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d'adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase

solide. A l'instant des équilibres d'adsorption, la cinétique d’adsorption d'un matériau peut étre
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modélisée. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modéles cinétiques
d’adsorption.

1.8.Les applications de I'adsorption :

Les nombreuses applications techniques de 1’adsorption résultent de trois caractéristiques qui

la différencie des autres procédés de séparation, a savoir :

La rétention des tres petites particules, comme par exemple les colloides ;

La rétention des composants a trés faible concentration, par exemples des impuretés ou des
molécules et ions métalliques qui conférent au produit couleurs, odeurs ou saveurs

désagréables, voir une toxicité ;

La sélectivité de 1’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange ;
Parmi les applications, on cite :

Le sechage, purification et désodorisation des gaz ;

Le raffinage des produits pétroliers ;

La catalyse de contact ;

La déshumidification et la désodorisation de I’air ;

A récupération des solvants volatils et de I’alcool dans le processus de fermentation ;
La décoloration des liquides

La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de vitesse

d’adsorption de substances différentes, sur un adsorbant donné).[40]
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|. Partie D:Généralités sur les adsorbants :

I.1.Définition L'adsorbants :

Tous les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par la structure
microporeuse qui leur confére une trés grande surface active par unité de masse. Les
adsorbants utilisés dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit
de nature minérale. Ils sont employés tels quels ou apres un traitement d’activation ayant pour

but d’augmenter la porosité [41].

I.2.Principaux adsorbants:
Les adsorbants les plus utilisés dans les applications industrielles sont les suivants :
1.2.1. Tamis moléculaires:

Du groupe des aluminosilicates cristallins, les tamis moléculaires appartiennent a la
famille de minéraux connue sous le nom de zéolithes. Leur structure cristalline consiste
essentiellement en un squelette tridimensionnel de tétraédres de SiO4 et de AlQOg, reliés entre
eux par la mise en commun d’atomes d’oxygene. Le diamétre effectif des pores est de 3 a 5A°
pour les filtres moléculaires commercialement appelés « type A » et de 8 a 11 A° pour ceux
de type X. Les tamis moléculaires permettent la séparation des molécules d’un mélange
d’apres leur taille et leur forme, par exemple la séparation des hydrocarbures a chaine linéaire

et des hydrocarbures a chaines ramifiés ou des hydrocarbures cycliques [40].

1.2.2.Gel de silice:

Le gel de silice se présente sous la forme de grains durs et poreux avec une surface
spécifique de 600 a 800 m?/g, dont la taille des pores varie de 20 & 50 A°. Il s'obtient par
action de I’acide chlorhydrique sur une solution de silicate de sodium. Le gel de silice est
employé essentiellement a la déshydratation des gaz et liquides et également au

fractionnement des hydrocarbures [40].

1.2.3.Alumine activée:
L'alumine activée dispose d’une surface spécifique de 200 a 500 m?/g avec des pores de
20 a 140 A°. Elle résulte du traitement thermique de I'oxyde d’aluminium précipité ou de la

bauxite. L’alumine est utilisée dans le séchage des gaz et des liquides[40].
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1.2.4.Argiles activées (ou terres décolorantes):

On obtient les argiles activées par addition d’eau a certaines qualités d’argile (bentonite,
kaolinite, terre de Fuller), puis incorporation a la pate ainsi obtenue d’une certaine quantité
d’acide chlorhydrique. L’opération est suivie d’un lavage et séchage a des conditions
déterminées. Il apparait qu’une valeur du rapport SiO2/Al,O3plus grande confére a 1’adsorbant
un pouvoir de décoloration plus important. La décoloration et la purification des huiles

minérales et végétales utilisent ce type d’adsorbant[40].

1.2.5.Charbon actif:

Les charbons actifs sont des produits carbonés poreux, constitués principalement de
carbone, d’hydrogeéne, d’oxygene et de petites quantités de soufre et d’azote. Ils se présentent
sous forme d’une poudre noire plus ou moins fine et inodore. Le conseil européen des
fédérations de I’industrie chimique (C.E.F.1.C) les définit comme suit :« Les charbons actifs
sont des produits carbonés dotés d’une structure poreuse présentant une tres grande surface de
contact interne. Ces matériaux issus des procédés industriels peuvent adsorber une large

variété de substances qui se fixent sur leurs surfaces internes, ils sont par consequence appelés
adsorbants » [41].

Le charbon actif est utilisé pour :
v’ La décoloration des jus sucrés et des graisses végétales,

v’ La production d’eau potable, pour ses propriétés de catalyseur dans le traitement de 1’eau

(désodorisation par décoloration et détoxication de I’eau ozonée),
v’ La récupération des solvants,

v’ Le conditionnement de l'air[40].

|.3.Critéres de choix d’adsorbant :
Les adsorbants utilisés dans divers traitements doivent avoir les qualités suivantes :

e Haute capacité d’adsorption ;

Grande efficacité pour adsorber des substances de faible concentration ;

Sélectivité élevée ;

Aptitude a étre facilement régénérés et utilisés de nouveau ;

Prix peu élevé[41].
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|.4.Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption:
Plusieurs parametres influent sur I’adsorption les plus importants; la température, la

nature de I’adsorbat et de I’adsorbant[43].

1.4.1.La température:
La quantité adsorbée a I'équilibre augmente quant la température diminue, de plus
I'adsorption libere une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est donc

favorisée par les basses températures. [27].

1.4.2.Facteurs caractérisant ’adsorbat :

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention d’un

polluant est fonction :

* De I’énergie de liaison de la substance a adsorber.

* De la structure et la taille des molécules : un haut poids moléculaire réduit la diffusion et
par conséquent la fixation de 1’adsorbat.

* De sa solubilité : moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée.

* De sa concentration. [43].

1.4.3.Facteurs caractérisant I’adsorbant:
Un solide adsorbant est caracterisé par des propriétés physicochimiques, mécaniqueset
géométriques, les plus importantes sont les propriétés geométriques.
+ La surface spécifique(Ssp)
La surface spécifique est une mesure essentielle de la capacité de sorption de
I’adsorbant. Elle désigne la surface accessible rapportée a 1’unité de poids d’adsorbant. Une

surface spécifique est d’autant plus grande, si I’adsorbant est plus divise.

# La structure de ’adsorbant
L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de 1’adsorbant. Mais si le diamétre des pores est inferieur au diametre
des molécules, 1’adsorption de ce compose sera negative, méme si la surface de 1’adsorbant

aune grande affinité pour le composé.

La distribution des tailles des pores joue un role important dans la cinétique globale du

Processus d’adsorption.
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+ La polarité
Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides
apolaires adsorbent les corps apolaires. L’affinité pour les substrats croit avec la masse

moléculaire de ’adsorbat.

L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité pour le

soluté que pour le solvant [44,45]

I.5.Adsorption sur le charbon actif:

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés
industriellement. Ils peuvent étre obtenus a partir d’un grand nombre de matériaux carbonés
(bois, charbon, noix de coco, résidus pétroliers, etc.), par des processus de carbonisation
suivis des processus d’activation diment controlés. Sont des composés de microcristallines
élémentaires de graphite qui sont assemblées avec une orientation aléatoire. Les espaces entre
ces cristallites forment les pores dont la distribution des tailles est assez large et va des
micropores (< 2 nm) aux méso pores (2 a 50 nm) et aux macro-pores (> 50 nm). Les charbons
actifs utilisés pour la séparation en phase liquide ont des tailles de pores distribuées autour ou

supérieures a 3 nm.

Le charbon actif ou d’autres matériaux adsorbants peuvent utilisés pour éliminer
plusieurs colorants des eaux usées. Comme les colorants ne sont pas tous ioniques, la plupart
des adsorbants ne peuvent pas réduire tous les colorants. Le charbon actif, adsorbant le plus
communément utilisé pour la réduction de la couleur (a cause de sa capacité d’adsorption

¢levée), est capable d’adsorber la plupart des colorants.

Toutefois, cette technique ne résout pas le probléme, elle ne fait déplacer la pollution de
I’état liquide a 1’état solide. De plus, ces techniques, non destructives, nécessitent des
opérations postérieures onéereuses de regénération et de post traitement des déchets solides
[46].
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Chapitre 11 Composite charbon - HDL

I1. Partie A:charbon

I1.1.Introduction:

Dans ce chapitre, nous dresserons un état de I’art des connaissances sur les hydroxydes
doubles lamellaires pour justifier le travail que nous avons entrepris.

11.2.Définition:

Le charbon actif est un matériau constitué principalement de matiere carbonée de
structure poreuse, il s’agit d’une structure amorphe composé principalement d’atomes de
carbone. C’est un adsorbant couramment utilis€ dans de nombreuses applications domestiques
et industrielles. Il joue un réle important dans différents secteurs économiques comme les
industries alimentaires, pharmaceutique, chimique, pétroliére, métallurgique et automobile.[1]
La diversité des charbons actifs en termes de composition chimique et de texture explique leur
trés large champ d’applications. Les charbons actifs commerciaux sont des adsorbants tres
efficaces pour adsorber des matiéres organiques et des micropollutions dissoutes (organique
ou inorganique). Dans le traitement des eaux, ces matériaux sont utilisés pour produire de
I’eau potable, pour traiter les eaux résiduaires urbaines ou industrielles. Les principaux
parametres qui permettent de caractériser un charbon actif sont : la surfaces pécifique, le

volume et la taille des pores [2].

Figure 11-1: Charbon actif.[2]

11.3. Types de charbon actif:
Le charbon actif commercial a plusieurs formes :
a. charbon actif extrude:
Le charbon actif extrudé est de forme cylindrique avec des diametres allant de 0.8 mm a
5 mm.il est principalement utilisé pour des applications en phase gazeuse a cause de sa faible

perte de charge, de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur en poussiéres [3].
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Figure 11.2 : charbon actif en extrude.
b. charbon actif en poudre:
Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie inférieure a 100 pm avec un
diametre moyen situ¢ entre 15 et 25 um. Ils ont une large surface externe et une faible

profondeur de diffusion, ce qui engendre une vitesse d’adsorption trés rapide (figure 11.3) [3].

Figure 11.3 : charbon actif en poudre.

b. charbon actif en grain:

La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille des particules supérieure a
1mm, un faible diametre des pores, une grande surface interne et une externe relativement
faible. Il en résulte que les phénomenes de diffusion a I’intérieur des pores prennent une

grande importance dans le processus d’adsorption [3].

Figure 11.4 : charbon actif en grain.
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I1.4. Matieres premiéres :

La plupart des matieres organiques riches en carbone qui ne fondent pas dans le
processus de carbonatation peuvent étre utilisées comme matiére premiere, minerai de
fabrication du charbon. Plusieurs facteurs doivent étre pris en compte lors du choix d'un

matériau Leur préparation principale en termes industriels [4] :

+ Teneur élevée en carbone.

+ Contient de faibles quantités de matériaux inorganiques (ce qui signifie une faible teneur
en cendres)

+ Haute densité et faibles quantités de matiéres volatiles.

+ Les matériaux sont disponibles et peu codteux.

4 Peut étre activé.

11.5.Procede de fabrication du charbon actif:

La préparation du charbon se fait en deux étapes principales [5]. Dans une premiere
tempe, le charbon brut est obtenu par carbonisation du matériau carboné poreux a des
températures inférieures a 800°C dans une atmosphére inerte. Dans un seconde temps,
l'activation du produit carbonisé pour dégager les cavités remplies des résidus de la

carbonisation et pour développer la porosité du matériau et augmenter sa surface specifique.

Les propriétés du produit final sont en fonction de la nature de la matiére premiere
utilisée, la nature de l'agent activant et les conditions du processus de carbonisation et

d'activation.

Yassin [6] a préparé du charbon active en utilisant des noies dattiers et noies de coco
comme des matieres premieres en plus d'utiliser de l'asphalte comme matiére de jonction .le
processus de carbonisation a été réalisé en deux étapes.la premiéere a une température de
250°C et le seconde a 500°C pour une période d'un heure et sous un milieu azoté. puis, le

processus d'activation a éeté effectue a1000°C en présence d'un courant d'azote également .

Rahman et Saad [7]ont préparé du charbon actif a partir de graines de goyave
(GuavaSeeds)Par decomposition thermique en milieu isolée a700°C en présence de chlorure

de zinc comme agent activant.

D'autre coté al-ghanem[8]et son groupe ont pu préparer du charbon actif a partir de bois
de murier (Morus Nigra) en utilisation un excés d'’hydroxyde de potassium la carbonisation

se déroule a 550°C pendant trois heures.
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11.5.1.Carbonisation:

La carbonisation(pyrolyse) sous atmosphere contrdlée (absence d'air)a une température
de 400a800°C. Celle-ci permet obtenir un produit carboné solide et déliminer toutes les
matieres organiques volatiles (liquides et gazeux)[9].le but de la pyrolyse est d'obtenir un
produit fortement carboné, avec une microporosité rudimentaire qui pourra ensuite étre
développée dans le processus d'activation.la performance de cette opération dépend de
plusieurs facteurs externes tels que la vitesse de chauffage(°C/min),la température
finale(°C),le temps de résidence (minutes ou heures)et la nature du matériau de départ[10].

Les atomes de carbone restants se regroupent en feuillets aromatiques possédant une
certaine structure planaire. Ces feuillets s'arrangent ensuite d'une maniére irréguliére laissant

primaire de produit carbonisé [11].

Il existe une température de pyrolyse pour chaque matériau a partir de laquelle le

rendement reste constant [12]. Le rendement est donne par :

Rendement (%) — (masseinitiale—massefinale) % 100

masseinitiale

11.5.2.Activation:
L'activation a pour but d'augmenter le volume et d'élargir les pores créés durant le
processus de la carbonisation. La nature du matériau de départ ainsi que les conditions de

pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur et la répartition des pores [13].

Le composé obtenu est constituée d'un assemblage aléatoire de «cristallites» de type

graphitique (figurell.5).L'espace entre ces unités constitue la microporosité du charbon [10].

Figure 11.5 : la Structure d’un charbon actif.[12]
11.5.2.1. Activation physique:
Elle se fait par I'oxydation du carbonisat par un agent oxydant gazeux a une température
entre 750 et 1000°C [11].Ceci permet de développer la structure microporeuse en éliminant

les résidus de la carbonisation contenus dans les micropores. Cette réaction consomme un
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nouveau plan de carbone et augmente la microporosité [13].Les agents activant les plus

utilisés sont la vapeur d'eau,le dioxyde de carbone, ou une combinaison de ceux-ci[10].

La cinétique d'oxydation est faible et I'activation conduit & une distribution de taille de
pore homogéne dans tout le volume du matériau. Tandis que, quand la température augmente,
la vitesse de réaction croit plus rapidement que la diffusion du gaz oxydant. Le procede est
donc limité par le transport du gaz oxydant au sein du matériau, ce qui conduit a une perte

d'homogénéité de porosite[11].

11.5.2.2.Activation chimique :
Elle consiste a imprégner le matériau de départir d'une solution concentrée d'agent trés
oxydant et/ou déshydratant (acide phosphorique, chlorure de zinc, hydroxyde de

potassium...).Le matériau est ensuite pyrolyse entre 400°C et 800°C, lavé et séché[13].

Les agents activant sont ajoutes en grandes quantités, puis élimines par lavage. La taille
des pores dans le charbon active est déterminée par le degré d'imprégnation. Plus celui-ci est

élevé, plus le diametre des pores est grand [11].

11.6.Utilisations du charbon actif:

v’ L’utilisation du charbon actif est répartie en différents domaines comme [14].

v' Elimination des micropolluants organiques

v' Elimination des micropolluants minéraux

v' Elimination des oxydants

v' Traitement des eaux potables et résiduaires.

v' Purification de produits industriels.

v' Le charbon actif élimine les couleurs et les impuretés de produits bruts, il est employé par
exemple pour la décoloration du sucre de canne ou de betterave.

v' Le charbon actif est employé dans 1’équipement d’air conditionné ainsi que pour

I’¢élimination des odeurs d’égouts et d’émanations chimiques.
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I1. Partie B :Les argiles anioniques (hydroxydes doubles lamellaires HDLS)

I1.1. Introduction:

Les argiles anioniques ou les hydrotalcite, connus aussi sous le nom des hydroxydes
doubles lamellaires (HDLS), sont des matériaux rares dans la nature mais faciles et simples a
préparer au laboratoire [15]. Ces composés ont fait I’objet d’un vif intérét et de nombreuses
recherches ces derni¢res années grace a leurs propriétés intéressantes d’échange anionique,
d’adsorption et de porosité, qui permettent d’envisager I’intercalation d’une grande variété
d’anions (organiques ou inorganiques) et le piégeage ou I'immobilisation d’especes diverses,

conférant a ces matériaux hybrides une réactivité particuliére [16].

I1.2.Formule chimique et structure des (HDL):

Les hydroxydes doubles lamellaires sont des minéraux peu abondants a 1’état naturel.
Leur structure est derivée de celle de la bruité Mg(OH).. Les cations metalliques entourés de
six atomes d’oxygeéne des groupes hydroxyles forment des octaédres M(OH)s. Ces derniers
s’assemblent par leurs arétes de fagon coplanaire et constituent alors un feuillet plan
(figurell.6).

Dans le cas des HDL, la substitution d’une partie des cations divalents par des cations
trivalents génére une charge positive variable du feuillet. Pour compenser cet excés de charge,
des anions accompagnés de molécules d’cau s’insérent entre les feuillets et permettent

I’électron utralité de I’édifice [17].

Ces composés lamellaires bidimensionnels sont constitués d’empilements alternés de

feuillets plans d’octaédres M(OH)6 incluant des cations divalents et trivalents. [18]

& i

Fig. 11.6: Schéma de I’empilement dans un hydroxyde double lamellaire.[18]
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D’une fagon générale, les argiles anioniques présentent une formule chimique sousla forme

[20]:

[M"1xM "'y (OH)2]* [A™wn] m H20

M M™: présentent les cations divalents et trivalents qui occupent les sites octaédriques
respectivement.
M": Zn?*, Ni?*, Cu?*, Co?*, Fe?*, Ca?".
M Cré*, Fe®*, Co®*, AP,
A™: représente, ’anion de compensation intercalé de valence n- situé dans I’espace
interfollaire ,CI", NO*, SO4*, CO3*"
Nn: la charge d’anion.
m: le nombre de molécule d’eau avec m=1-3/x
X: la fraction du cation trivalent dans la structure.
X=M"/(M"+M'
Le rapport (R) varie généralement entre let 5.
R:M“/M“I.
X=1/(1+R)
11.3. Natures des anions( M" et M""):
De nombreux métaux divalents et trivalents peuvent étre utilisés pour former les
feuillets des HDLs. Le plus souvent, ces feuillets sont synthétisés a partir des sels de
magnésium et d’aluminium, comme dans I’hydrotalcite naturelle. Cependant, d’autres métaux

peuvent étre employes :

Métaux divalents :Zn?* Ni?*,Cu®*,Co?* Fe?* Ca?*,...
Métaux trivalents :Cr3* Fe3* Co®* Mn®* V3" Ga*,...
Les principaux minéraux argileux de type anionique peuvent étre classé en se basant sur les
points suivants [20]:
e  Composition chimique des feuillets
e L’espace inter feuillet

e  Ordre d’empilement des feuillets.
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Tableaull.1 : Principaux groupes de minéraux argileux ; composition, parametres,

cristallographiques et symétrie pour quelques argiles anioniques[21,11].

Minéral Composition chimique a( nm) ¢ (nm) Symeétrie
Hydrotalcite | MgsAl2(OH)16C03.4H20 0,3054 2,281 3R
Manasseite | MngAl>(OH)16C03.4H20 0,310 1,56 2H
Pyroaurite | MgsFe2(OH)16C03.4H20 0,3109 2,341 3R
Sjogrenite MgsFe2(OH)16C03.4H,0 0,3113 1,561 2H
Stichtite MgCr2(OH)16C0O3.4H.0 0,310 2,34 3R
Barbertonite | MgCr2(OH)16C0O3.4H20 0,310 1,56 2H
Takovite NiAl2(OH)16C03.4H20 0,3025 2,259 3R
Reevesite NiAl>(OH)16C03.4H,0 0,3081 2,305 3R
Meixnerite | MngAl.(OH)16C03.4H20 0,3046 2,292 3R
Coalingite MgioFe2(OH)24.2H,0 0,312 3,75 3R

Les feuillets peuvent étre disposé selon un motif de maille hexagonale (2H : répétition

de deux couches) ou rhomboédrique (3R : répétition de trois couches).

La littérature est aussi abondante concernant les différentes compositions des feuillets
de type HDL. Toutefois, les principaux cations métalliques divalents et trivalents qu’on peut
citer sont : Zn?*, Mg?*, Mn?"Fe?*,Co?", Ni?*, Cu?*, Ca®*" et AP*"Cr¥*, Mn*, Co%', Ni¥,

La®*Différents combinaisons de cations divalents et trivalents sont indiquées dans( tableau I1-

2)[22].

Tableau 11.2: Combinaisons possibles entre cations divalents et trivalents pour les feuillets
de type HDL.

Cations divalents
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I1.4.Calcination :

La calcination des phases (HDL) conduit a leurs déshydratations puis a leurs dés
hydroxylation qui accompagne I'effondrement de la structure lamellaire. Aux températures
élevées ces oxydes cristallisent généralement sous forme de l'oxyde du métal divalent et d'une
phase de type spinelle. Un domaine particulierement intéressant se situe a des températures
justes supérieures aux dés hydroxylation des (HDL). On obtient alors un mélange divisé
d'oxydes des métaux divalent et trivalent; il a été dans certains cas mis en évidence l'existence
d'une phase de type spinelle mal organisée plus riche en métal divalent que celle cristallisant a
température élevée. La grande variété de mélanges d'oxydes qu'il est possible d'obtenir ainsi

présente un potentiel d'applications intéressant (reconstruction, catalyse, céramiques,...) [23].

11.5. Méthode Synthése des HDL.:
Plusieurs techniques de synthése ont été employées pour la préparation des HDLs. Les
plus couramment utilisés sont la coprécipitation directe, I’échange anionique et la

reconstruction, cette derniere est moins courante (figure 11.7) [24].

Coprécipitation
NIH(aq) + 1\/Im(aq)

i
Solution anionique
Reconstruction
Oxvydes mixtes
HDL : .
Solution anionique

Echange
Calciné a 450 °C
HDL prfcurs eur L]
HDL

Solution anionique

Figure 11.7: Schéma regroupe les méthodes usuelles de synthese des HDLs.[25]
11.5.1. Co précipitation directe:

Les HDL ont des propriétés physico-chimiques et morphologiques modulables, qui
dépendent de leur mode de synthese. Leur diversité dépend de la nature des cations
métalliques divalents et trivalents utilisés, de leur rapport, des conditions de précipitations,
ainsi que la nature I’anion utilisé pour compenser la charge du feuillet. Parmi les méthodes de
synthese les plus utilisées pour ces matériaux, il y a la Co précipitation qui est une méthode de

synthése de chimie douce [26]. Elle se fait par ’addition dans un réacteur contenant de 1’eau
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d'un mélange de sels divalent et trivalent dans des proportions adéquates pour avoir un rapport
M/M! fixé (figure.11.8). Une solution basique (NaOH, KOH) est ajoutée afin de maintenir le
pH constant pendant toute la durée de la synthese pour permettre la Co précipitation des deux
sels métalliques sous forme d'une phase homogene d'hydroxydes. La valeur du pH dépend de
la nature des cations métalliques utilisés. Cette méthode permet aussi de choisir la nature de
I’anion a intercaler lors de la formation du matériau. D’autres paramétres peuvent influencer

les propriétés des HDL tel que la température, le pH, la vitesse d’ajout des sels et I’agitation.

Solution Solution de

des sels NaOH

Agquisition
- et

commande

Figure. 11.8: Dispositif expérimental de la synthése des HDL par Co précipitation. [27]

11.5.2. Echange anionique:
Cette méthode utilise l'une des principales propriétés des hydroxydes doubles

lamellaires, la réaction d’échange qui est une réaction topo tactique [28], C’est-a-dire que la
structure iono-covalente des feuillets est conservée, alors que les liaisons plus faibles

anions/feuillets sont rompues (figure.l11.9).

Pour réaliser 1’échange, il faut mettre une quantité d’argile anionique contenant
généralement des ions carbonate, chlorure ou nitrate en suspension dans une solution

contenant I’anion a intercaler tout en agitant.

Il est a noter que les échanges s'effectuent plus facilement a partir de phases contenant
des anions nitrates intercalés qu’a partir des phases contenant des anions carbonates ou
chlorures intercalés, car I’affinité des ions NO* pour la matrice est moindre que celle des ions

Cl et COs% . Cette affinité diminue en effet dans I’ordre suivant CO32>CI>NO*[29].
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Figure.l11.9: Représentation schématique de 1’échange anionique chez les hydroxydes doubles
lamellaires.[29]

11.5.3. Reconstruction :

La méthode de reconstruction se base sur une propriété particuliére des HDLs appelée «
effet mémoire ». Lorsqu’on calcine une phase HDL (2 une température n’excédant pas a
450°C),I’eau interfoliaires, I’anion et les groupements hydroxyles sont évacués de la matrice,
qui se transforme alors en oxydes mixtes. L’anion initialement intercalé dans I’espace
interfoliaires doit étre volatile, et se décomposer totalement sans former de composeés mixtes
avec les cations de la matrice[30,31]. Ainsi, les phases carbonatées sont généralement les plus
adaptées, mais nous pouvons également utiliser des nitrates, ou encore des anions organiques.
L’effet mémoire permet la reconstruction de la structure originale d’hydrotalcites aprés la
mise en contact de ces oxydes mixtes avec une solution aqueuse contenant 1’anion a intercaler
[32,33].

L’intérét de cette méthode réside dans le choix des conditions opératoires, a savoir la
vitesse et la température de calcination.

La réaction chimique de la reconstruction se présente comme suit [34]:

MIL_xM™O1.x2 + X/ (A™) +(1+x/2)H0 — Ml Mm(OH)zAx/m +x OH

reconstruction
using memory
effect

Figure. 11.10:Représentation schématique de la reconstruction.[34]
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11.6. Propriétés des (HDLS) :
Il faut connaitre plusieurs propriétes essentielles pour définir un (HDL) de la fagon la plus
compléte possible.

11.6.1. 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[35]exprimée en (m eq / 100g)
Chaque (HDL) est caractérisé par sa « capacité d’échange anionique »(CEA), elle posséde une
grande capacité d’échange comprise généralement entre 2 et 5 mmol / g[36,37]Elle varie en

fonction de la valeur du rapport molaire x.[38].

11.6.2. Surface spécifique (Ssp):

La porosité et la surface spécifique des HDLs sont des parametres treés importants en
raison de leur application surtouts comme adsorbants ou/et catalyseur. Les HDLs possedent
une surface speécifique trés importante, les valeurs de la surface spécifique des HDLs non
calcinés, en littérature, varient entre 50-80 m?/g alors qu’elles dépassent 200 m?/g pour les

phases calcinées[39].

La méthode de synthése peut avoir une grande influence sur les propriétés finales de la
Ssp. Plusieurs facteurs peuvent jouer un réle important en déterminant les propriéetes

texturales, tels que le vieillissement et les conditions hydro thermiques des précipités.

En général, dans le cas des petits anions inorganiques (carbonates, nitrates, chlorures,
etc....) la composition chimique du HDLs n'a pas un effet significatif sur le Ssp obtenu. Bien
que, dans certains cas, l'utilisation des mélanges des solvants organiques et I’eau puissent

modifier la texture superficielle du HDL synthétisé par un effet d’agrégation des cristallites

[40].

11.7. Applications des HDLs :

Les phases HDLs suscitent beaucoup d’intérét de leurs propriétés originales et font
I’objet d’études dans des domaines trés variés. Leurs principaux domaines d’applications sont

cités ci-apres .
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11.7.1. Applications en catalyse:
L’application la plus importante des hydroxydes doubles lamellaires se situe dans le
domaine de la catalyse, grace a leurs propriétés importantes obtenues lors d’une calcination

meénagée a plus ou moins haute température.[41].

La réaction de condensation de I'acétaldéhyde est parmi les réactions les plus étudiées;
plusieurs travaux [42] traduisent la grande activité catalytique et la haute sélectivité des
oxydes mixtes provenant de la calcination des HDL lors de cette réaction en comparaison de

catalyseurs classiques.

Dans le méme contexte, de nombreux travaux ont porté également sur 1’utilisation des
hydroxydes doubles lamellaires comme support ou catalyseur pour la dégradation de
polluants chimiques [43].

I1.7.2. Applications medicales:

Dans le domaine médical, par exemple la phase [Mg-Al-COg] sert a traiter les ulcéres
gastriques en piégeant ’acide peptidique responsable de 1’acidité dans I’estomac[44], alors
que des phases a base de [Mg-Al-Fe] servent a la prévention et au traitement de maladies

associées a des déficiences en fer [45].

I1.7.3. Applications environnementales :

Les hydroxydes doubles lamellaires ont la capacité de piéger des espéces chargées
négativement par adsorption en surface et/ou par échange anionique grace a leur surface
specifique élevée et a la flexibilité de leur espace inter feuillet[46- 47]. Elles sont en effet
utilisées pour la dépollution des sols et des eaux (minéraux, tension actifs, pesticides,
colorant...etc.)[48-50].

11 .7.4. Applications biochimiques:

Certains hydroxydes doubles lamellaires sont utilisés avec succes dans le transport des

molécules biochimiques telles que ’ADN ou ’ATP jusqu’a la cellule cible, cette derniere

est ensuite libérée par simple dissolution de la phase d’hydroxyde double lamellaire[51].

11 .8.Méthode de préparation des composite:
Dans la plupart des cas, les composites biochar/HDL sont préparés selon la méthod
ologiedécrite par[52, 53]. Cette méthodologie est basée sur un procédé de dép6t en phase

liquide et consiste a préparer du biochar a partir de n'importe quelle méthode, puis a le mettre
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en contact avec les précurseurs métalliques en proportion pour la formation de HDL et enfin a
appliquer un procédé de mélange vigoureux sous pH basique. Dans ce processus, de fines
particules de HDL seront deposées par précipitation sur la surface du biochar [54]Ensuite, le
matériau doit étre soumis a I'étape de neutralisation du pH a travers plusieurs lavages avec de
I'eau déminéralisée. Puis le composite doit étre séché et tamisé. Dans la méthodologie décrite

par[55](figre 11.11).

Pyrolyzed [ ] M M3 NaOH
Wa_ler aqueous solution :l

Biochar

Dripping
until basie pH

Centrifugation - -
and Composite
-~ washing LDH/Biochar
l ) T LDH »
Aging T

Drying and Biochar
sieving

Figure. 11.11: schéma de synthése de composite biochar/HDL par la méthode de déposition

dans phase liquide. [54]
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Etudes bibliographiques sur les composites

L'adsorption est une technologie efficace pour les procédés de traitement des eaux. Les
charbons actifs sont les matériaux adsorbants traditionnellement utilisés dans la plupart des
applications mais parfois leur utilisation est limitée en raison du colt élevé de
synthése/production et de leur régénérable partielle ou difficile. Pour ces raisons, les
scientifiques se sont intéressés a la synthese de nouveaux matériaux composites moins chers
dotés de propriétés d'adsorption efficaces. Dans ce scénario, les composites a base hydroxyde
double lamellaire/biochar (HDL-biochar) ont suscité un grand intérét en raison de leurs

performances d'adsorption élevées pour un large spectre de polluants.

Sujata.Mandal et son groupe ont réalisé cette étude en (2012). Des argiles anioniques de type
hydrotalcite (Zn/Al et Mg/Al) ont été intercalées par l'alginate de sodium pour former des
adsorbants composites organiques-inorganiques pour des applications de traitement des eaux.
Les composites synthétisés ont été caractérisés par différentes techniques de caracterisation, a
savoir XRD, FTIR, SEM et BET. L’efficacité d'adsorption des composites alginate-argile a
été examiné pour I'élimination des ions fluorure et du colorant Orange Il de l'eau. Ces études
ont révélé que ces composites avaient une capacité d'adsorption élevée pour l'adsorption du
fluorure et du colorant Orange 11 a partir de solutions aqueuses. Les resultats ont indiqué que
ces matériaux pourraient étre des sorobans utiles pour la purification des eaux souterraines

ainsi que pour le traitement des effluents [56].

Chao-R. C.(2017). Ont synthetises un composite (HDL/C) en présence de glucose, qui a été
utilise comme précurseur de l'oxyde mixte de MgAI correspondant (MgAIO-C). Les
hydrotalcites telles que synthétisées et leurs oxydes mixtes correspondants ont été caractérisés
par XRD, FTIR, SEM, BET/BJH et TG/DTA. Les résultats ont montré que le carbone dans le
HDL/C pouvait agir comme un matériau meso poreux, et que le MgAIO-C avait des surfaces
spécifiques tres élevés, ainsi que des performances d'adsorption du Cr(VI) plus élevées que
l'oxyde mixte de MgAl (MgAIO) préparé dans l'absence de glucose. Les résultats ont
démontré que l'intercalation de CrO4? dans les espaces intercalaires du MgAIO-C est produite
par la reconstruction, et suivie de I'échange d'anions des anions inter couches OH™ et CrO4*

accompagnés de la diffusion dans I'ensemble du processus d'adsorption[57].

Tao W.(2018). Ont étudies des composites Biochar/MnAl ont été pour éliminer le Cu (IT) de
la solution aqueuse. Les facteurs affectant le mécanisme de sorption tel que le dosage de

I'adsorbat, le pH initial et les cations de coexistence, ont été étudiés par des expériences en
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batch. Les données de diffraction des rayons X (XRD), de l'infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR) et de la microscopie électronique a balayage (MEB) équipées d'un
spectrométre a dispersion d'énergie (EDS) ont montré que les composites biochar/MnAI-HDL
ont été synthétisés avec succes. Les caractérisations ont également indiqué que le processus
d'adsorption impliquait la précipitation de surface Cu25(OH)3SO;s et la substitution isomorphe
de Mn (IT) par Cu (II). Des études de la cinétique et d'isothermes d'adsorption ont montré que
I'adsorption de Cu par biochar/MnAI-HDL suivait un modele de pseudo second ordre et un
modele de Langmuir.La capacité d'adsorption maximale de Cu (II) sur biochar/MnAl-HDL
était de 74,07 mg/g. Comparé a d'autres biocharbons modifiés et charbons actifs, le composite
biochar/MnAI-HDL a montré des performances de sorption plus élevées et une applicabilité
potentielle pour I'élimination des métaux lourds des eaux usées [58].

Nuhu D. M. et coll.(2020). Ont préparés de nouveaux composites (HDL-AC) en utilisant du
charbon actif (AC) activé par ZnCly, intercalé dans I'hydrotalcite de type MgFe (AC-MgFe-
HDL), et d'évaluer leurs performances d'adsorption pour I'€limination du phénol présente dans
I'eau. L'effet de la charge AC sur les propriétés finales des composites synthétisés a été étudié
via diverses techniques de caractérisation. Les résultats ont montré une décoration efficace a
une charge AC de 0,1-0,25 g dans les couches de composites AC-MgFe HDL, qui se reflétait
dans la surface plus élevée (233,75 m?/g) et les fonctionnalités de surface (OH, NOs, C-O-C,
et MMO) produisant une amélioration significative de [I'efficacité d'élimination du
phénol.Cependant, a des teneurs plus élevées, la charge AC a conduit a la rupture de la
structure de la HDL et a I'agglomération, comme indiqué par la détérioration des propriétés
texturales et structurelles. Les données isothermes et cinétiques d'adsorption ont été bien
ajustées par le modele de Langmuir et le modéle de pseudo-second ordre, respectivement,
avec une capacité d'adsorption maximale de la phase monocouche égal 138,69 mg/g. Les
résultats de la thermodynamique ont démontré que I'adsorption du phénol est un processus
endothermique. Le mécanisme de sorption des molécules de phénol sur le composite AC-
MgFe était régi par la liaison chimique avec les groupes OH, C=0 et MMO et la diffusion des
pores via les interactions m-m. L'élimination supérieure du phénol avec une excellente
recyclabilité jusqu'a cing cycles du nouveau composite AC-MgFe a suggéré son utilisation
comme adsorbant potentiel pour une élimination efficace du phénol de I'eau et les flux d'eaux
usées[59].

Peng L.(2021).0Ont utilisés la méthode de pyrolyse de pré-imprégnation de phosphate suivie

d'une méthode hydrothermale pour synthétiser un nouveau composite d'hydroxyde double
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lamellaire Mg-Al réticulé par un biochar imprégné par du phosphate (PBC) (PBC@HDL)
pour I'tlimination de I'U(VI) de la solution aqueuse. L'analyse physico-chimique a révélé que
le PBC@HDL possedait une surface spécifique élevée et des groupes fonctionnels de surface
abondants. Les analyses XPS et FTIR ont confirmé que I'adsorption de U(V1) tres efficace par
PBC@HDL ceci était attribuée a la forte réaction de complexation et de réduction des
groupes P-O, Mg-O-H et -OH en U(VI) ainsi comme la co-précipitation des cations
polyhydroxy aluminium capturés de U(VI). L'équilibre d'adsorption de U(VI) sur PBC@HDL
a été atteint apres 2h de temps de contact, et le processus l'adsorption d'U(VI) a été décrit de
maniére optimale par le modéle cinétique de pseudo-second ordre (R%>0.99). De plus,
I'isotherme d'adsorption de U(VI) sur PBC@HDL a été mieux simulée par le modéle de
Langmuir (R?>> 0,97). La capacité d'adsorption maximale de I'U(V1) par le PBC@HDL est de
l'ordre de 274,15 mg/g a pHinita4 et 298 K, ce qui représente une amélioration de 17 fois
supérieure a celle du biochar non modifié et, en outre, du PBC@HDL texte avait le plus
fortement adsorbé U(V1) entre environ pHinitial 4 €t 8. 1l a été vérifié un processus d'adsorption
endothermique, favorable et spontané. Aprés cing réutilisations successives de sorbants, le
taux d'élimination était encore de 77,9 %. Ces résultats suggerent que PBC@HDL est un
candidat prometteur pour la séparation souhaitable de l'uranium des eaux usées d'uranium
[60].

Weijun Z.et Coll.( 2021).0nt préparé un nouveau matériau de type hydrotalcite- charbon
(HDL-SBC) en couplant les conditions de synthese des hydroxydes doubles lamellaires(HDL)
et la carbonisation pyrolytique. Ensuite le composite a été caractérisé par XRD, ATG, XPS et
BET. Les composites synthétisés ont été utilisés dans le traitement des eaux usées pour
I'élimination simultanée du phosphate et de la matiére organique dissoute (MOD).
L'adsorption du MOD et du phosphate était bien conforme au mode pseudo-second
ordre.L'équilibre d'adsorption a été mieux ajusté par le modéle de Langmuir pour le
phosphate, tandis que le modele de Freundlich pour le MOD. l'efficacité d'élimination du
MOD et du phosphate par les LDO-SBC a été augmentée respectivement de 8% et 13% en
comparant par le charbon brut et ’HDL respectivement. Le remplissage des pores, la liaison
hydrogene, l'adsorption électrostatique et la complexation de surface pourraient étre
dominants dans l'adsorption de la MOD, tandis que la complexation de surface et I'échange
d'ions entre les couches de HDL étaient principalement responsables de I'adsorption du

phosphate. La différence de capacité d'adsorption des HDL-SBC était liée a la structure de
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canal supérieure des matériaux composites et a la composition des anions intercalaires de

PHDL[61].
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Conclusion générale

L'hybridation du biochar avec divers HDL est apparue comme une approche
respectueuse de l'environnement pour la synthése de matériaux adsorbants a faible co(t,
durables et recyclables dans la purification de I'eau. Les composites Biochar/HDL ont montré
un potentiel énorme pour l'adsorption des métaux lourds, des colorants, des anions et des
produits pharmaceutiques de I'eau. Les défis importants sont la synthese a grande échelle et
les applications de composites biochar/HDL dans le systéeme d'eaux usées réel. Bien que
plusieurs défis doivent étre relevés, les progrés actuels de la recherche suggérent que ces
matériaux distinctifs ont un bel avenir dans la purification de I'eau. nous avons mené une
étude théorique sur les colorants, la pollution, l'absorption et l'adsorption. nous avons étudié
les méthodes de préparation du composite biochar - HDL. A travers des études antérieures,
nous avons montré l'importance d'utiliser des composés dans la purification de I'eau,
notamment pour éliminer les colorants et les composés organiques, inorganiques et minéraux,

en raison de leur grande capacité d'absorption et de faible cout.
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