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Introduction général

INTRODUCTION GENERALE

L’eau est un élément vital, indispensable, sans elle il n'y aurait aucune vie possible sur
terre. Elle a toujours guidée le déplacement des populations a proximité des ressources en eau,
elle est le berceau des civilisations. On la retrouve en effet dans toutes les activités qui rythment
notre quotidien. Mais, nos besoins en eau ne s’arréte pas la, en effet la majorité des activités
industrielles utilisent de grandes quantités d’eau et déversent dans 1’écosystéme des quantités
importantes d’eaux usées. L'économie de l'eau pour sauver la plancte et pour faire 1’avenir
d’humanité est ce que nous avons besoin maintenant. Avec la croissance de I'humanité, de la
science et de la technologie, notre monde atteint de nouveaux horizons mais le colt que nous
payerons dans le futur proche va slrement étre trop haut [1]. La présence de colorants dans les
gaux usées est une préoccupation majeure pour des raisons toxicologiques et esthétiques. La
production mondiale des colorants est estimée a plus de 800 000 t.an™[2]. Les industries telles
que le textile, le cuir, le papier, les plastiques utilisent et consomment d'importantes quantités
d'eau pour colorer leurs produits. Cela a généré d’importantes quantités d'eaux usées et colorés.
La présence méme de trés petites quantités de certains colorants dans l'eau est visible et
indésirable. Dans 1’eau beaucoup de colorants sont stables et difficilement biodégradables [3,4].
En conséquence, le traitement des effluents contenant ce colorant s’impose. Au cours de ces trois
dernieres décennies, plusieurs méthodes biologiques, physiques et chimiques ont été rapportées
pour la décoloration des eaux usées; quelques-uns, cependant, ont été acceptés par certaines
industries.

Il existe plusieurs techniques conventionnelles de traitement des eaux comme
lesmembranes, la boue activée, la coagulation chimique, 1’adsorption sur (charbon
actifcommercial, zéolites, alumines activées) et les procédés de photo dégradation. [5]

L’adsorption est 1'un des techniques les plus répandus dans la dépollution des eaux [6],
notamment ’adsorption des polluants sur argiles qui est devenue une méthodeanalytique de
choix, tres efficace et simple dans son utilisation. Le principe du traitement par adsorptionest de
piéger les polluants par un matériau solide appelé adsorbant.

Les recherches actuelles sont alors orientées vers des procedés de traitement de faiblecolt
en utilisant des matériaux argileux et d’autres matériaux adsorbants comme les
matériauxorganophiles qui peuvent étre une bonne alternative pour la résorption des métaux
lourds etdes adjuvants organiques.

Parmi les différents adsorbants généralement étudiés les hydroxydes doubleslamellaires
(notées HDLs) ou encore les argiles anioniques, font 1’objet d’un vif intérét durantces dernieres

années pour des applications variées dont notamment 1’adsorption et la catalyseen raison de leur

a
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surface importante (20 a 120 m?/g) [4]. Les HDLs possédent une grande capacité d’échange, elle
peut atteindre jusqu’a 5 mmol/g [4,5], valeur a peu prés 4 foissupérieure a celle rencontrée pour
les argiles cationiques.
L'objectif de cette étude est de tester I'efficacité de I'adsorptions du colorant ( blue
méthyle)Contenue dans la solution aqueuse par 1’hydrotalcite de tue Mg/Al.
Dans le premier chapitre, nous avons donné une étude bibliographique sur le polluant (bleu
méthyle) et I'adsorbant (l'argile).

Dans le douzieme chapitre nous avons étude argile anionique modifié et tensioactif.
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I-  INTRODUCTION

Les rejets de I’industrie du textile sont connus par leur coloration intense, la présence des
colorants est un probléme inévitable, di au taux d’épuisement des bains de tenture qui ne sont
jamais & 100%. Un certain pourcentage reste toujours dans I’effluent, et puisque la moindre
quantité présente dans I’effluant est automatiquement percue par 1’ceil humain, une décoloration
totale de ces effluents avant de les rejeter dans le milieu naturel est nécessaire. Un colorant est
défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’’une maniére durable, il
posséde des groupements qui lui conférent la couleur appelés chromophore et des groupements
auxochromes qui permettent sa fixation [7].

I.1.Généralités sur le polluant :
1.1.1. Introduction :

Depuis de nombreuses années avec le développement de la technologie et diverses
indicatrices qui affectent I'équilibre naturel de la planete, qui se refléte I'environnement et de
I'eau en particulier. Pour les humains, il a commencé a montrer certains des activités
1.1.2. Définition de La pollution :

La pollution c'est des changements dans I'environnement et la balance des revenus, ce qui
conduit a la dégradation et affecte négativement ses composants et la cause principale est due a
I’activité de I’homme mais pas toujours.

L’eau est une substance unique, parce qu’elle peut renouveler et nettoyer elle-méme
naturellement, en permettant a des polluants de se précipiter (par le procés de sédimentation) ou
décomposer, ou par la dilution des polluants au point ou ils ne sont pas présents dans les
concentrations dangereuses. Mais, ce processus naturel prend du temps, et ¢’est difficile quand
des quantités excessives de contaminants dangereux sont ajoutées a 1’eau. les humains sont en
train d’utiliser plus et encore plus de matériels qui polluent les sources d’eau des lesquels
nous|8].
1.1.2.1. 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: solides,
liquides ou gazeux et qui peuvent étre caractérisées par la taille qu’elles prennent en milieux
aqueux [9].
1.1.2.2. 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.
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b) Les rejets agricoles :

Reésultant 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 maraicheéres et des élevages.

c) Les rejets industriels :

En Bretagne, la part relative des différents secteurs est évaluée a 50% pour ’agriculture,
35% les rejets urbains et 15% pour 1’industrie.

Ces proportions varient selon les types de pollutions, la part d’origine industrielle étant par
exemple plus élevée pour certains polluants toxiques [10].
1.2.0RIGINE DE LA COLORATION D'UNE SUBSTANCE

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes les
sphéres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des
vétements, etc. Jusqu’a la moitié du 19¢me siécle, les colorants appliqués étaient d’origine
naturelle. Des pigments inorganiques tels que 1’oxyde de manganése, 1’hématite et I’ancre étaient
utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout dans 1I’industrie
de textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent essentiellement des
plantes, tel que 1’alizarine et I’indigo [8].

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 800 nm). La transformation de la lumiére blanche en
lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores. La
molécule qui les contient devient chromogene et celle- ci n’a des possibilités tinctoriales que par
I’adjonction d’autres groupements d’atomes appelés : auxochromres [9]. Plus le groupement
chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense.

Les principaux groupes chromophores et auxochromes sont donnés dans (tableau 1-1). Les
chromophores sont des systéemes a liaisons m conjuguées ou des complexes de métaux de
transition. Les colorants different les uns des autres par des combinaisons d'orbitales
moléculaires. La coloration correspond aux transitions possibles apres absorption du

rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule [10].
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Tableau 1.1: Principaux groupements chromophores et auxochromres, classes par intensité

croissante [/7].

Groupements chromophores Groupements auxochromres
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-NO ou —-N-OH) Méthylamino (-NHCHy)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHz)
Vinyl (=C=C) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Theo (>C=S) Groupements donneurs
d’¢électrons
1.2.1. Définition

Un colorant textile est un composé organique coloré qui absorbe fortement la lumiére dans
la région du visible (400 a 800 nm) [11] et peut fermement s’attacher a la fibre par une ou
plusieurs forces physiques comprenant la liaison hydrogene, de van der WAALAS, ou les forces

ioniques ainsi que dans certains cas chimiquement liés par des liaisons covalentes [12].
1.2.2. CLASSIFICATION DES COLORANTS TEXTILLES
1.2.2.1. Classification chimique [12].

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore (tableau 1.1). Les classes chimiques les plus utilisées dans les colorants textiles
sont principalement les colorants azoiques, puis les colorants anthraquinoniques et les

phtalocyanines

v’ Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de ’application, puisqu’ils représentent plus de 50 %
de la production mondiale de matiéres colorantes 1>, |es colorants azoiques se répartissent en
plusieurs catégories : les colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles dans 1’eau, et les
azoiques dispersés et a mordant non- ioniques insolubles dans I’eau. On estime que 10-15 % des
quantités initiales sont perdues durant les procédures de teinture et sont évacués sans préalable
dans les effluents [, Or ces composés organiques cancérigénes sont réfractaires aux procédés de

traitements habituellement mis en ceuvre et sont trés résistants a la biodégradation [7].
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Figure 1.1 : Structure d’une molécule de groupement azoique [ 7].
v' Colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques ou la famille des dérivés de la garance représente 23%
colorants de synthése. La racine broyée de la garance servit de teinture rouge depuis lI'antiquité
égyptienne jusqu'a la premiére guerre mondiale. L'alizarine de synthése obtenue dés la fin du
X1Xeéme siecle est chimiquement identique a la matiére colorante tirée de garance. Les
anthraguinones sont constituées de 2 noyaux benzéniques entourant un noyau porteur de 2
fonctions cétones. L'anthraquinone est de couleur jaune péle, c'est I'introduction de substituants

qui permet I'obtention d'orangeés, rouges, bruns, verts et bleus.
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Figure 1.2: Synthése d 'un colorant anthraguinoniques.
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Ils sont synthétisés par substitution d'atomes d’hydrogenes par des groupements hydroxyles

(-OH) et aminos (-NH2). On obtient des composés de toutes les teintes.

Exemple : le rouge alizarines 'obtient par substitution de 2 hydrogénes par 2 groupements

OH:
O OH
SPPN
=

Figure 1.3 : La formule de rouge alizarine.
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v’ Les phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe possedant un atome métallique central. Les
colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure
métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [7, 8,9].

On donne ci-dessous la formule du phtalocyanine de cuivre :

7 C{ \é

Figure 1.4 : Formule du phtalocyanine de cuivre.

/""ﬁ.

\

l

1.2.2.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes, le

teinturier préfere le classement par domaines d’application.
v' Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la derniere classe de colorant apparue sur le marché. Leur
utilisation est trés importante, notamment dans le domaine de 1’habillement. Ce sont des
colorants de synthése constitués d’une partie colorante chromogéne (groupe chromophore) sur
laquelle est (sont) fixé(s) un (ou plusieurs) groupement (s) réactifs(s) électrophile(s) destiné(s) a
former une liaison chimique stable, covalente, solide avec les fonctions hydroxyles de la
cellulose et les NH2 et NH des polyamides, voire plus rarement avec les fonctions amines ou

sulfures des protéines de la laine [9]. Ces colorants ont les structures suivantes :

Mo -l
N
[/ m_l l/,N%/CI
Mol N I~!l
\r/ \\[’;
NH, &
lB) Monochlorotriazine b} Dichlorotriazine

Figure 1.5: Structures d’un Colorants réactifs [10].
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v’ Colorants directs

Ce sont des colorants a caractéres anioniques (R-SOsNa) ; ils sont solubles dans 1’eau et
utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans ’eau est réduite par I’addition

des sels neutres de métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc[11].
v Colorants dispersés

Les colorants dispersés sont essentiellement adsorbés sur la fibre polyamide par une
attraction sur des sites polaires en nombre limité et le mécanisme de dissolution est en réalité
presque marginal. Bien que ce type d’adsorption corresponde a des liaisons avec la fibre bien
plus fortes que dans le cas du polyester ou le colorant est dissout, ces liaisons sont facilement
rompues par un rupteur de liaisons polaire tel que I’eau. Les solidités au lavage de fibres de
polyamide teintes en colorant dispersé sont donc médiocres. Ainsi, on doit connaitre la solubilité
du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et la nature de la
fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant- substrat est du type ionique,

hydrogene, de Van der Waals ou covalente [13].
v' Colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont
ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L’affinité colorant-
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les

groupements amino des fibres textiles.
v" Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére une
bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les
sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie, ces
colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec l'apparition des fibres acryliques, sur lesquelles

ils permettent des nuances tres vives et résistantes.
v" Colorants amordants

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir
fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour

donner différents complexes colorés avec le textile.
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v Colorants décuve

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans 1’eau. Cependant, sous I’action
d’un réducteur, le dithionite de sodium (Na2S20g), un colorant de cuve donne son leuco-dérivé,
c’est-a- dire le produit de réduction incolore ou blanc et soluble dans I’eau. Le leuco-dérivé
présente une affinité pour certaines fibres textiles telles que le coton, le lin, la laine et la soie. Par
oxydation a I’air ou a I’aide d’un agent oxydant, le colorant initial insoluble dans I’eau est
régénéré au sein de la fibre. Les colorants de cuve appartiennent a la classe chimique des
anthraquinones et a celle des indigoides, leurs qualités de résistance notamment en font un des
groupes les plus importants des colorants synthétiques [10]. Quelques colorants de cuve ont
trouvé une place parmi les pigments de I’industrie des vernis, en raison de leur grande stabilité a

la lumiére [10].
1.3. Utilisation et application des colorants :

A nos jours, l’utilisation des colorants s’est largement étalée et touches les grands

domaines, a savoir [11] :
v' L’industrie textile,
v’ L’industrie de matiéeres plastiques,
v L’industrie du batiment : peintures,
v’ L’industrie pharmaceutique,
v’ L’industrie des cosmétiques,
v L’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires),
v Dans I’imprimerie (encre, papier).
I.4.Elimination des colorants

Des volumes trés importants d’effluents aqueux colorés sont déchargés dans la nature par
plusieurs secteurs industriels, tels que : textile, cuire, lessive, papier, caoutchouc, plastique et
peintures, etc. Le versement de ces eaux colorées directement dans la nature sans traitement
cause des dégats séveres sur la vie aquatique ainsi que sur les humains car les colorants sont dans
leurs majorités toxiques et ils libérent des amines aromatiques cancérigenes. Donc pour le
traitement des effluents, La premiere étape consiste a éliminer la pollution insoluble par
I’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage.) et/ou de traitements

physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide/liquide. Les techniques de
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dépollution intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les industries textiles

d’aprés Barclay et Buckley et kurbus et al. se divisent en trois types :
1.4.1. Méthodes biologiques

La présence dans les eaux ou dans le sol, de polluants organiques a toujours existée. Leur
élimination par des microorganismes constitue le moyen biologique que la nature a utilisé pour

I’épuration des milieux naturels. Ces procédés biologiques se produisent selon deux modes :

Traitements en aérobie ; ils sont effectués en présence de 1’oxygéne et traitement en

anaérobie ;
Dans ce cas les microorganismes dégradent la matiére organique en absence de 1’oxygéne.

A. Traitement aérobie

Des réacteurs dits a lits bactériens sont utilisés pour cet effet. Ils sont constitués d’une unité
de boue activée ou les polluants sont décomposés par des bactéries aérobies et autres
microorganismes. Apres épuration, la boue est séparée des eaux usées par sédimentation dans un

décanteur, une partie est recyclée et le surplus est évacué apres pressage ou centrifugation.

Ce procédé est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre de polluants
organiques Il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles [10]. Notons
cependant que des colorants tels que les azoiques, les colorants acides et les colorants réactifs se

sont révélés persistants a ce mode de traitement [11].

La décoloration observée dans ces cas est attribué¢e a 1’adsorption de ces polluants sur la

boue activée et non a leur dégradation.
B. Traitement anaérobie

En absence de I’oxygene, la digestion anaérobie des composés organiques conduit a la
formation du dioxyde de carbone, du méthane et de 1’eau. Ce procédé présente une efficacité
importante dans le traitement des effluents trés chargés caractérisés par une DCO relativement
¢élevée. Ce procédé utilisé dans les stations d’épuration des eaux permet de produire des quantités
importantes en méthane. Ce dernier est utilisé comme source d’énergie notamment pour le
chauffage ou pour I’éclairage. Des études ont montré que la réduction voire la disparition de la
couleur n’est pas accompagnée de la minéralisation des colorants. La formation de composés

intermédiaires plus toxiques, notamment des amines a été signalée dans la littérature [13,12].

Vencesl au et al. [14] ont estimé la réduction de coloration par les procédés biologigques a

seulement 10-20 %. Cette constatation laisse a présager d’autres techniques qui permettraient

11



Chapitre | Synthése bibliographique

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

biologiques.
1.4.2. Méthodes chimiques
Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées pour :
(i) le traitement des organiques dangereux présents en faibles concentrations.
(ii) en prétraitement avant les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante.

(ii1) le traitement d’eaux usées chargées de constituants résistants aux méthodes de

biodégradation.
(iv) en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique [15].
1.4.3. Méthodes physiques
A. Filtration sur membrane

Dans ce procédé, les polluants sont retenus par une membrane semi perméable dont le
diameétre des pores est inférieur a celui des molécules a éliminer. Cette technique est largement
utilisée dans le dessalement de 1’eau de mer. Selon la qualité de 1’eau désirée, on distingue la

microfiltration, 1’ultrafiltration ou la nanofiltration ou encore 1’osmose inverse.

La nanofiltration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants réactifs
en agissant comme un filtre moléculaire tandis que la microfiltration retient les matériaux

colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grace a une «membrane écran» [16,15].

L’ultrafiltration ne s’applique qu’a la réduction de DCO et des solides en suspension [17],

et ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec la coagulation/floculation.

Actuellement, des recherches sont menées dont le but de mettre en oeuvre des membranes
nouvelles a prix abordable. En effet, ces procédés restent tres limités dans leurs applications car
ils nécessitent des investissements importants [17] & cause en grande partie du prix des matériaux
Utilisés.

B. Méthode physico-chimique : coagulation — floculation

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

par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés par des

floculants chimiques en especes plus visibles et séparables (les flocs). Les flocs formés sont

ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. Les coagulants inorganiques tels que
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I’alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration des effluents textiles
contenant des colorants dispersés, de cuve et soufrés, mais sont totalement inefficaces pour les
colorants réactifs, azoiques, acides et basiques [18]. Par ailleurs, la coagulation—floculation ne

peut étre utilisée pour les colorants fortement solubles dans I’eau.
C. Adsorption sur charbon actif et autres matériaux

L’adsorption est un procédé d’élimination des polluants organiques ou minéraux présents
dans des effluents aussi bien liquide que gazeux. Plusieurs modéles théoriques ont été élaborés

pour décrire les mécanismes de ces phénomeénes. Nous y reviendrons par la suite.

Par ce procédé, le polluant est transféré de la phase fluide vers la surface du solide. Méme
avec le charbon actif considéré comme ’adsorbant le plus efficace, ce mode de traitement reste
trés limité pour I’élimination de tous les colorants. Seuls les cationiques, colorant a mordant,

disperses ou dits de cuve et réactifs sont éliminés par cette technique [19].

D’importantes quantités de boue sont formées avec ce procédé: leur régénération ou

réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements supplémentaires.

Cependant, ces méthodes sont trés onéreuses et présentent certains inconvénients comme le
colt élevé des opérations [20]. L’évaluation du potentiel d’utilisation des matériaux largement
disponibles et non couteux comme les argiles vise a les proposer en tant qu’alternative ou
complément aux méthodes conventionnelles et généralement couteuses, employéees pour le

traitement des effluents contenant des ions métalliques et des colorants.

I.5.LE BLEU DE METHYLENE ET SA TOXICITE

Le bleu de méthyléne (ou chlorure de méthylthioninium) est un composé organique dont la
formule chimique est bis-(dimethylamino)- 3,7 phenazathionium chlorure, de formule brute:
C1eH18CiN3S (Figure 1.6). Sa masse molaire est de 319,852 g/mol. Il est soluble dans I'eau (50
g/L a 20 °C) et plus 1égérement dans I'alcool (10 g/L dans 1’éthanol a 20 °).

13
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Figure 1.6 : Structure chimique du bleu de méthyléne [2/7].

Il est utilisé dans divers domaines :

v 1l sert d'indicateur coloré redox : sa forme oxydée est bleue, tandis que sa forme
réduite estincolore,

v Il est employé comme colorant, c'est un colorant cationique (basique),
v' Comme antiseptique enaquariophilie,

v' Comme moyen de lutte contre la méthémoglobine. 1l est nocif en cas d'ingestion et
irritant pour les yeux, les voies respiratoires et la peau [22].

v Toxicité du bleu de méthyléne

Les données toxicologiques relatives a I’utilisation du bleu de méthyléne chez I’homme
depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent I’absence de danger lié a 1’utilisation
de ce produit comme medicament [23], dont la dose totale administré ne doit pas dépasser 7
mg/kg. Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des tremblements, des

hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevée [24].

Le bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les

organismes vivants et les eaux [25]. L exposition aigue a ce produit causera :
Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux [26];

-Par I’inhalation: respiration rapide ou difficile [26] et augmentation de la fréquence
cardiaque [26] ;

-Par T’ingestion: irritation de I’appareil gastro-intestinal [26], nausée, transpiration

prodigue, confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains [27].
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|.6-L’adsorption
1.6.1-Définition

L'adsorption est le phénoméne physico-chimique consistant en l'accumulation d'une
substance a l'interface entre deux phases (gaz-solide, gaz-liquide, liquide-solide, liquide-liquide,
solide-solide). Il a son origine dans les forces dattraction intermoléculaires, de nature et
d'intensité variées, qui sont responsables de la cohésion des phases condensées, liquides ou
solides. Une molécule attirée inégalement par les autres molécules de deux phases trouvera une
position énergétiquement favorable a la surface de la phase qui l'attire le plus ; celle-ci sera
appelée l'adsorbant, les molécules ainsi adsorbées constituant l'adsorbat. Si les conditions
énergétiques ou cinétiques permettent a la molécule de pénétrer au sein de la phase adsorbant, il
y a absorption [28].

1.6.2-Types d'adsorption

Suivant la nature des liaisons entre le substrat et les particules adsorbees, on distingue deux

types d'adsorption :
« La physisorption qui est due principalement a des forces physiques ;
« La chimisorption qui est due surtout a des forces chimiques.
1.6.2.1 L’adsorption physique ou physisorption

L’adsorption du type physique est rendue possible par des forces d’attraction physique de
type VAN der WAALS. L’énergie mise en jeu par ces forces est faible de L’ordre de 1 a 10
kcal/mole. C’est un processus instantané car la vitesse d’adsorption est trés rapide et ne peut

avoir lieu qu’a des températures inférieures a la température d’ébullition de I’adsorbat.
1.6.2.2 L’adsorption chimique

L’adsorption de type chimique appelée aussi adsorption activée ou chimisorption se
distingue nettement de I’adsorption physique. Elle met en jeu la formation des liaisons chimiques
de forte énergie (25 a 400 kcal/mole) entre des composés ionisables et les groupements
fonctionnels présents en bordure des adsorbants [29]. A ce type de liaison correspond une
chaleur d’adsorption environ dix fois plus élevée que dans le cas de la physisorption. En outre le

processus est sélectif comme 1’est une réaction chimique et généralement irréversible.

La désorption est plus difficile [30] et le résultat en est fréguemment une combinaison

chimique de 1’adsorbat et 1’adsorbant.
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1.7.CINETIQUED'ADSORPTION

La cinétique du phénoméne d’adsorption est déterminée par le transfert de matiere a
I‘interface liquide - solide ou sont localisées toutes les résistances au transfert. L‘équation
fondamentale est celle qui régit les phénomeénes de transfert de matiere en général entre deux
phases, en exprimant le flux d’adsorption proportionnellement a 1‘écart entre la quantité adsorbee
g a l‘instant t et la quantité adsorbée a 1’équilibre Qe.

Il existe plusieurs modeéles cinétiques pour étudier le mécanisme d’adsorption ou plus
courants sont comme suit [31]:

A. Transfert de matiére externe (résistance de surface): les molécules doivent traverser les
couches limites (film) autour des grains de l'adsorbant pour arriver a la surface de ces
derniers;

B. Transfert de matiére internes macroporeux : les molécules se propagent de la surface
des grains vers le centre a travers les macroporeux formés entre les cristallites ou les
microparticules. Ces transferts s'effectuent généralement en phasefluide;

C. Transferts de matiere internes microporeux : les molécules adsorbées diffusent a travers
des réseaux de micropores avec un mécanisme de processus activé ;

D. Cinétique d'adsorption intrinseque : les molécules s'adsorbent en surface avec une

vitesse finie [32].

Grains d'adsorbant Cristaux ou microparticules

<~"\
T k! —_—
—— “ Cinétigue
L de surface
Résistances Transferts
Transfarts /' de surface microporeux
macroporaux

Figure 1.7: Différents mécanismes de la cinétique d’adsorption dans un

grain a double porosité [32].

16



Chapitre | Synthése bibliographique

1.7.1. MODELES CINETIQUE D'ADSORPTION

Plusieurs modeles de cinétique ont été utilisés afin d’interpréter les données expérimentales [33].
Les trois modeles de cinétique couramment utilisés sont: le modele de pseudo-premier-
ordre (PPO), le modéle de pseudo-second-ordre (PSO), et la diffusion intra particule.

1.7.1.1. Modéle de pseudo-premier ordre

Lagergren (1898) a proposé un modele cinétique de pseudo premier ordre exprimé par la

relation suivante :
dgt/dt=kl(ge qt) (l.1)
Avec kila constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre [min™],
t le temps de contact (min),

gtet geles capacités d‘adsorption a I’instant t (mg d’adsorbat / g d’adsorbant) et a 1’équilibre [mg]
d’adsorbat / g d’adsorbant], respectivement.

L’intégration de 1’équation (I11.1) donne :

In(ge gi)=Inge kit (1.2)
La valeur de kiest obtenue a partir de la pente du tracé linéaire de In (ge qt) = f (t).
1.7.1.2. Modéle de pseudo-second ordre

Une expression également trés souvent utilisée est celle du pseudo-deuxieme ordre. Ce
modele suggére l‘existence d‘une chimisorption, un échange d‘électrons par exemple entre

molécule d*adsorbat et 1°adsorbant solide. Il est représenté par la formule suivante [34]:

(1.3)

dit = k2 (qe-C]t)2

dt

Avec kzla constante de vitesse pour une cinétique du deuxieme ordre [g.mg-1.min-1], gt

et qe les capacités d’adsorption a I’instant t [mg d’adsorbat / g d’adsorbant)] et a 1’équilibre

[mg d’adsorbat / g d’adsorbant], respectivement.

L’intégration de I’équation (I1.3) conduit a :

G -G+ laalaw

Le modeéle de pseudo- second ordre est Vérifié lorsque le tracé de.... en fonction de t donne

Une relation linéaire, avec une pente égale a[kﬂ o ]
el [
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1.7.1.3. Modele de Diffusion intra-particulaire

La diffusion intra-particulaire est fréquemment I’étape limitante dans beaucoup de processus
d’adsorption, particulierement dans un réacteur agité fermeé. La possibilité de la diffusion intra-
particulaire peut étre explorée en utilisant le modele de diffusion intra- particulaire proposé par
Weber et Morris (1963) [24],

e =Kit*>+C(1.5)

Ou ki est la constante de vitesse de diffusion intra particulaire, et C le paramétre de
I’équation de Weber et Morris. Le modele de diffusion intra-particulaire est vérifié lorsque le
tracé de gt en fonction de t®°donne une relation linéaire, avec une pente égale a Kiet une
ordonnée a I’origine égale a C. Si cette droite passe par 1’origine, cette étape est dite limitante
[33].

1.7.2. Les modélesd’adsorption
D’assez nombreux auteurs ont proposé¢ des modeles, théoriques ou empiriques, pour décrire la
relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre et la concentration sous laquelle elle a lieu,

il s’agit des relations non cinétiques, que 1’on nomme « isothermes ».

Une telle isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantit¢ d’impuretés

adsorbées par unité de masse d’adsorbant et la concentration d’impuretés en solution [34].
Les trois isothermes les plus connues sont ceux de [35]:

* LANGMUIR,

* FREUNDLICH,

*BRUNAUER- EMMET-TELLER (B.E.T).

Cette derniere est la plus récente, car elle rend compte aussi du phénomene de saturation et
fait intervenir la solubilité du soluté dans son solvant et admet la formation de nouvelles

molécules.
1.7.2.1. Isotherme d’adsorption de LANGMUIR

C’est un modele conceptuel : on suppose que les molécules adsorbées forment une

monocouche et occupent une portion aS de la surface S.
La théorie de Langmuir implique en fait :
*[1 n'existe qu'un seul type de site d'échange a la surface ;

*I1 ne peut y avoir adsorption que d'une seule molécule par site d'adsorption ;
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* L’adsorption est limitée a une seule couche ;
« L’adsorption est réversible ;
* L’énergie d’adsorption est constante ;
* L’absence d'interactions entre les molécules adsorbées [36, 37].
L’équation de I’isotherme de LANGMUIR est la suivante :
X, la concentration de I’adsorbat présente a la surface / la masse d’adsorbant.

g, capacit¢é maximale d’adsorption correspondante a l’occupation de tous les sites
disponibles (mg/g).

b, constante relative a 1’énergie d’adsorption définie comme suit :
b = boexp (-Hads/ RT)
bo, constante relative a 1’énergie.

Hads, énergie d’adsorption (Kcal/mole). R, constante des gaz parfait.
T, température absolue (K).

¢, concentration de la solution a I’équilibre (g/1).

En exprimant I’inverse de X dans 1’équation (1) :

mix 4 X a
m
Langmur
1 -
pente= — b -
. &
| ;
/

1 T /

- !

Q > : >

1C Ce

Figure 1.8: Evaluation graphique des constantes Figure 1.9: Allure de la courbe d’isotherme

D’adsorption de modéle de Langmuirde Langmuir.

1.7.2.2 Isotherme d’adsorption de FREUNDLICH

L’isotherme d’adsorption de FRENDLICH, présentée en 1926, stipule que la quantité¢ du
soluté adsorbée par une masse d’adsorbant donnée est fonction de la concentration de la solution
a I’équilibre [36]. Il repose sur 1’équation empirique suivante :
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Ou : k et n sont des constantes qu’il faut évaluer pour chaque solution et pour chaque

température.

Ce modele est tres variable pour les solutions diluées, mais il est incompatible avec la

saturation, car X croit sans limite si C croit.

L’équation de Freundlich est cependant plus utile sous sa forme logarithmique, soit :

Ainsi, si I’on porte In x en fonction de In C, on doit obtenir une droite en pente 1/n et

d’ordonnée a I’origine In K [37].

N i
—
/ pente= Lin
In¥
¥ »
Inc
Figure 1.10: Evaluation graphique des
constantes
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Figure 1.12: Allure de la courbe d’isotherme de Freundlich (1/n >1).

1.7.2.3. Isotherme d’adsorption de B.E.T. (BRUNAUER- EMMETT -TELLER)

L’isotherme de B.E.T proposé en 1938, repose sur les hypothéses suivantes :

Plusieurs couches successives de molécule

Chagque site est indépendant des sites voisi

s peuvent étre fixées sur 1’adsorbant.

Les sites d’adsorption sont distribués uniformément a la surface de l'adsorbant.

ns.

L’¢énergie d’adsorption retient la premiére couche de molécules, alors que 1’énergie de
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condensation retient les couches successives suivantes [36].
L’isotherme B.E.T. a peu d’application en phase aqueuse, il sert surtout a déterminer les surfaces
d’adsorption des charbons par 1’azote gazeux [37].

L’équation de I’isotherme d’adsorption de B.E.T est la suivante :

Ou : Xg, masse d’impuretés adsorbées par la premiére couche par unité de masse d’adsorbant.

Cs, concentration de saturation.
k, coefficient déterminé empiriquement.

La forme linéaire du B.E.T.;

e
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i ;'
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|
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Figure 1.13: Evaluation graphique des constantes Figure 1.1« allure de la courbe de B.E.T.

D’isotherme de modeéle B.E.T d’adsorption

Les adsorbants les plus connus sont : le charbon actif et les argiles. Dans cette étude on

s’intéresse aux argiles anioniques et cationiques pour 1’élimination du diclofénac sodique.

1.8. APPLICATION DE L'ADSORPTION

L’adsorption a des applications pratiques nombreuses. On comprend que les phénomenes
provoquant une modification de la composition d’un mélange gazeux, d‘un mélange liquide,
puissent avoir des développements industriels par contre, 1‘adsorption des gaz et vapeurs purs,
présente moins d’intérét pratique.

a-Application de I’adsorption en phase gazeuse

Dans I’utilisation pratique des phénoménes d’adsorption des mélanges gazeux en vue de
leur fractionnement, il ne faut pas oublier que le fonctionnement d’une colonne d’adsorption ou

adsorbeur est par nature intermittent et doit comporter deux phases [38].
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- Une phase d’adsorption, qui doit étre stoppée quand la zone de transfert de masse atteint
la pureté recherchée, en sortie de la colonne : point de rupture ou point de fuite.

- Une phase consécutive de désorption ou régénération de I’adsorbant pour le rendre apte a
une nouvelle phase d‘adsorption et pour récupérer éventuellement I'adsorbat.

b-Application de I’adsorption en phase liquide

On peut classer les applications de 1’adsorption en phase liquide en deux domaines : celui
du traitement des solutions diluées et celui du fractionnement des mélanges liquides, bien que,

dans les deux cas, il s’agit toujours de séparation de composés chimiques. Les applications

Industrielles concernant le traitement des solutions diluées (purification et extraction) sont
extrémement nombreuses [39]. Les traitements les plus importants :

- La décoloration des jus sucreés ;
- La purification de divers produits pétroliers et de matieres grasses animales et végétales ;

-Le traitement des eaux (élimination, des métaux lourds, des odeurs, et de la matiere
organique)
- La dessiccation des produits organiques industriels.

1.8.1. Domaines d’application de I’adsorption

Les nombreuses applications de 1’adsorption on cite :

Le raffinage des produits pétroliers ;

Le séchage, la purification, la déshumidification et la désodorisation de 1’air ;

La catalyse;

La récupération de solvants et d’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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Il. ADSORPTION PAR LES ARGILES
11.1. Définitions des argiles

Les argiles sont des produits de décomposition des roches siliceuses, par dégradation
physique et mécanique puis par altération chimique [1]. Elles tirent essentiellement leurs origines

d’altération chimique de certains minéraux composant les minéraux parent [2].

Les argiles ont une origine géologique secondaire [1], elles ont été formées par la dégradation
des roches ignées (volcaniques) due a des phénoménes d’érosion et d'altération chimique sous

I'action des agents atmosphériques [3].

Actuellement, il n’existe pas de définition unique du terme argile. Le mot argile englobe deux

commutations, I’une liée a la taille des grains (<2um) et I’autre a la minéralogie [4]. Ce sont des
Silicates d’alumine hydratés d’une structure feuillet qu’on appelle phyllosilicates [ 3].

Ils sont organisés en couches planes infinies constituées d'unités structurales tétraédriques(T)
et octaédriques (O) reliées par leurs sommets. Ce type de structure a trés grande surface
specifique associée a des caractéristiques physico-chimiques trés particuliéres, explique la
capacité des argiles a admettre de nombreux échanges de cations et d'anions dans le réseau ou

adsorbés en surface.
On distingue 5 niveaux d’organisation :
- Les plans sont constitués par les atomes

- Les couches tétraédriques (T) principalement siliceuses ou octaédriques (O) principalement

alumineuse, sont formées par une combinaison des plans
- Les feuillets correspondent a des combinaisons des couches

- L’espace inter foliaire : c’est le vide séparant deux feuillets de méme structure, il peut étre

occupé par des cations (éventuellement hydrate) [5].

- Le cristal résulte de I’empilement de plusieurs couches (Figure 1.15) [7,6].
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Figure I1.1: Structure générale des phyllosilicates (White, 1999)
11.1.2. Structure des matériaux argiles :

Les minéraux argileux font partie de la famille des phyllosilicates. 1ls se présentent sous forme

de particules de petites dimensions. Leur structure est composée de deux unites:

v'La couche tétraédrique.
v La couche octaédrique.
Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par l'arrangement de ces deux

couches. L'organisation structurale des phyllosilicates sbhase sur une charpente d'ions O et OH".

Ces anions occupent les sommets d'assemblages octaédriques (d'ions O et OHY). Dans les
cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger des cations de taille variable
(Si™, Al Fe*™® Fe*2, Mg™?) en position tétraédrique ou octaédrique. Ces éléments s'organisent
planairement pour constituer des couches octaédriques et tétraédriques dont le nombre détermine

I'épaisseur du feuillet. L'espace entre deux feuillets paralléles s'appelle espace interfolliaire[8].
11.1.2.1. La couche tétraédrique :

L'élément essentiel de couche tétraédrique est la silice (Si**) entouré de quatre anions O% dans la
figure (11.1), qui constituent les sommets du tétraédre. Chaque tétraédre partage trois atomes
d’oxygéne avec les tétraédres adjacents. Ces atomes d’oxygene partagés sont arrangés en réseau
hexagonal qui forme la base de la couche. Le bilan des charges positives et négatives présentes

dans cette structure n’est pas neutre. 4+3x (-2)/2 + (-2 ) =-1.
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L’¢électroneutralité de la couche est obtenue par la liaison avec une couche chargée positivement,
par la présence d’ions compensateurs a la surface de la couche, ou par ajout d’un proton H+ sur

certains O2-. L’épaisseur de cette couche tétraédrique est de 4,63 A.
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Figure 11.2: Eléments structuraux : les tétraedres.

11.1.2.2. La couche octaédrique :

La couche octaédrique dans la figure (11.2) est formée de cations Al**ou Mg?*entourés desix
groupements hydroxyle OH". Ces octaedres sont reliés entre eux par des anions communs,
etforment une couche plane. Le bilan des charges présentes dans le feuillet est de(+3) pour
lecation Al¥*et (-1) pour le groupement hydroxyle, mais chaque OH est partagé avec troiscations,
ce qui donne: +3+6x(-1)/3=+1. Pour atteindre I’¢électroneutralité, seulement deux
sitesoctaédriques sur trois sont occupés par un cation AI®**; on parle alors de couche di-
octaédriquede gibbsite. Dans le cas du cation Mg?*, lorsque tous les sites sont occupés, la couche
est neutre;

c’est la structure tri-octaédrique de brucite. La couche octaédrique a une épaisseur de 5,05

AJ9].
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Figure 11.3: Eléments structuraux : les octaédres [ 59].

11.3. Utilisation des argiles
Grace a leurs propriétés, les argiles sont utilisables pour différentes applications [10].
Outre lafabrication de matériaux de construction. Elles sont utilisées, a titre d’exemple,

pourl’élaboration de matériaux polyméres ou encore le raffinage d'huile alimentaire, le
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domainecosmeétique ou la médecine. Grace a leurs propriétés micro et macroscopiques, les
argiles,jouent aussi un réle important dans le stockage des déchets. A cet égard, les argiles ont
despropriétés intéressantes pour constituer une barriere imperméable autour des déchets.
Aucontact des eaux souterraines, la barriere argileuse va se saturer progressivement.
Sespropriétés, tant mécaniques qu’hydrauliques et physico-chimiques vont évoluer au cours
decette phase de saturation. En particulier, le spectre de porosité de 1’argile va étreprofondément
modifié [11].
Donc, par leur faible perméabilité, leur capacité d'échange de cations permettant le rélede
"piege" face aux pollutions métalliques, les argiles soient sous forme modifiées soient al’état

brut, sont d’excellents matériaux pour les centres de stockage de déchets [12]
11.3.1. Propriétés chimiques des argiles les cationiques

a) Surface spécifique
b)Capacité d’échange cationique

11.3.1.1 Structure du kaolin (1/1, d=7A):

Le feuillet élémentaire est constitué d’une couche de Al (OH)s octaédrique disposée au-
dessus de chaque couche de SiO4 tétraédrique (figure 11.7). Cela signifie que les kaolinites
présentent une teneur élevée en alumine (Al203) qui peut atteindre 35 a 38% dans le cas d'argile

réfractaire de bonne qualité. La kaolinite de couleur blanche neigée, grasse au toucher, plastique.

FEVILLET

Oxygeéne ; O Hydroxyle ;: @ Aluminium ; o Silicium

Figure 11.4: Structure de la kaolinite [60]

Les applications industrielles du kaolin sont nombreuses [60], on peut citer par exemple :
v'L’industrie papetiere ;
v'L’industrie céramique ;
v'Domaine pharmaceutique ...etc.
11.3.2. Les argiles gonflent :
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11.3.2.1. Les argiles gonflent cationiques :

Les argiles cationiques sont plus répandues dans la nature. D'un point de vue géologique,
I’argile cationiques se rapporte a la terre grasse et molle contenant un ensemble de particules
fines. Comme matériaux, les argiles sont utilisées dans différents domaines industriels : dans la
fabrication des matériaux de construction, dans l'industrie pharmaceutique et cosmétique La
classification des argiles et leur nomenclature dépendent de leur composition chimique et de
I’ordre structural La classification adoptée par le comité de nomenclature de 1’Association
Internationale pour I’Etude des Argiles (AIPEA) varie avec les données structurales. Ce sont des
matériaux lamellaires constitués par ’empilement de feuillets. Un feuillet est formé par
I’association de couches tétraédriques (T) a base de tétracdres SiO4 et de couches octaedriques
(AlOs) (O). Suivant le mode d’agencement des tétra¢dres et des octaédres on distingue 2 grandes

familles de minéraux :

1) Les minéraux fibreux qui des espéces a pseudo feuillets, par exemples les palygorskites

(attapulgite) et les sépiolites.

2) Les minéraux phylliteux a structures lamellaires. Ces derniers sont les plus répandus et les
plus étudiés. Leur classification est basée sur le mode d’association des couches structurales et le
degré d’occupation des sites de la couche octaédrique (di ou tri octaédrique). Selon la séquence

d’empilement des couches tétraédriques et octaédriques on distingue des minéraux de type 1/1

(T-0), 2/1 (T-O-T) et 2/1/1(TOT- O)[13,14].
11.3.3. Classification des argiles cationique :
A. Minéraux argileux T:O ou 1:1:

Les feuillets élémentaires sont constitués d’un empilement d’une couche tétraédrique etd une
couche octaédrique, permis par une substitution d’atomes d’oxygene de la couche tétraédrique
par des ions OH- de la couche octaédrique. L’épaisseur du feuillet T/O est d’environ 7 A.

Lorsque deux feuillets sont superposés, les atomes O- présents sur la surface supérieure
(couche de silice) et les atomes H+ de la surface inférieure (couche d’alumine) développent entre
eux une forte liaison hydrogeéne O...H. La structure cristallographique des minéraux argileux
T/O, la kaolinite est I’élément le plus commun de cette famille est présentée par la figure

(1.19)[15,16].
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&— Couche tétraédrique

Figure 11.5: Représentation cristallographique des minéraux argileux T:O (exemple de la kaolinite)[ 64].

B. Minéraux argileux T:O:T ou 2:1:

C’est une famille ou chaque feuillet est constitué par une couche octaédrique prise en
sandwich entre deux couches tétraédriques. C’est 1’une des plus importantes par le nombre de
variétés et par la fréquence de sa présence dans les sols. Les éléments les plus communs de
cettefamille, sont les micas plus ou moins altérés (illites) et la glauconite. L’illite se présente
sous forme de feuillets de 10 A a trois couches.

-_—

f"i?? 7\/?

(a)Talc MasSHO1(OH) (b) Mica muscovite [ALAISH)YO(OHR(K '

Figure 11.6: Représentation de la structure du feuillet d’argile T/O/T [15].
C. Minéraux argileux T:O:T:O ou 2:1:1:

Ces minéraux sont issus de la combinaison de deux couches octaédriques avec deux couches
tétraé¢driques. La charge du feuillet est compensé¢ par une couche interfoliaire d’octa¢dre
contenant des atomes d’aluminium et/ou de magnésium [17]. L’équidistance caractéristique est

alors d’environ 14A°, a ce type correspond le groupe de la chlorite [16].
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Figure 11.7: Représentation de la structure du feuillet de chlorite[15].

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres, plastiques, etc.).
11.3.3.1. Classification chimique :

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

chromophore.

v" Les colorants azoiques:

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de I’application, puisqu’ils représentent plus de 50% de
la production mondiale de matiéres colorantes [13,14]. Les colorants azoiques se répartissent en
plusieurs catégories : les colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles dans 1’eau, et les
azoiques dispersés et & mordant non-ioniques insolubles dans 1’eau. 11 est estimé que 10-15% des
quantités initiales sont perdues durant les procédures de teinture et sont évacués sans traitement

préalable dans les effluents [14].

I1.4. Les argiles anioniques ou les Hydroxydes Doubles Lamellaires

Les argiles anioniques appelées aussi hydroxydes doubles lamellaires (HDL) font d’objet
d’un intérét croissant depuis quelques années en raison de leurs multiples applications comme
des échangeurs d’ions, catalyseurs, stabilisants, synthése des produits pharmaceutiques,
adsorbants, etc. [20,21].

C’est pourquoi un effort de recherche se développe dans les domaines de la caractérisation
structurale, de la préparation de nouveaux composés et de la mise en ceuvre de nouvelles

méthodes de préparation. Ils sont 1’objet de beaucoup d’études, et de nombreuses publications .
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Figure 11.8: Nombre de publications intitulées de mot-clé « layered double hydroxides » relevées par

Scopus en décembre 2013.

Le terme hydroxydes doubles lamellaire (HDL) est utilisé pour désigner les hydroxydes
lamellaires naturels avec deux types de cations métallique dans les couches principales et les
domaines inter lamellaires qui contiennent I'espéce anionique. Cette famille large de composés
est aussi connue sous le nom d'argiles anioniques, par comparaison avec les argiles cationiques
plus habituelles dont les domaines inter lamellaires contiennent les especes cationiques. Ils sont
aussi désignés comme composés de type hydrotalcite par référence a un des polytypes de [Mg-
Al]. I’hydrotalcite naturelle découverte en Suéde en 1842 reste un composé réference pour les
HDL[69].
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La préparation des phases synthétiques des HDL par des meéthodes de précipitation
contrdlées de solution de sels métalliques par une base a débuté avec les travaux de Fietknecht
(1933 et 1944). D’autres HDL naturels sont ensuit apparus connus comme minéraux (allman
1968 et 1970) [22].

Depuis la fin des années soixante, un intérét croissant est porté aux HDL pour trouver de
nouvelles méthodes de synthése, d’étudier les propriétés d’échange anionique, électrochimiques
et magnétiques et de réaliser une caractérisation structurale de ces matériaux. Ces études ont fini
par trouver des applications en catalyse hétérogéne, pharmaceutiques, ....etc.

Par la suite, de nombreux chercheurs ont examiné 1’aspect synthése et caractéristiques
structurales de ces matériaux, les plus connus étaient R. M. Taylor (1984),et Miyata (1973) [22].
11.4.1. Structure et propriétés des Hydroxydes Doubles Lamellaires
11.4.1.1. Structure des Hydroxydes Doubles Lamellaires

a/ Formule chimique et structure des (HDL)

Les hydroxydes doubles lamellaires sont des minéraux peu abondants a 1’état naturel.
Leur structure est dérivée de celle de la brucite Mg(OH), .Les cations métalliques
entourés de six atomes d’oxygene 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-9).

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

I’éléctroneutralité de 1’édifice [23].

D’une facon générale, les argiles anioniques présentent une formule chimique sous la
forme [24]:

[M "L-x MM (OH)2]x+[Xy-Xly.nH20]x / x= y(M 3*) / y(M 2 +M 3*).

M", M'"": présentent les cations divalents et trivalents qui occupent les sites octaédriques
respectivement.

M'!: zn?* Ni2* Cu®*, Co?*, Fe?", Ca®'.
M|||: Cr3+ Fe3+ CO3+ A|3+.

A"™: représente, I’anion de compensation intercalé de valence n- situé dans 1’espace interfollaire,
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CI, NOg, SO4%, COs%.

N: la charge d’anion.

M: le nombre de molécule d’eau avec M=1-3/X [25].
X: la fraction du cation trivalent dans la structure.
X= M"(M"+M"") [24].

Le rapport (R) varie généralement entre let 5.

R=M"/M"". X=1/(1+R) [25].

Feuillet type brucite
M (OB

Domatne i B
interlamellaite S €O,y
Ay mH0]" 005

Ireseq 25UuelSI(q

Figure 11-9: représentation Schématique de la structure de HDL [26].
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Il existe plusieurs formes naturelles (tableau I1-1), de phases HDL mais celles-ci demeurent

minoritaires par rapport au systeme argile cationique. Par contre, la famille des phases HDL est

sans cesse enrichie par de nouvelles variétés synthétiques, soit par modification de la

composition du feuillet, ou bien de la nature des espéces interlamellaires.

Tableau I1-1: Principales argiles anioniques naturelles [26].

Nom
Hydrotalcite

Manasseite
Sjogrenite
Pyoaurite
Parbertonite
Stichtite
Takovite
Reevesite
Desautelsite
Coalingite
lowaite

Woodwardite

Composition chimique
[MgeAl2(OH)16]CO3.4H20

[MgsAl2(OH)16]CO3.4H,0
[MgsFe2(OH)16]CO3.4.5H,0
[MgesFe2(OH)16]CO3.4.5H,0
[MgeCr2(OH)16]CO3.4H,0
[MgsCr2(OH)16]CO3.4H,0
[NigAl2(OH)16]CO3.4H20
[NigFe2(OH)15]CO3.4H20
[MgsMn2(OH)16]CO3.4H,0
[Mgi0Fe2(OH)24]CO5.4H20
[Mga.63Fe1 32(OH)12]Cl.22.1.95H,0

[CusAl2(OH)12]S04.4H20

La litterature 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 AI**, Cr¥*, Mn*, Co*, Ni** La*.

Différentes combinaisons de cations divalents et trivalents sont indiquées dans le tableau 1-3[27].
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Tableau I1-2 : Combinaisons possibles entre cations divalents et trivalents pour les feuillets de type
HDL.

Cations divalents

Cations trivalents

b/ L'espace interfeuillet
Il est généralement difficile d'avoir une description structurale du domaine interfeuillet.

Ceci est principalement di au fait que les anions ne se structurent pas en un sous-réseau rigide,
ce phénomene 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 [28,29].
L’espace interfeuillet est défini par la nature des anions qui le constituent. A priori, aucune

limitation n'existe dans l'intercalation d'anions. Cependant, il faut que :

¢ Ceux-ci soient stables dans les conditions opératoires.
¢ Qu'il n'y ait pas de contrainte stérique ou géométrique.

e Une grande variété d’espéces anioniques peut s’insérer dans 1’espace interfeuillet [30]:

e Anions simples: COs?, OH", F, CI', Br’, I, NOs", ClOy ...

e Halocomplexes : (NiCls)", (CoCla) ,(IrCle)* ...

e Cyanocomplexes : [Fe(CN)®]*, [Co(CN)®]*,[Mo(CN)8]J*...

e Oxocomplexes : [MoO2(02CC(S)Ph2)2]>,[M002(02)4CaH206]* ...

¢ Ligands macrocycliques : métalloporphyrines,métallophtalocyanines...

¢ Oxométallates : chromate, vanadate,molybdate...
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e Hétéropolyoxometalates : (PM012040)*,(PW12040)% ...

¢ Anions organique ou polymeres : acides adipique, oxalique, malonique, ou acrylate et
polyacrylate, sulfonate...

On peut noter qu’une séparation trés nette s’opere entre les especes inorganiques pour
lesquelles 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.

11.4.1.2. Les proprietés des hydroxydes doubles lamellaires

Parmi les propriétés essentielles des hydroxydes doubles lamellaires HDL, qui permettent
de définir ce type d’argile de fagon plus complete :
a/ Surface spécifique

La surface spécifique des HDL est un parametre tres important, elle est égale 50-80 m? /g pour les

hydrotraites non calcinés

Alors que cette valeur augmente considérablement pour les phases d’hyrdotalcites
calcinées.
b/ Capacité d’échange anionique (CEA)

Une des propriétés les plus intéressantes des hydroxydes doubles lamellaires est leur
capacité d’échanges anioniques qui permet d’envisager l’intercalation d’une grande variété
d’anions : anions carbonate [31], nitrate [32], chlorure [33], anions organiques [34], complexes

anioniques [35,36], oxo-anions [37], biomolécules [32].

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 exprimée en (meq /100g), elle est
comprise généralement entre 200 et 500 cmol / kg (2 a 5 meq /g), et varie en fonction de la
valeur du rapport molaire x [38].

La capacité d’échange anionique (CEA,) dépend de la valeur de x et peut étre définie dans

le cas d’un anion monovalent par 1’équation suivante :

x-105
C.E.A= Fw (meq/100g)
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Ou F.W est la masse moléculaire et est calculé F.W = (Mmui + 46) + (Mmimi + Mx — Mmi) X.
Ce paramétre est calculé en prenant en compte une occupation totale des sites cristallographiques

inter lamellaires restants (2/3) par les molécules d’eau, soit 0.66 H.O/Metal [39].
11.4.2. Méthodes de syntheése usuelles :

A. Méthode de coprécipitation a pH constant :

C'est la méthode sans doute la plus usuellement utilisée pour la préparation des hydroxydes
doubles lamellaires. Elle s’est répandue apres les développements apportés par Gastuche et al.
(1667) et Miyata (1975). Elle est basée sur I'addition lente d'une solution des sels des métaux
divalent et trivalents en proportions adéquates dans un réacteur contenant initialement de I'eau.
Une solution alcaline, ajoutée dans le réacteur de facon a maintenir le pH a une valeur
sélectionnée, conduit a la coprécipitation des sels métalliques. Le pH de coprécipitation est
optimisé pour chaque systéme afin d’obtenir une coprécipitation quantitative des cations
métalliques et le matériau le mieux cristallisé possible. Une addition lente des réactifs est
souvent favorable a I’obtention de phases plus organisées. Le solide formé est maintenu en
suspension par agitation mécanique tout au long de la réaction. Des traitements complémentaires
sont parfois utilisés pour améliorer la cristallisation : marissement a diverses températures, sous
reflux, ou en conditions hydrothermales.

Les cations métalliques dans la phase HDL obtenue viennent évidemment de la solution
des sels métalliques, mais l'origine des anions inter lamellaire doit étre discutée. Si ces anions
sont les contre anions des sels métalliques ils viennent de la méme solution. Si la préparation est
exécutée a tres haut pH, I'anion inter lamellaire peut étre I'nydroxyle qui vient de la solution
alcaline. Quand la solution alcaline est une solution de carbonate de potassium, I'anion intercalé

est le carbonate a cause de la haute sélectivité des HDL pour les carbonates. [40].

B. Echange anionique :

La liaison entre les anions et les feuillets étant faible, les anions interlamellaires peuvent
étre échangés. La forte capacitée d’échange des HDL est mise a profit pour I’obtention de
nouveaux matériaux mais aussi pour I’immobilisation de molécules choisies en fonction de leurs
propriétés. Expérimentalement, la phase HDL de départ est dispersée dans une solution aqueuse
contenant 1’anion a échanger en excés. L’échange est généralement complet apré quelques
heures mais trés souvent un temps d’échange de 24h est appliqué a température ambiante ou en

chauffant modérément [41].
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C. Reconstruction :

Les HDLs ont la propriété de pouvoir " se régénérer " apres calcination et formation
d'oxydes mixtes. Si I'anion est détruit dans le domaine de température de calcination, il peut étre
remplacé par un autre anion. On parie alors, de fagon abusive, de " I'effet mémoire " des LDHs.
Les oxydes mixtes obtenus aprés calcination des HDLs, remis dans une solution contenant
I'anion a intercaler, sous atmosphére exempte de COz2, se recombinent pour former une nouvelle

Phase HDL. Tout le probleme consiste a trouver est bonnes conditions de calcination.

Pour la phase Zn/Al-CO0s, préconise une calcination lente de 1°C/min jusqu'a 500°C afin
d'éviter un départ trop rapide des molécules d’eau et des anions carbonate, qui conduirait apres la
reconstruction, & une phase faiblement cristallisée [40].
11.4.2.1. Domaine d’application des HDL :

Les LDHs, tels quels ou aprés décomposition thermique, trouvent place dans beaucoup
d'applications industrielles :

o catalyse hétérogene et catalyse homogene sur support : catalyse acide, catalyse basique.

e catalyse enzymatique.

e techniques d'échange et de séparation, notamment des isomeres optiques.

e conception de membranes éventuellement sélectives pour filtration et perméation.

e piégeage et restitution contrélée pour des applications liées a I'agriculture, la pharmacie et
I'environnement.

e conception de matériaux et depdts electro-actifs, d'électrodes et de dispositifs
électroniques.[41].
11.4.2.2 Les propriétés physico —chimiques des argiles :

Les roches argileuses ont les propriétés physiques suivants :

e Elles sont fragiles, elles cassent et se raient facilement.

e Elles sont colorées, leur couleur varie selon les minéraux dont elles sont constituées.

e Elles sont transformables, on peut les cuire pour obtenir des céramiques.

e Elles sont miscibles a I’eau, elles ne se dissolvent pas mais gonflent pour former une pate.

e Les argiles se différencient par leurs propriétés absorbantes et adsorbants.

e Les argiles a structure fibreuse ont un pouvoir absorbant élevé. Elles peuvent absorber
jusqu'a 40 % de leur poids en liquide. Elles ont donc des vertus nettoyantes qui leur permettent
d’absorber les impuretés ou d’éliminer les mauvaises odeurs. Les argiles a structure en feuillets
ont un pouvoir adsorbant élevé (ce qui ne les dispense pas certains dans cas d’un pouvoir

absorbant efficace). Elles ont un intérét important pour traiter les problemes intestinaux. Grace a
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ce pouvoir d’adsorption, elles désintoxiquent Captant les virus, les eubactéries et les pesticides et

autres molécules indésirables.

Les propriétés bien particuliéres des minéraux argileux sont dues a la petite taille, la
structure en feuillets et la charge négative des particules. [42].

I1.5. Structure des argiles organophiles

L’intercalation des anions tensioactifs dans 1'espace interfoliare est le sujet de beaucoup de
recherches actuelles. L’arrangement des chaines alkyles au cours de la modification peuvent
adapter différentes configurations dans I’espace interfoliare. Le type d’arrangement obtenu dans
cet espace et dépend essentiellement de la concentration initiale du tensioactif par apport a la
capacité d’échange anionique de I’HDL. En effet, I’adsorption de la premiére couche d’ions a la
surface est lie au processus d’échange anionique, mais les couches adsorbées par la suite sont
liées par des interactions chaine/ chaine de type de Wan der Waals est suivant des lois
d’adsorption classiques.

11.6 Définition Les tensioactifs :

Les tensioactifs (que 1’on appelle aussi agents de surface, le terme anglais étant surfactants)
sont des substances solubles dans 1’eau et ayant des propriétés spécifiques : détergente,
mouillante, et solubilisant, etc...., grace a leur structure.

Ces molécules présentent au moins deux parties d’affinité différente, 1’une est hydrophile

(Affinité pour ’eau) et I’autre lipophile (affinité pour les graisses); de telles substances

sont dites amphiphiles [45].

Figure 11-10: Schéma simplifié d 'un tensioactif

I1.7-Classification des tensioactifs :
Les tensioactifs sont classés selon la nature de leur téte polaire en quatre grandes familles
[46] :
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11.7.1- Les tensioactifs anioniques :

Les tensioactifs anioniques dont la téte polaire est chargee négativement, ils possedent un
ou plusieurs groupes fonctionnels. Ces composés sont les plus utilisés a 1’échelle industrielle, on
les retrouve principalement dans les produits cosmétiques comme le savon, les shampooings et
les gels de douche, ils ont un fort pouvoir moussant et émulsionnant, mais leur efficacité diminue

en eau dure.
11.7.2- Les tensioactifs cationiques :

Les tensioactifs cationiques sont caractérisés par une partie hydrophile chargée
positivement [47]. Les plus répandus sont les dérivés d’amines quaternaires aliphatiques.

D’un point de vue industriel, leur fabrication se fait a partir d’un acide gras sur lequel on
opére des transformations pour obtenir un ammonium en passant par un amide et unnitrile.

De nombreuses réactions chimiques étant nécessaires pour obtenir cette famille de
tensioactifs, leur co(t de fabrication est nettement plus élevé.

11.7.3- Les tensioactifs non ioniques :

Ces agents de surface ne donnent aucun ion en solution aqueuse [46] leur caractere
hydrophile provient de la présence, dans leur molécule, de groupement polaire de type éther,
alcool, carbonyle ou méme amine. 90% de ces tensioactifs sont obtenus par polycondensation de
molécules d’oxyde d’éthyléne sur un composé a hydrogéne mobile

11.7.4-Les tensioactifs amphotéres :

Connus aussi sous le nom de tensioactifs zwittérioniques, ils possedent sur la partie
hydrophile a la fois une charge positive et une charge negative. Ce type de tensioactifs peut alors
aisément devenir cationique ou anionique selon le pH de la solution dans laquelle ils sont

solubilisés.

I1.8-Interaction Argile - Tensioactif
C’est dernieres années plusieurs travaux ont été publiée pour étudier ’interaction Argile/
Tensioactif, nous avons cités quelques-unes :

Newma and Jones (1998) ont étudié une large gamme de tensioactifs anioniques aliphatiques
comme les sulfonates, les phosphonates et les carboxylates. L'intercalation de carboxylates a
longue chaine rendre l'inter couche LDH hydrophobe car les chaines hydrocarbonées non
polaires rempliront alors I'espace inter couche. Plusieurs auteurs ont étudié 1’intercalation des
tensioactifs de différentes tailles, ils ont trouvé que les chaines hydrocarbonées sont emballé soit
en monocouche (paralléle, inclinée ou perpendiculaire a la couche de type brucite), soit en

bicouche (inclinée, partiellement chevauchée ou perpendiculaire), ou I'épaisseur de l'inter couche
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dépend principalement de la longueur et chevauchement de la queue d'hydrocarbure, comme

indiqué schématiquement sur la figure 11.10 [48]
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d = bilayer
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= Mg-AI hydroxide layer
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anion (COO") - (COOH/COONa)

Figure 11.11: Structure idéalisée de tensioactif intercalés entre les feuillets d 'un LDH d’apreés : (a) par
une monocouche et (b) une bicouche. (Gerds et al., 2012).

-You et al. (2002b) ont étudié I’adsorption de SDBS sur divers HDLs non calcinés (Mg/Al=2, 3,

4, 5 et Zn/Al=3) et calcinée (Mg/Al=3). Ces matériaux ont été caractérisés par différentes
techniques. En examinant les diffractogrammes des HDLs, les auteurs ont trouvé que ’espace
interfeuillet des phases augmente de 7,91 A a 8,09 A si le rapport Mg/Al varie de 2 jusqu'a 5.
Les mesures d’adsorption montrent que les différentes isothermes sont de type-L et les quantités

adsorbées sont diminue avec l'augmentation du rapport Mg/Al. [49]

-Sheng et al.(2003) [50]ont étudies I’intercalation de 1’alginate de sodium dans HDL (SA @

LDH) par la méthode de reconstruction. Par titrage en intercalant de l'alginate de sodium (SA)
dans l'intercalaire. Ce matériau est ajouté comme une charge avec des différents portions au
propylene (PP) afin d’améliorer les propriétés de retardation de feu. La caractérisation de ces
matériaux par DRX, FT-IR, MEB et TG-DTG.ces techniques ont indiqué que la masse de
monomeére GM de SA a été intercalée avec succes dans les couches intermédiaires de SA @
LDHS et que la SA @ LDHS a montré une stabilité thermique. De plus, les résultats de
caractérisation des composés PP / SA @ LDH ont révélé que SA @ LDH était plus efficace que
HDL-Calciné pour améliorer I'inhibition de la flamme et la stabilité thermique de la matrice PP.

-Marcio et al. (2004), ont travaillé sur I'adsorption du SDBS sur Mg — Al — C0, ils ont testé

I'effet de la température, I'effet du pH et I'effet de la force ionique. Ils ont constaté que pour des
concentrations d'équilibre supérieur a la concentration micellaire critiqgue (CMC), I'adsorption est
meilleure a des faibles températures et a des valeurs elevées de pH. Par contre la force ionique

n'a aucune influence sur le processus d’adsorption. [51]
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- Bouraada et al. (2008) ont étudié I’intercalation de SDS et SDBS dans la phase Mg-Al-CO3z par

la méthode de reconstruction. En examinant les spectres DRX des argiles modifiées, les auteurs
ont constaté que I’intercalation de SDS et SDBS provoque un déplacement de la distance basal
doos de7.53 A & 26.24 A et 29.47 A respectivement pour les deux organophiles. Ensuite, les
auteurs ont testé 1’adsorption du colorant cationique(safranine) par les deux nouveaux matériaux.

IIs ont conclure que ces adsorbant sont prometteur pour éliminer et récupérer des colorants. [52]

-Selina et al.(2016) ont étudiés la synthése des hydrotalcites de type magnésium et d'aluminium

(désignées par MgAI-CO3) avec difféerents rapports molaire (2,3 et 4). Les HDLs ont été
préparés par la méthode de coprécipitation dans des conditions de sursaturation faibles, puis
traitées avec du dodécylsulfate de sodium ( SDS) et de dodécylbenzénesulfonate de sodium
(SDBS) pour produire les nano composites organo-hydrotalcites de dodécylsulfate-hydrotalcites
(DS-HT) et dodécylbenzeénesulfonate-hydrotalcites (DBS-HT) par calcination-reconstruction.
L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) et par spectroscopie infrarouge ont montré que les
tensiosioactifs ont été intercalés avec succés dans I’espace interfolier de 1’ hydrotalcite.les
spectres DRX révélant que I'espéce pouvait prendre des configurations variables dans de la
galerie inter couche de ces matériaux. Affichant les orientations monocouches et bicouche. Les
organo-HDL ont été testé pour l'adsorption des composés phénoliques a partir d'une solution
aqueuse. Les résultats ont montré que le processus d'adsorption peut étre décrit par une cinétique
de pseudo-second ordre, alors que la capacité d'absorption du 2-chlorophénol dépend du rapport
Mg/Al. [53]
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Conclusion générale

La protection de I'environnement est devenue ainsi un enjeu économique et politique
majeur. Tous les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des ressources en eau douce,
soit parce qu'ils manquent d'eau, soit parce qu'ils la polluent. Le danger des colorants réside dans
leur accumulation dont résultent des conséquences graves sur les écosystémes et par la suite sur
la santé de I’homme. Plusieurs techniques ont été employées pour I’élimination des colorants des
effluents industriels. L'utilisation de l‘argile dans les processus industriels et particuliérement
dans le traitement des eaux industrielles s‘inscrirait dans un cadre de développement durable, par
1‘aspect environnemental et sociétal; mais il faut aussi tenir compte de I'aspect économique et de
ce fait, chercher a utiliser une argile avec de meilleurs propriétés adsorbants avec un cout réduit.
Le présent travail a pour objectif principal de 1’application des hydrotalcites (HDLs) modifies
dans le but d’éliminer le colorant présents dans les eaux résiduaires . Cette étude présente une
étude bibliographique sur la pollution en générale, les procédés de traitement et en particulier la
technique d’adsorption par les argile anionique. cette technique est simple et fiable . En fin, nous
donnons les différents travaux de recherche sur les argiles modifies. Ce travail présente une
partie pratique qui n’est pas complétez a cause de protocole de sécurité national pour la
protection de la virus covid19. Il est a noter que cette étude doit étre suivie et approfondie par

d’autres travaux concernant la modification de ’HDL.
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Résumé

Résume :

Les colorants sont largement utilisés dans 1’industrie chimique et pharmaceutique pour leur
stabilité chimique et la facilité de leur synthése et leur variété de couleurs. Cependant, ces
colorants engendre la pollution des eaux aux ce déverse. Pour éliminer ce type de la pollution,
de nombreuses techniques ont été introduites tel que l'adsorption sur les argiles anionique
synthétique, qui ont une grande capacité pour I'éeliminer. Dans cette étude nous présentons une
étude bibliographique sur la pollution en générale, les procédés de traitement et en particulier la
technique d’adsorption par les argiles anionique. Cette technique est simple et fiable. En fin,
nous donnons les différents travaux de recherche sur les argiles modifies.

Mots-clés : colorants ; pollution ; adsorption ; argiles modifie ; industrie.

Abstract :

Dyes are widely used in the chemical and pharmaceutical industry for their chemical
stability and ease of synthesis and for their variety of colors. However, these dyes cause the
pollution of water to this spills. To eliminate this type of pollution, many techniques have been
introduced such as adsorption on synthetic anionic clays, which have a great capacity to
eliminate it. In this study we present a bibliographic study on pollution in general, treatment
processes and in particular the adsorption technique by anionic clay. this technique is simple and
reliable. At the end, we give the various research works on modified clays.

Keywords : dyes; pollution; adsorption; organophilic ionic clay; industry.
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