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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Au cours de ces derniéres années, la prise de conscience du danger que représente la
pollution de notre espace de vie est une réalité et une nécessité qui doit se manifeste par une

lutte sous toutes ses formes par I’ensemble des acteurs sociaux et industriels.

La pollution concerne tous les compartiments de notre environnement, I'eau, l'air, et le
sol. Elle est issue d’une diffusion des contaminants organiques et inorganiques lesquels
peuvent nuire a la santé et le devenir de I'étre vivant. La pollution de I'eau a pris la grande part
des préoccupations environnementales, du fait que les ressources en eau sont limitées et que le
développement économique engendre des problemes de pollution puisque les volumes des
eaux usées générées par les différents secteurs d'activités deviennent de plus en plus

importants.

Plusieurs industries telles que celles du textile, papier, plastique, cuir et des aliments,
produisent des rejets liquides contenant des colorants organiques [1]. Toutefois ces colorants

contenus dans les rejets d’effluents présentent un danger sérieux pour 1’environnement.

L’usage des composés organiques synthétisés pour, I’industrie, 1’agriculture et
I’industrie pharmaceutique est une source importante de la contamination du sol, de I’air et de
I’eau. Les colorants organiques représentent les composés qui posent le plus de problemes a
I’environnement. Ils sont toxiques pour la plupart en raison de la présence dans leurs
molécules de noyaux aromatiques [2, 3], et causent de sérieux problémes a I’environnement

en raison de leur stabilité et de leur faible biodégradabilité [4-6].

Les rejets de I'industrie du textile sont connus par leur coloration intense, la présence des
colorants est un probléme inévitable, d au taux d'épuisement des bains de teinture qui ne sont
jamais a 100%. Un certain pourcentage reste toujours dans I'effluent. Et puisque la moindre
quantité présente dans l'effluent est automatiquement percue par I'ceil humain, une

décoloration totale de ces effluents avant de les rejeter dans le milieu naturel est nécessaire.

Plusieurs colorants et pigments sont toxiques et ont un effet mutagene et carcinogene qui
affecte I’environnement aquatique et humain. Dans certaines régions du pays et a cause de la

sécheresse, les agriculteurs continuent a irriguer leurs terres avec les eaux de rejet qui se
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trouvent fortement concentrées et peuvent ainsi arriver, par le biais de la chaine alimentaire,
jusqu'a ’homme.

La coloration des eaux par ces colorants peut interférer avec la pénétration de la lumiére
affectant ainsi les écosystémes aquatiques [7].

Les chercheurs scientifiques de différents horizons (chimie, géologie, agronomie, biologie,
médecine,...) s’intéressent de plus en plus a I’identification et a 1’élimination de pollutions
impliquées directement dans I’apparition de déséquilibres au niveau des écosystémes ou a
I’origine de troubles graves pouvant conduire a la mort, aussi bien chez les animaux que chez
I’homme.

Les procédeés classiques de traitement des effluents industriels ont été rapportés et mis en
ceuvre pour 1’élimination de colorants organiques tels que: la coagulation/floculation,
précipitation/floculation, biodégradation, séparation sur membrane (ultrafiltration, osmose
inverse), échange ionique, biosorption, biomasse, oxydation avancée, et adsorption sur
charbon actif révélés efficaces mais, dans la plupart des cas, tres onéreux.

Plusieurs techniques ont été employées pour I'élimination des colorants, I'adsorption sur
des solides poreux est I'une des techniques les plus répondues. Plusieurs travaux ont montré
une bonne efficacité, pour le traitement de rejet de 1’industrie textile, de certains matériaux
adsorbants non conventionnels de faibles codts tels que les argiles naturelles ou modifiées
[5, 8] les déchets industriels comme les boues de stations d'épuration [9] et les hydrotalcites
[10- 12]. Durant cette décennie 1’application des hydroxydes doubles lamellaires (HDL) en
tant qu’adsorbant pour éliminer les espéces chimiques négativement chargées, qui sont en
général difficilement éliminables a partir des solutions aqueuses a suscité un intérét
considérable en recherche scientifique [13, 14].

Ce travail s’inscrit dans le cadre des activités du Laboratoire de Valorisation des Matériaux
de I’'université de Mostaganem et portant sur les propriétés physico-chimiques et structurales
des minéraux argileux de type hydroxydes doubles lamellaires (HDL Des études récentes ont
montré que ces matériaux synthétiques de type hydroxydes doubles lamellaires peuvent
éliminer des composés organiques présents dans les eaux usées [15-17].

L’objectif de notre travail a donc été de synthétiser une nouvelle famille de solides de type

hydrotalcite, qui est un hydroxyacétate de cuivre et de zinc. Le matériau obtenu a été
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caractérisé par différentes méthodes et techniques d’analyses. Une étude d’élimination de
colorant anionique, le Carmin Indigo (CI) et un colorant portant un nombre de charges
négative et positive Brilliant Bleu R (BBR) en solution aqueuse en fonction des différents
facteurs susceptibles d'affecter 1’élimination.

Ainsi, notre travail comporte six chapitres :

Dans le premier chapitre (Chapitre 1), nous avons présenté une synthese bibliographique
sur les hydroxydes doubles lamellaires (HDL), leurs structures, les différentes méthodes de

synthese et leurs applications.

Le deuxieme chapitre (Chapitre 11) offre un apercu bibliographique sur les colorants et

les différents modes utilisés dans leurs éliminations.

Le troisiéme chapitre (Chapitre 11) traite de la synthése d’un matériau argileux de type
hydrotalcite a base de cuivre (Cu) et de zinc (Zn) et leur caractérisation par différentes
méthodes et techniques d’analyses a savoir: diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie

infrarouge (IR), analyse thermique différentielle et thermogravimétrie (ATD/ATG).

Le quatrieme chapitre (Chapitre IV) est consacré a étude bibliographique sur les bases
théoriques de 1’adsorption, notamment sur les modeles d’équilibre de I’isotherme et de la
cinétique.

Le cinquiéme chapitre (Chapitre V) et le sixieme chapitre (Chapitre V1) de ce travail sont
consacrés a 1’élimination de deux colorants “Carmin Indigo (Cl)’et “Brilliant Blue R (BBR)”
en solution aqueuse par un matériau synthétique de type hydrotalcite tel que hydroxyacétate de
cuivre et de zinc (CuZnAc). Les parametres influant sur 1’élimination (temps de contact,
optimisation du pH, rapport solide sur solution, les isothermes de sorption, température...) ont
¢été étudiés dans le but d’utiliser ce matériau comme sorbant et de le réutiliser apres
régénération dans le traitement des eaux polluées, ainsi ils commentent et discutent les

principaux résultats obtenus.

Enfin, une conclusion générale résume 1’essentiel de nos résultats.
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CHAPITRE |

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES HYDROXYDES
DOUBLES LAMELLAIRES

I-1: INTRODUCTION:

Parmi les matériaux de structure lamellaire offrant les potentialités les plus

prometteuses, on peut distinguer la famille des hydroxydes doubles lamellaires (HDL).

Les hydroxydes doubles lamellaires ou argiles anioniques connaissent un succes
croissant, dd surtout a la relative simplicité de leur synthése et a la grande variété de
compositions possibles, mais aussi a la succession et I’empilement de feuillets. Beaucoup de
chercheurs se sont intéresses a ces matériaux du fait des différents domaines d’application ou
ils présentent des propriétés d’échange d’ions, d’adsorption, catalytiques qui sont dues
essentiellement & leur structure et a leur faible codt de production. Ces composes lamellaires
bidimensionnels présentent une grande anisotropie de leurs liaisons chimiques, fortes au sein
des feuillets hydroxylés, faibles pour la cohésion des feuillets entre eux. Cette caractéristique
permet d’insérer une grande variété d’espéces anioniques organiques, inorganiques. Ces
espéces sont insérées entre les feuillets, donnent lieu a des nouvelles structures cristallines.
Des chercheurs dont les travaux sont en cours de réalisation soutiennent I’importance de ces

matériaux et ses diverses utilisations.

1-2: LES HYDROXYDES DOUBLES LAMELLAIRES

I-2-1: Historique
Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL), également désignés sous le terme d’argiles
anioniques, sont plus rares a 1’état naturel que les argiles cationiques mais plus aisément

synthétisables au laboratoire.
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Les argiles sont divisées en deux grandes familles selon 1’échange ionique: cationiques
et anioniques. Les argiles cationiques que 1’on retrouve abondamment dans la nature,
constituées de feuillets anioniques séparés par des domaines inter feuillets qui sont occupés
par des cations compensateurs et les argiles anioniques sont constituées de feuillets
cationiques séparés par des domaines inter feuillets contenant les anions et les molécules
d’eau. (Figure I-1). Les argiles anioniques, sont plutdt rares dans la nature mais sont simples et
relativement peu colteuses a préparer au laboratoire. Ces composés synthétiques peuvent étre
utilisés tels qu’ils sont ou, dans la majorit¢ des cas sont préalablement calcinés avant

utilisation.

Le premier composé de ce type a été découvert en Suéde autour de 1’année 1842
par le minéralogiste Hochsletter et dénommé hydrotalcite. C’est un hydroxycarbonate de
magnésium et d’aluminium qu’on trouve dans la nature sous forme de plaquettes
feuilletées ou tordues ou sous forme de masses fibreuses [18] et qui se présente apres

broyage sous la forme d’une poudre blanche semblable au talc.

La premiére formule chimique exacte de ’hydrotalcite, MggAl>(OH)16(CO3) 4 H,0, que
celles des autres minéraux isomorphes ont été établies et présentées par le professeur de
minéralogie de 1’'université de Florence en Italie en ’année 1915, E. Manasse. IL a été aussi le
premier a reconnaitre que les carbonates étaient des ions indispensables pour ce genre de
structure au contraire de 1’idée dominante de cette époque selon laquelle ces composés

auraient été constitués d’un simple mélange d’hydroxydes.

Grace aux résultas des rayons X, Aminoff et Broomé [19] ont découvert [’existence de
deux polytypes de I’hydrotalcite, I’'un ayant une structure rhomboédrique et I’autre une

symétrie hexagonale appelée manasseite pour honorer Manasse.

En 1942 Feitknecht [20, 21] synthétisa une série de composes ayant la structure de
I’hydrotalcite et leur donna le nom de “doppelschichtstrukyuren” qui veut dire structure a
double couche. L’idée du chercheur était que ces composés synthétiques étaient formés par
une couche d’hydroxyde d’un cation, intercalée avec une couche de ’autre cation. Cette
hypothese a été refusée catégoriquement par Allmann [22] et par Taylor [23] aprés avoir

analysé le produit par rayons X du monocristal. En effet, ils constatérent que les deux cations
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¢taient localisés dans la méme couche et que les ions carbonates et les molécules d’eau étaient

logées entre les couches.

+ + + + + + + - — — — —

© OO O O | anions QOO ® | i

++ + + + + + —_ —_ — —_- = .

Argiles anioniques Argiles cationiques

Figure I- 1 : Différence schématique entre les argiles cationiques et anioniques

I-2-2: Structure des hydroxydes doubles lamellaires (HDL)

Plusieurs études ont été entamées pour élucider la structure de ces composés. Parmi ces
études, on peut citer celle de Ingram et Taylor, celle d’Allmann effectuée sur la sjogrenite et la
pyroaurite, puis Allmann et Jespsen sur les hydrotalcites. D’autres études moins détaillées ont

été rapportées par Brown et Gastuche et Lea et Mackay [23-30].

Les différentes structures proposées sont basées sur des couches de type brucite [27],
alternées avec ce qu’on appellera par la suite I’inter couche ou plus commodément I’espace

inter lamellaire.

La meilleure facon de comprendre la structure de ces composés, est de commencer a
partir de la structure de la brucite Mg(OH), [25] (Figure 1-2), qui est constituée d’un
enchainement d’octaedres dont les centres sont occupés par les cations divalents magnésium
Mg®" et les sommets par des groupements hydroxyles. Les octaédres mettent leurs arrétes en
commun, formant ainsi des couches infinies. Ces couches d’octaedres sont empilées les unes

au-dessus des autres grace a des liens hydrogenes.

Lorsqu’on substitue le Mg(II) [25] par des cations métalliques qui possédent des rayons
ioniques trés proches de ceux du magnésium (Figure 1-3), cela conduit a un gain de charges

positives sur les couches «brucite» métalliques. Cet exces de charges est neutralisé par la
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présence d’anions (dans la nature on retrouve essentiellement les carbonates) et par des

molécules d’eau dites “eau de cristallisation”.

Figure I- 2: Structure de la brucite Mg(OH),

Figure I- 3 : Structure de I’hydrotalcite Mgg Al, (OH) 15 (CO3) 4 H,0

Entre Les couches «brucite» adjacentes se trouvent les espaces interlamellaires (espaces

inter foliaires). Ces derniers sont occupés par des anions et des molécules d’eau (Figure I-3).

Les groupements hydroxyles sont liés aux groupements COs> directement ou par le biais
de molécules d’eau par des liens hydrogenes: OH---CO3---HO ou  HO---H,0---COs3---HO.
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Ces groupements carbonates sont disposés parallelement aux couches de type brucite et les
molécules d’eau sont faiblement liées, ce qui conduit a leur élimination facile sans détruire la
structure de base [27].

Les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL), nommées aussi argiles anioniques par
opposition aux argiles cationiques, en raison de la présence d’anions entre les feuillets, sont
des phases synthétiques similaires a 1’hydrotalcite naturelle. Les feuillets principaux
d’association coplanaire d’octaédres M(OH)g, sont analogues a ceux de la brucite de formule
Mg(OH)2,

La présence de cations trivalents implique la charge positive de ces feuillets. Pour
rétablir la neutralité électronique (Figure 1-4), des espéces anioniques occupent le domaine
interlamellaire en méme temps que des molécules d’eau. Ces espeéces interlaméllaires,
faiblement liées aux feuillets par des liaisons de Van der Waals, peuvent étre facilement

échangées [31].
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Figure |- 4: Représentation schématique de la structure d’une phase HDL [14].

La structure des hydroxydes doubles lamellaire peut étre décrite par un empilement de
feuillets ou chaque feuillet présente une structure de type brucite (M**, M**)(OH), constituée
d’octaédres M?*(OH)g et M**(OH)g & arétes commune, ou une fraction du métal divalent est

substituée par un métal trivalent donnant lieu a I’apparition d’une charge positive (Figure I-5).
Cet exces de charge est neutralisé par des especes anioniques solvatées par des molécules
d’eau présentes dans 1’espace interfeuillet [32-34]. La structure résultante posseéde donc des

couches positives et négatives qui s'alternent.
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P

Figure I- 5: Structure en couches des hydroxydes doubles lamellaires

I-2-3: Composition chimique
La composition chimique des Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL) a la formule
chimique générale:
[M** 1 M** (OH),] ™ [X"™ . mH,0]
Ou M* et M** ce sont les cations divalents et trivalents respectivement, x= M**/ (M*+M*")

dont la valeur varie entre 0,20 et 0,33, et X" est I’anion intercalé ou anion compensateur de
dont la charge est n. [19, 34].

[MZ*1, M®*, (OH),] ™ : représente le feuillet

[X™wn. mH,0] : représente ’espace interlaméllaire
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I-2-4: Méthodes de syntheses des hydroxydes doubles lamellaires
Les hydroxydes doubles lamellaires sont obtenus au laboratoire au moyen de syntheses
reposant sur des reactions de précipitation ou de dissolution- précipitation en milieu

hétérogene. Parmi lesquelles trois sont essentielles et sont résumées sur la figure 1.6.

M'(aq) + M"(aq)

+
solution d'anions

Coprecipitation || directe

LDH
Echange anionigue Reconstruction
LDH précurseur Oxydes mixtes
+ -+
solution d'anions solution d'anions

Calciné“ a450°C

LOH

Figure 1-6 : Différentes méthodes de synthéses des DHL [15].

I-2-4-1: Méthode par co-précipitation directe :

Cette méthode est tres utilisée dans la synthése des HDL, elle consiste & provoquer la
précipitation simultanée des cations métalliques di et trivalents par un ajout d’une espéce
basique contenant I’anion intercalé a une solution de sel correspondant pris en proportions
adéquates. Une addition lente des réactifs est généralement favorable a une bonne organisation
de la phase préparée [35]. Ainsi que d’autres conditions interviennent a la synthése par
coprécipitation, qui sont la vitesse de 1’addition, le pH de la suspension formée, la vitesse

d’agitation et la température du mélange. Les meilleurs résultats sont généralement obtenus en
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ajoutant simultanément dans un réacteur contenant la solution des sels métalliques et la

solution basique de maniére & maintenir le pH & une valeur constante [19, 25, 31].

I-2-4.2: Méthode par échange anionique :

Les hydroxydes doubles lamellaires peuvent étre aussi préparés par la méthode
d’échange anionique. La réaction d’échange anionique est une réaction topotactique, c'est-a
dire que la structure iono-covalente des feuillets est conservée, tandis que les liaisons plus
faibles anions /feuillets sont cassées. Pour réaliser I’échange, il faut mettre un LDH précurseur
contenant généralement des ions carbonate, chlorure ou nitrate en suspension dans une
solution contenant 1’anion a intercaler, et amener ensuite la solution au pH souhaité, tout en
maintenant une agitation. Il faut également opérer a 1’abri de CO; de D’air, pour que les anions
carbonates s’intercalent préférentiellement [36-40]. Les échanges se font plus facilement a
partir des phases contenant des anions nitrates ou chlorures intercalés qu’a partir des phases
contenant des anions carbonate intercalés, car ’affinité des ions NO3™ et CI” pour la matrice du
matériau est moindre que celle des ions COs5> [29, 36]. Cette affinité diminue en effet dans la
série; COs> >> CI" > NO5 " L'échange des anions peut étre réalisé en remuant le précurseur

LDH avec une solution d’un excés des anions a insérer.

La méthode d'échange anionique est la méthode la plus commune pour la préparation de
I’organo-HDL. En général, la réaction d'échange anionique est effectuée par simple dispersion
du precurseur LDH dans la solution contenant un exceés de I'anion organique qui doit étre
incorporé.

L’échange des anions de couche intercalaire par un anion organique (acétate) a été
rapporté la premiére fois par Miyata et Kumura [41]. Plus tard, Boehm et al. [42] ont rapporté
I'échange anionique d'un ZnCr -HDL contenant des anions de nitrate ou de chlorure avec les
anions alkyles de sulfate de sodium a chaine longue et courte. Plusieurs organo-HDL, avec
différentes combinaisons des cations de la matrice, aussi bien que les anions organiques de

couche intercalaire différente, ont été préparés par la voie de 1’échange anionique [43].

1-2-4.3: Méthode de Reconstruction:

Cette méthode est basée sur une calcination (350-500°C) d'une phase HDL. La

calcination des HDL mene a la formation de mélange d'oxydes homogéne caractérisé par des

11
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cristaux de tres petite taille. Par réhydratation des oxydes mixtes on peut alors obtenir, en
présence d'une espece anionique choisie, sous atmosphere exempte de CO, une nouvelle
phase HDL. Il s'agit d'une veritable reconstruction de la structure et non d'une réaction

topotactique (Figure 1-7) [44, 45]. Cette propriété remarquable est appelée “effet mémoire”.

"' |.'|

recanstruction
using memary
effect

":?.:.1 h"

. P
E&:I' rE“' pals. i) II
e ,iPL 0

o

Figure. I-7 : Principe de la reconstruction (effet memoire)

I-2- 5: Applications des hydroxydes doubles lamellaires (HDL):

Les hydroxydes doubles lamellaires «<HDL» trouvent d’importantes applications dans
différents domaines, ceci est dii a des combinaisons trés variées d’éléments chimiques
constitutifs des feuillets et des entités inter lamellaires. L’intérét grandissant envers ces
produits est essentiellement di a la facilité de leurs synthéses, et a la variabilité des cations

métalliques et a leur stabilité thermique.

Les argiles anioniques synthétiques apres décomposition, trouvent plusieurs applications
industrielles, et probablement d’autres encore dans le future, dans des domaines encore
inexplorés (Figure 1.8). Une variété des hydroxydes doubles lamellaires a été synthétisée et
étudiée dans le but d’en faire des composés ayant des applications en catalyse (comme
catalyseur ou comme support de catalyseur) en sorption, en échange anionique, en industrie
pharmaceutique, en matieres premiéres pour la céramique, en enduits et additifs de polymeére,

et stabilisateur de chaleur dans la production des cables, etc.

12



Chapitre 1:Synthese bibliographique sur les hydroxydes doubles lamellaires

CATALYSEURS SUPPORTS DE CATALYSE
hydrogénation - Ziegler-Natta
polymérisation - Complexes
formation de CHa - NO«
Tt ﬁ ABSORBANTS
- stabilisateur PVC

@ - piégeur d'halogéne
INDUSTRIE MEDECINE
tamis moléculaire - antiacide
échangeurs d'ions - anfipeptine

Figure I-8 : Différents domaines d’applications des HDL.

Les HDL calcinés présentent des propriétés catalytiques ayant possiblement des
applications dans plusieurs conversions organiques comme la, polymérisation, condensation,
hydrogénation, déshydrogénation et alkylation [46-51]. Les HDL possedent aussi des
propriétés d’échange anionique qui permettent I’intercalation d’une grande variété d’anions
organiques et inorganiques [29, 30, 52, 53-56]. Des réactions d’oxydo-réduction ont été
réalisées en utilisant les hydroxydes doubles lamellaires en modifiant 1’espace interlaméllaire
par introduction d’anion contenant des métaux susceptibles de subir des réactions
d’oxydoréduction [57]. Plus récemment, les HDL ont été utilisés pour des fins

environnementales comme adsorbants.
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CHAPITRE I

Apercu bibliographique sur les colorants

I11.1. Introduction:

L'industrie des colorants constitue aujourd'hui un secteur important de la chimie.

Les colorants sont employés pour I'impression et la teinture des fibres textiles, du papier,
des cuirs, des fourrures, des bois, des matieres plastiques et des élastomeres. lls servent aussi a
préparer des peintures, des encres d'imprimerie, des vernis et trouvent un emploi comme
additifs de produits alimentaires ou pharmaceutiques. lls sont aussi utilisés dans l'industrie des
cosmétiques, la coloration des métaux (aluminium anodise), la photographie (sensibilisateur),
la biologie (coloration des préparations microscopiques), comme indicateurs colorés de pH, et
certains d'entre eux sont employés en thérapeutique (antiseptique, antimalarique).

Les colorants sont largement utilisés en grande quantité dans l'industrie textile afin de
teindre les fibres. Les teintures permettent de donner a une fibre, a un fil, ou & une étoffe une
teinte uniforme autre que sa couleur naturelle.

I11-2: Nature du colorant

Un colorant est une substance (corps) d’origine organique ou minérale, capable de se
fixer sur un support afin de lui donner une teinte (coloration) désirée. La coloration des
substances résulte d'une absorption sélective de certaines radiations de la lumiere blanche. La
transformation de la lumiere blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par
transmission ou diffusion, résulte de l'absorption sélective d'énergie par certains groupes

d'atomes appelés chromophores dans la molécule du colorant (Witt, 1876) [58].

Ainsi par exemple la présence du groupement — NO,, lié au noyau benzénique, lui donne

une coloration jaune.
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ole

Benzene Incolore Nitrobenzene Jaune

En réalité, la couleur résulte des transitions électroniques au niveau des chromophores.
Une transition électronique s'effectue entre deux états énergétiques, le premier est dit

fondamental, le second excité.
Il existe plusieurs types de transition électroniques dans une molécule :

®

C—» 0 n——p»G , T—p7T &l n ——»»n

®

Chaque transition est caractérisée par une longueur d'onde maximale. D’autres
groupements appelés auxochromes sont aussi responsables d'une maniére indirecte de la
coloration des substances dont le role est de déplacer la longueur d'onde d'absorption vers les

plus faibles énergies et de rendre ainsi la coloration plus visible [59] (voir le tableau 11-1).
Comme exemple :

OH

NO2

Naphténe (incolore) Jaune martius

Tableau I1- 1: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par

intensité croissante [59]
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Groupes Chromophores Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-) Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=9) Groupes donneurs d’électrons

Selon la théorie de Witt, il n'y a donc pas de coloration sans la présence d'un groupement
chromophore, par ailleurs une molécule chromogéne n'est pas nécessairement une matiére
colorante; elle le devient si elle renferme, en outre, des groupements salifiables appelés
auxochromes, ce sont les groupes NR2, OH, COOH, SH.

Le r6le du groupe chromophore et d’offrir un chemin par lequel les déplacements des

électrons peuvent se faire pour conduire a des structures polarisées.

11-3: Classification des colorants :

Les colorants peuvent étre d'origine animale, végeétale et chimique. Ces derniers sont les

plus utilisés actuellement.
Les colorants sont classes du point de vue technologique en deux grandes catégories :
* Les colorants solubles dans I'eau.

* Les colorants insolubles dans I'eau.

11-3-1: Les colorants solubles dans I’eau
a) Les colorants acides ou anioniques (anions coloreés)

Ce sont des colorants qui comportent une ou plusieurs fonctions acides surtout :
—COOH, —SO3H, —SO3Na, etc., qui leur donnent une grande solubilité en facilitant leur

ionisation au sein du solvant.
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NH, NH,

99 =)~ o

SOszNa 803 Na

Colorant Rouge Congo.

b) Les colorants directs

C’est une classe de colorants anioniques a grosses molécules qui contiennent également
des groupements sulfonés ou carboxyliques. Ils constituent une classe importante de colorants
pour la teinte du coton, du papier et toutes les fibres cellulosiques dans une solution aqueuse et
neutre sans aucun traitement chimique ultérieure. La solubilité de ces colorants augmente en
milieu alcalin et dépend de la nature du colorant, du nombre de groupes responsables de la
solubilité (—SO3zNa) et de la température.

La formule générale de ces colorants est : R1-N=N-X-N=N-R2
Avec : R1 et R2 : dérivés benzéniques ou naphténiques.
X : dérivés de naphtalene, de benzidine, de diphénylamine.

Exemple : Benzopurpurine-4,3.

c) Les colorants mordants

Ce sont des colorants acides, Il faut opérer en présence d'un hydroxyde métallique qui

joue le réle d'agent intermédiaire en formant une liaison entre la fibre et le colorant.

Exemple : L’alizarine
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O OH
OH
O
Alizarine

d) Les colorants basiques ou cationiques (cations colorés) :

Ce sont des sels d'amines organiques ce qui explique leur solubilité dans I'eau, ils servent
a teindre la laine et la soie en bain neutre. Ces colorant ont recu le nom de colorants

cationiques, mais présentent des structures différentes.

HaC N
@
et 0 NMe,
©
cl

Colorant bleu de Capri.
e) Les colorants métalliféres :

Ce sont des colorants contenant un atome métallique (Cr, Ni, Co). L’atome métallique

peut étre associé a une molécule ou a deux molécules de colorant (complexe métallifere).

Par rapport aux colorants mordants, la teinture se trouve donc simplifiée, puisque l'une

des phases de I'opération a été réalisée au cours de la fabrication du colorant.
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f) Les colorants réactifs :

IIs renferment des groupements actifs qui réagissent chimiquement avec la cellulose, la
laine et la soie avec établissement des liaisons entre le substrat et le colorant du type éther ou
ester. En outre, ils posseédent la propriété de se combiner par réaction chimique avec certains
groupements d'atomes tels que —OH ou —NH.. lls entrent de plus en plus fréquemment dans la

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

11-3-2: Les colorants insolubles dans I'eau :

IIs sont désignés par le terme de colorant plastosolubles. Ces colorants ont été crées
apreés des difficultés rencontrées avec la teinture des acétates de celluloses.
a) Les colorants de cuve :
Leur emploi se base sur une technique particuliére de teinture. Ils doivent étre réduits en
substances incolores, cette opération se réalise en milieu alcalin. Le dérivé incolore présente
une grande affinité pour les fibres, lorsque celles-ci ont été imprégnées, elles sont abandonnées

a l'air libre et le produit incolore se réoxyde lentement, le colorant est donc régénéré.

Ces colorants permettent de teindre les fibres cellulosiques et ils donnent des teintures

trés solides. L’indigo est un colorant de cuve connu depuis longtemps.
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Structure de I’Indigo

b) Les colorants dispersés :

IIs sont utilisés pour la teinture des fibres dont les groupements fonctionnels ne sont
pas hydrolysables. Ils sont appliqués sous forme d'une fine poudre dispersée dans le bain de
teinture a haute température et méme sous pression. Ces colorants sont généralement de nature
anthraquinoniques ou azoique.

0 NH,

OH

0]
1-amino, 2-hydroxy anthraquinone
c) Les colorants d*oxydation :

L'exemple type de ces colorants est le noir d'aniline appelé aussi azinique noir, a été
obtenu par oxydation d'un sel d’aniline (chlorhydrate d’aniline). Les formules chimiques de
ces colorants sont assez complexes.

d) Les colorants pigmentaires :

Par définition, les pigments sont des substances insolubles dans tous les solvants usuels.
Ils ne sont plus adsorbés sur les fibres, mais en quelques sortes appliquées sur leur surface. lls
sont d’origine trés diverses: certains sont des produits minéraux (noir de fumé, blanc de zinc),
d’autres sont des produits organiques sélectionnés pour la stabilité de leur coloration.

La liaison pigment—fibre est réalisée a l'aide d'un liant approprié, par exemple une résine
synthétique.
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e) Les colorants azoiques :
Il s'agit de colorants dans lesquels les systemes aromatiques sont liés par I'intermédiaire
d'un chromophore --N=N- appelé azoique.
C'est la famille la plus importante tant sur le plan de I'application que sur celui de la
multiplicité des structures étudiées.
La meéthode la plus courante de préparation des colorants azoiques comporte la
diazotation d'une amine primaire aromatique de la copulation du sel de diazonium ainsi obtenu

sur un phénol ou une amine.

52| diazonium aryl

2iH M

+40 MHz
H250:
phemol = Cr
MaMCs
P

\ Mo

oH

FPara red forme

dans la fibre
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CHAPITRE |11

Synthese et caractérisations du matériau

I11-1: EXPERIMENTATION :

I11-1-2 : Synthése du matériau CuZnAc :

Le matériau a été synthétisé par une méthode simple en utilisant une solution d’acétate
de cuivre et ’oxyde de zinc [60]. La méthode de synthése que nous avons utilisée consiste a
ajouter une masse m d’oxyde de ZnO (Redel-deHaen) a un volume de solution aqueuse
d’acétate de cuivre (CH3COO),Cu.H,0 (MERCK) sous forte agitation vigoureuse. Aprés
marissement, le solide est séparé par centrifugation et I’eau est éliminée. Le solide est lavé a
I’eau distillée puis séché a I’étuve. Le matériau ainsi obtenu est broy¢ et tamisé a 0,250 mm de

diamétre, noté CuZnAc. Il est ensuite mis dans un dessiccateur contenant du gel de silice
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A 4

Caractérisations

Solution de ZnO
> Agitation
Formation d’un gel
\ 4
Cristallisation
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Filtration
Filtrat ¥
Précipité
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Séchage
A Broyage et Tamisage
CuZnAc .

Organigramme récapitulatif des différents modes opératoires de synthése
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I11-1-3 : Caractérisations du matériau prépare:
111-1-3-.1 : Analyse des spectres de diffraction des rayons X de poudre (DRX) :

L’analyse par diffraction des rayons X de poudre (DRX) nous a permis de vérifier la

bonne cristallinité du matériau synthétisé.

Sur la figure I11-1 sont reportés les diffractogrammes de rayons X du composé CuZnAc.
Le spectre de diffraction X de poudre du solide est montré sur la figure I11-1 correspondant a
I’hydroxyacétate de cuivre et de zinc (CuZnAc). L'allure générale du spectre est similaire des
composés de type hydroxyacétate de cuivre et de zinc «kténasite» [60, 61]. En effet, cette
caractérisation est représentée par l'existence des pics intenses et symétriques aux faibles
valeurs de 20 et de pics moins intenses et généralement asymétriques aux valeurs angulaires

plus élevées.

Le premier pic situé a 20 = 9,42 correspond a une valeur d'espacement interlamellaire de
9,36 A selon la loi de Bragg. Cette réflexion de base est indexée comme étant celle du plan
(001). Les réflexions intenses aux environs de 20 = 18,90° et 28,50 ont été indexés comme
étant (002) et (003) et correspondant & dogz = 4,69 A et & dgos = 3,12 A respectivement. Ces
valeurs de dny trouvées pour notre matériau CuZnAc sont en accord avec les valeurs obtenues

pour des produits de méme type dans la littérature [60].
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Figure I11- 1: Diffractogrammes des hydrotalcites synthétisees CuZnAc.
111-1-.3-2: Analyse infrarouge IR :

Le spectre infrarouge du matériau CuzZnAc (figure 111-2), ressemble beaucoup a ceux
existants déja dans la littérature [60, 61]. Il présente des bandes d’absorption a 3587, 3521,
3375 et 3268 cm™ correspondantes & la liaison hydrogéne v (O-H...O) et peuvent étre
assignés a la vibration des groupes hydroxyles de la couche octaédrique de Cu-Zn et a ’eau
interlaméllaire ou encore a des groupements OH participant a des liaisons hydrogéne. On
observe des bandes d’absorption associ¢ a la déformation des molécules d’eau se manifestent a
1696 et 1664 cm™. Les bandes d’absorption relativement fortes a 1557, 1414, 1345 et 1021
cm™ sont dues a des vibrations d’étirement de I’ion carboxylate. On remarque également une
multitude de bandes d’absorption dans la région de 1000-500 cm™ qui correspondent aux
fréquences d’étirement et de cisaillement des liaisons Métal-Oxygene-Métal formant les

couches de I’hydrotalcite CuZnAc.
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Figure 111-2: Spectres IR de I’hydrotalcite de synthése CuZnAc

111-1-3-3: Analyse thermogravimétrique :

L’analyse thermique du solide étudié est effectué¢e a 1’aide d’un analyseur thermique
de type NETZSCH STA 409PC/PG. Le matériau étudié a été soumis a une rampe de
température de 25 °C a 900 °C.

L’évolution massique en fonction de la température du composé CuZnAc est montrée
sur la figure 111-3. Ce comportement thermique est caractérisé par deux pertes de masse.

La premiere perte de masse entre la température 50 et 460°C, de I’ordre de 11 a 13%,
correspond a la perte d’eau faiblement adsorbée sur les faces externes du solide et a la perte
d’eau interlaméllaire. Cette évaporation de molécules d’eau s’effectue sans effondrement de la
structure en couches du matériau et se traduit par un pic exothermique (de TGD) avec un

maximum a 480°C.

La deuxiéme perte de masse qui a lieu entre 500 et 850°C, de I’ordre de 30 a 35% est

attribuée a la décomposition des anions de compensations (acétate), et a la déshydroxylation

structurale des feuillets, ce qui conduit a la destruction de la structure lamellaire du composé

de départ.

La perte totale de masse est comprise entre 41 et 48%.
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On observe deux pics exothermiques dans I’intervalle de températures de 400 et 600°C
traduisent des pertes de masses dues a la décomposition et combustion des composés
organiques contenus dans CuZnAc.
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Figure 111-3: Courbes d’analyses thermogravimétriques de I’hydrotalcite de synthése
CuZnAc
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CHAPITRE IV

Bases théoriques sur I’étude de I’adsorption

V-1 : Notion d'adsorption :

L’adsorption est un phénomene dans lequel les molécules d’un soluté (contenues dans
une phase liquide ou gazeuse) se fixent a la surface d’un solide par I’intermédiaire de liaisons
chimiques ou de Van Der Waals. Autrement dit, ¢’est un processus de transfert de matiére,
d’une phase liquide, ou gaz vers un solide. En général, le processus d’adsorption se produit
jusqu’a I’obtention d’un état d’équilibre au quel correspond une concentration bien déterminée

du soluté [62].

Le terme sorption ou adsorption désigne tout processus a 1’interface solide - liquide
conduisant a un changement de phase d’un soluté ou a la transformation d’une surface par la

présence d’un soluté ou de son environnement.

L’adsorbant ou le solide d’adsorption est caractérisé par une grande surface grace a
I’existence de pores, dans le solide. Cette surface est définie comme 1’espace accessible aux
particules minérales ou organiques, ¢’est ainsi que chaque solide posséde une capacité

d’adsorption vis-a-vis d’une substance.

Cette capacité d’adsorption dépendra :

— De la surface spécifique du solide.

— De la dimension, de la vitesse et de la concentration des substances a adsorber.

— Des parametres hydrodynamiques : temps de contact, température, vitesse d’agitation et du

pH.
1V-2 : Différents types d’adsorption :

Selon la nature des forces d’interaction chimiques ou de Van Der Waals mises en jeu au

cours de la fixation des molécules de gaz ou de liquide a la surface du solide, et I’importance
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des énergies mises en jeu, les phénomenes d’adsorption peuvent étre classés en deux

catégories [ 63,64,65] .
IVV-2-1 : Adsorption physique :

L’adsorption physique ou physisorption est un processus dans lequel les forces
mises en jeu pour attirer les molécules a la surface de I’adsorbant (solide) sont les forces de

physisorption qui sont de trois types :

- Les forces de dispersion (Van der Waals, London) toujours présentes.

- Les forces polaires résultant de la présence de champ électrique dans les micropores.
- Les liaisons hydrogene dues aux groupements hydroxyle ou amine.

Cette adsorption physique est caractérisée par une chaleur d’adsorption trés faible, soit une
enthalpie d'adsorption inférieure a 50 KJ/mole, et elle correspond aux liaisons de nature

électrostatiques de type de Van Der Waals [66].
IV-2-2: Adsorption chimique:

L’adsorption chimique appelée aussi chimisorption est un processus qui conduit a la
formation, entre la surface du solide et la molécule adsorbée, de liaisons covalentes ou
¢lectrovalentes du méme type que celles qui lient entre eux les atomes d’une molécule. Cette
adsorption chimique se caractérise par une chaleur importante, généralement supérieure a 50
kJ/mole [67]. La valeur de la chaleur d'adsorption peut étre considérée comme une mesure
quantitative de la "force d'adsorption” c'est a dire de la stabilité des liaisons qui se forment
entre la surface du solide et les molécules adsorbées. L’adsorption chimique se limite a la

formation d'une seule couche moléculaire et, contrairement a I'adsorption physique.
IV-3: Modéles d’adsorption :

Plusieurs modeles mathématiques peuvent étre utilisés pour décrire les isothermes
d’adsorption en solution aqueuse, mais seuls les modeles de Langmuir et de Freundlich sont

fréqguemment appliqués. Ces modeéles sont empiriques et sont fréguemment utilisés dans le
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domaine d’adsorption des colorants, de nombreux travaux de recherche relatifs sont cités dans
la littérature [16,68, 69].

Une isotherme d’adsorption (Figure IV-1) décrit la capacité d’adsorption d’un adsorbat pour
un adsorbant dans des conditions fixées (masse d’adsorbant, température, pH, solvant....). Elle
représente la quantité de substance adsorbée Qe en fonction de la concentration résiduelle en
équilibre Ce restant dans la solution.

Q.

A

Qmax ________________

[
»

Ce

Figure 1V-1: Allure générale d’une isotherme d’adsorption

Une courbe isotherme d’adsorption est définie par le tracé de la quantité adsorbée par
unité de masse du solide Q. (mg/g) en fonction de la concentration d’adsorbant en équilibre Ce

(mg/l) dans la solution et a la température constante.

La quantité adsorbée par unité de masse du solide a I’équilibre est déterminée par la relation
Eq IV-1

m: masse du solide (g)
Ci: concentration initiale du soluté (mg/1)
Ce: concentration résiduelle du soluté a 1’équilibre dans la solution (mg/I)

V: volume de la solution (1).
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IV-3-1 Isotherme de Langmuir:

L’isotherme de Langmuir est un modéle d’adsorption monocouche trés simple. Il
consideére une unique espéce issue de la solution adsorbée sur un unique adsorbant compose
d’un nombre fini de sites d’adsorption. La relation connue sous 1’appellation isotherme de

Langmuir est le plus souvent formulée par 1’équation IV-2

bC
Q. = QDG Bq IV-2

~ 1+bC,

Ou:

Q.: est la quantité de substance (soluté) adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant (solide) a
I’équilibre (en mg.g™* ou mol.g™);

Ce: est la concentration résiduelle de 1’adsorbat (soluté) a 1’équilibre dans la solution  (en
mol.I" ou mg.I™")

Qmax: est la quantité maximale adsorbée ou capacité maximale d’adsorption du solide (en
mg.g™ ou mol.g?) ;
b: Constante de Langmuir reli¢e a 1’énergie d’adsorption (en ml.pug™ ou I/mg ou dm®g),
dépend de la température et croit avec la force de 1’interaction entre 1’adsorbat et la surface de
I’adsorbant.

On peut alors définir la constante d’équilibre de Langmuir K= Qmax.b (en mg.mg™).

Les paramétres de Langmuir sont déduits a partir de 1’équation IV-3 sous forme

linéarisé.

Le tracé de la courbe C¢/Qe en fonction de C, permet de déterminer les valeurs de Qmax
(la pente de la droite obtenue étant égal @ 1/Qmax) et b (I’ordonnée a I’origine étant égal
al/Qmax) (Figure 1V-2).
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Ce/Qe

1/Qmax

v

Ce

Figure 1V-2 : Linéarisation de résultats expérimentaux correspondant a I’isotherme de

Langmuir

Une caractéristique essentielle de I’équation de Langmuir exprimée par le facteur de

séparation Ry est définie par I’expression :

Co (mg.I™) : Concentration initiale

b: Constante de Langmuir

La valeur de R, indique pour :

R.=0 = le processus d’adsorption est irréversible

0< R <1 = on dit que I’adsorption est favorable.

R.=1 = on dit que la nature de processus d’adsorption est linéaire.

RL>1 = le processus d’adsorption est défavorable

1VV-3-2: Isotherme de Freundlich:

Le modele empirique de Freundlich connu pour son application pour des faibles

concentrations du soluté est exprimé par I’équation suivante :

Ce: Concentration résiduelle du soluté a 1’équilibre dans la solution (mg/l)

Qe: Quantité de soluté adsorbée par unité de masse de I’adsorbant (mg/g)
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Kr est la constante d’équilibre de Freundlich représente la quantité adsorbée (mg/g) pour une
concentration unitaire en soluté dans la solution a 1’équilibre.
1/n est la constante indiquant 1’intensité de la réaction d’adsorption de I’isotherme, si (1/n)>1

I’adsorbant est faible et si (1/n) <I I’adsorbant est efficace. La valeur de n permet d’estimer
I’efficacité de I’adsorption, ainsi pour—< 1, on a une fixation qui suit un phénomene
n

d’adsorption.

Ces constantes de Freundlich sont déterminées expérimentalement en représentant

I'équation de Freundlich en coordonnées logarithmiques selon 1’équation suivante Eq V-6

logQ, = 1Iog (OFE 010 [ SO Eq IV-6
n

Cette nouvelle équation nous permet alors, en reportant log Q. en fonction de log Ce, de

déterminer les valeurs des constantes Kf et n de Freundlich, et d’en déduire si 1’adsorbant est

efficace

Qe Log Qe
A 1/n<1 A
— \ 1/n
1/n>1 Logke [ ——
Ce Log Ce
Isotherme expérimentale Linéarisation de Freundlich

FiglV-3 : Linéarisation de résultats expérimentaux correspondants a l’isotherme de
Freundlich
IV-4: Coefficient de distribution :

Le coefficient de distribution Ky est défini comme étant le rapport des quantités fixées

par gramme de solide sur la concentration de soluté restante en solution.

Le coefficient de distribution Ky caractérise l'affinité du soluté pour I'adsorbant, peut se

traduire par I’expression Eq IV-7:

33



Chapitre 1V : Bases théoriques sur I’étude de I’adsorption

Ci: concentration initiale de soluté (mg/L)
Ce : concentration résiduelle du soluté a I’équilibre dans la solution (mg/L)
m : masse de I’adsorbant (solide) (g).

V : le volume de la solution (cm®).

IV-5 : Etude des parametres thermodynamiques :

Les parametres thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la température,

sont déterminés a partir des relations entre eux et le coefficient de distribution K4 [31, 70].

La relation thermodynamique: AG°® = AH°-TAS® associée a la relation obtenue par

intégration de 1’équation de Van’t Hoff.

AG® =—RTLNK, . EqIV-8
Nous permet de déterminer les paramétres thermodynamiques a partir de I'équation :

0 0
I—an :ﬁ_ A
R RT

R est la constante des gaz parfaits, T la température absolue en Kelvin (K) et Kq est le

coefficient de distribution

Le tracé de la droite Ln Ky = f (1/T) permet de calculer les valeurs des paramétres

thermodynamiques AS® et AH & partir de I'ordonnée et de la pente.

L'évolution des parametres cités ci-dessus nous indique si le phénomeéne est exothermique ou

endothermique.
IV-6: Modeéles cinétiques:

La cinétique de sorption est un aspect important dans le contréle du procédé

d’élimination du polluant sur un matériau donné.
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Les modéles cinétiques fréquemment utilisés pour prévoir le mécanisme décrivant le

phénomene de sorption tel que la vitesse d'adsorption et la diffusion intra particulaire sont le

modele du pseudo premier ordre de Lagergren et celui du pseudo second ordre de Ho et
McKay.

IV-6-1: Modeéle cinétique du pseudo- premier ordre :

Le modeéle cinétique du pseudo premier ordre est souvent formulé par I'équation de

Lagergren de la forme [70]:

ol K@ =0¢) vovooeee, Eq IV-10

Apreés intégration et I'application des conditions aux limites (t=0, qt=0) et (t=t, g=qt),

I'équation devient :

K
lo —q,)=logq. ——*-t -
g(q, —a,)=logq, T —— EqIV-11

g:: quantité adsorbée (mg/g) du soluté par unité de masse de 1’adsorbant au temps t.
ge: quantité adsorbée (mg/g) du soluté a la saturation en monocouche.

t: temps de contact (min).

ky: constante de vitesse d'adsorption du pseudo—premier ordre (min™).

Le tracé log (ge-:) en fonction du temps (t) donne une droite linéaire de pente -k;/2,303 et
I'ordonné a l'origine log ge, Nnous permet de déduire la constante de vitesse apparente k; et la

quantité adsorbée du soluté par unité de masse de I’adsorbant a la saturation qe,
IVV-6-2: Modeéle cinétique du pseudo second ordre :

Ce modeéle peut étre exprimé par une équation de la forme suivante : [71, 72]

35



Chapitre 1V : Bases théoriques sur I’étude de I’adsorption

dqg
= Ko(Ge =) o Eq IV-12

q: : représentent les quantités adsorbées (mg/g) du soluté par unité de masse de 1’adsorbant

respectivement a 1’équilibre et au temps t.
t : temps de contact (min).

Ks: constante de vitesse d'adsorption du pseudo second ordre. (g/mg™*min™)

Le tracé de la courbe _t en fonction du temps t, donnera une droite linéaire de pente 1 et

G a

d’ordonnée a I’origine 1 . Ces valeurs obtenues permettent de déterminer la constante de

k.q.’

vitesse k et la quantité adsorbée du soluté par unité de masse de 1’adsorbant a la saturation.
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CHAPITRE V

Application a I’élimination d’un colorant carmin indigo en
solution aqueuse par CuZnAc

V-1: Introduction :

Pour minimiser la pollution des eaux par les colorants de I’industrie textile. On fait
appel a des procédés qui ont apporté des preuves de leur efficacité dans le traitement des
effluents industriels contaminés par ces substances. Le procédé préconisé comme étant le plus
efficace pour ¢éliminer des colorants textiles dans 1’eau surtout lorsque les eaux en contiennent

de tres petites quantités, est celui de I’adsorption [73].

Actuellement en science des matériaux, de nouvelles structurations sont fortement
recherchées pour satisfaire aux propriétés de diffusion et d’accessibilité, nécessaires dans de
nombreux domaines d’application (adsorption, échange anionique, catalyse...), la plupart des
processus impliqués intervenant aux interfaces entre matériau et milieu environnant, liquide ou

gazeux.

De nos jours, une nouvelle famille des matériaux solides cristallins de type “argiles
anioniques” appelés souvent par le nom d’Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL), sont des
matériaux lamellaires potentiellement trés intéressants pour 1’adsorption, 1’intercalation des

molécules de colorants en vue d’une remédiation environnementale.

D’autres travaux ont prouvé que les hydroxydes doubles lamellaires (argiles
anioniques), représentent une nouvelle classe d’adsorbants minéraux, et particulierement dans
les applications de dépollution des rejets industriels provenant de 1’industrie telle le textile...et

autres.

L’objectif que nous nous sommes fixé est 1’élimination d’un colorant anionique, le
Carmin Indigo (CI) en solution aqueuse sur une nouvelle famille de solides synthétique de

type hydrotalcite, qui est un hydroxyacétate de cuivre et de Zinc noté CuZnAc.

La présente etude est subdivisée en plusieurs parties ou on a étudié 1’effet des différents

parameétres physico-chimiques importants tels que : le temps de contact, le pH de la solution,
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rapport solide sur solution, température, les isothermes de sorption, afin de déterminer les

conditions optimales.

V-2: Elimination du carmin indigo (CI):
Le colorant choisi dans cette étude est un colorant acide, le Carmin indigo (CI). Ce
colorant est une matiere organique, de couleur bleue, solide a I’état de poudre fine, soluble

dans I’cau. Sa structure chimique est représentée ci-dessous :

H
Na 0- g /P ‘
O\CERNIJO
1 o,
I‘\I S—O Na
L]

Carmin indigo

Structure chimique de la molécule du colorant Carmin indigo (ClI)
» Propriétés Physiques et Chimiques du colorant Carmin indigo:
Formule brute: Ci1sHsN2Na,OgSo.

Masse molaire: 466,353 g / mol

Odeur: inodore.

Couleur: bleue.

Solubilité dans I’eau: 10 g.1™* & 25 °C.

Solubilité dans ’éthanol :  trés soluble dans I'éthanol.

V-2.1 : Influence du pH sur la longueur d’onde Ay du Carmin indigo:

Nous avons effectué un balayage de longueurs d’ondes (400 — 700 nm) de solutions de
colorant a 15 mg/l a différents pH. Les spectres obtenus ont été¢ réalisés a 1’aide d’un

spectrophotometre UV visible de type HACH DR/4000 U, muni d’une cuve de 1 cm de
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trajectoire optique, sont similaires et présentent tous les mémes bandes et en particulier celle

observée a 610 nm. Cela confirme que le pH n’influe pas sur I’absorbance (figure V-1).

0,35 -
1 ——A(pH=4)
0,3 - ——A(pH=6)
0,25 - A(pH=7)
——A(pH=8)
= 0,2 -
2 ——A(pH=10)
® 0,15 -
0,1 -
Amax= 610
0,05
0 T T ‘-—I 1
400 500 600 700 800
longueur d'onde(nm)

Figure V-1: Effet du pH sur la longueur d’onde d’absorption.

A cette valeur Amax, Nous avons établi la courbe d’étalonnage en colorant (figure V-2), ce
qui donne I’absorbance en fonction de la concentration, dans un domaine de concentration
compris entre 0 et 20 mg/l. La droite d’étalonnage représentant la densité optique DO (ou
Absorbance), au maximum de la bande d'absorption, en fonction de la concentration C, obéit a

la loi de Berr Lambert avec un coefficient de détermination R? >0,99.
L’équation de la courbe d’étalonnage s’écrit :

C = 44,492 x Abs  avec un coefficient de détermination R* = 0,999, ce qui peut étre
considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la

concentration d’une solution inconnue de Carmin indigo.
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Figure V- 2: Courbe d’étalonnage de Carmin indigo.
V-2 .2 : Effet du pH de la solution sur I’élimination du colorant Carmin indigo :

L’effet du pH a été étudié dans la gamme de 4 4 9 a I’aide d’un appareil du pH-métre
de type (HANNA HI225 combined Meter pH/ mv & EC /TDS /NaCl) sur des suspensions de
25 mg de CuZnAc dans 100 ml d’une solution de Carmin indigo de concentration de 60 mg/l.
Les suspensions sont agitées sous agitation constante pendant 5 heures. Une fois le temps de
contact épuisé, le solide est séparé par centrifugation et les concentrations a 1’équilibre en
colorant dans les surnageants, sont déterminées par spectrophotométrie a la longueur d’onde
de 610 nm.

V-2.3: Les isothermes d’adsorption de différents rapports solide (CuZnAc) sur solution
de colorant Carmin indigo :

Les 1sothermes d’adsorption ont été établies a pH naturel en utilisant des suspensions de
25 mg de CuZnAc dans 25, 50 et 100 ml de solution a teneurs croissantes de 40 a 120 mg/I.
Les suspensions sont agitées pendant de temps optimum de 5 heures a la température
ambiante, puis centrifugées, puis analysés a 610 nm.

Les quantités adsorbées du colorant (Carmin indigo) par unité de masse du matériau
(CuZnAc) a I’équilibre sont déduites par la formule de (Eq IV.1).

V-2.4 : Etude cinétique de I’élimination du colorant Carmin indigo :
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L’étude de I’élimination d’un composé sur un adsorbant nous permet d’examiner
I’influence du temps de contact sur sa rétention. Dans cette étude, on détermine les quantités
fixées de 1’adsorbat (carmin indigo) depuis sa mise en contact jusqu’a un temps d’équilibre,

sous agitation et a température ambiante.

La cinétique d’élimination nous a permis de déterminer le temps de contact (temps
optimum) pour que 1’équilibre soit quasiment atteint au-dela duquel le taux ou (rendement)
d’¢élimination n’évolue plus, et déterminer éventuellement 1’ordre apparent de la vitesse
d’élimination.

L’étude cinétique a été réalisée en mode de batch, sur une série de suspensions de 25 mg
de matériau préparé CuZnAc dans 100 ml d’une solution du colorant Carmin indigo de

concentration 60 mg/l a pH naturel. Les suspensions sont mises sous agitation constante

pendant des durées allant de 20 a 720 minutes a la température ambiante. A la fin du temps
imparti a chague échantillon, le surnageant est séparé par centrifugation (4000 tours/min
pendant 15 minutes). La concentration résiduelle en colorant est déterminée par

spectrophotométre a la longueur d’onde 610 nm.

La guantité du colorant fixée a été exprimée en milligramme de colorant par gramme de
solide et notée (x/m) ou q.. Elle s’obtient a partir de la différence entre la concentration initiale

(Cj) et la concentration a I’instant t (Cy).

—C
Les taux d’élimination du colorant sont déduits par la formule: R(%) = %
i

x100

V-2.5 : Effet de la température sur I’élimination du colorant :

L’effet de la température sur 1’élimination du colorant Carmin indigo a été étudié dans
I’intervalle de 301- 328 K sur des suspensions de 25 mg de CuZnAc dans 100 ml d’une
solution de Carmin indigo de concentration de 60 mg/l. Ces suspensions sont placées dans un
bain marie réglé a la température désirée, sont agitées sous agitation constante pendant 5
heures. Une fois le temps de contact épuisé, le solide est séparé par centrifugation, et les
concentrations a 1’équilibre sont déterminées par spectrophotométrie a la longueur d’onde de

610 nm.
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V-2.6: Régéneération et réutilisation du matériau CuZnAc :

Deux cycles de régénération ont été étudiés sur la désorption de Carmin indigo retenue

sur le matériau CuZnAc et qui a été faite comme suit:

Le solide CuzZnAc saturé en Carmin indigo a été préparé en utilisant des suspensions de
100, 50 et 25 mg de solide CuzZnAc dans 400, 200 et 100 ml de solution a 60 mg/l de Carmin
indigo (rapport solide/solution R= 0,25 g/l) respectivement. Les suspensions sont agitées
pendant 5 heures. Aprées separation par centrifugation les surnageants sont analysés par
spectrophotométrie dans le visible a 610 nm. Le solide est lavé avec 1’éthanol absolu afin
d’extraire le colorant (Carmin indigo) puis récupéré est seché a 60°C pendant une nuit. Le
solide séche est réutilisé pour la sorption de Carmin indigo pour un premier et deuxieme cycle
de régénération en solution aqueuse tout en respectant le rapport solide solution qui est égale a

0,25 g/l et la concentration initiale de Carmin indigo (60 mg/l).

V-3: Resultats et discussions :
V-3-1: Effet du pH de la solution sur I’élimination du colorant Carmin indigo :

L’effet du pH sur I’¢limination du colorant est illustré dans le graphe de la figureV-3,
montre que dans le domaine de pH de 4 a 9, les capacités d’adsorption (Qg) du colorant
Carmin indigo en fonction du pH initial (pH;) sur CuZnAc sont pratiquement constantes, ce
qui prouve que le pH n’a pas d’influence sur 1’¢limination. Les mémes observations ont été
citées dans la littérature [10, 74]. Ce résultat indique que CuZnAc élimine le colorant

anionique avec la méme efficacité dans cette gamme des valeurs du pH.
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Figure V- 3: Effet du pH initial sur I’élimination de Carmin indigo par CuZnAc

V-3-2: Etude cinétique de I’élimination du colorant :

L’¢évolution du taux d’élimination (R%) du Carmin indigo fixée sur 1’hydrotalcite

CuzZnAc en fonction du temps de contact est représenté dans le graphe de la figure V-4.
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Figure V-4 : Influence du temps de contact sur le taux d’élimination de colorant

Carmin indigo par CuZnAc.
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L’allure de la courbe de la figure V-4 montre que 1’équilibre de sorption a été atteint apres
5 heures de temps de contact. Ce taux d’élimination atteint la valeur maximale de 71,82%
pour une concentration de 60 mg/l d’adsorbat et un rapport solide solution de 0,25g.I"". El
Gaini et al ont rapporté que pour la sorption de Carmin indigo sur I’hydrotalcite MgAICO3

calciné, I'équilibre a atteint aprés 7 h, [74].

V-3-2-1: Modélisation de la cinétique :

Le processus d’adsorption est un transfert de masse de la phase liquide ou gaz vers
un solide. D’une manicre générale, ce transfert se fait en un temps court sauf dans certains cas
probablement a cause de la taille des molécules du soluté. La vitesse de ce transfert peut étre

exprimée par des modéles cinétiques.

Les modeles cinétiques fréquemment utilisés pour prévoir le mécanisme qui décrit le
phénomeéne d’adsorption sont le modele du pseudo premier ordre de Lagergren et celui du

pseudo-second ordre de Ho et McKay.
V-3-2-1-1: Modele cinétique du pseudo premier ordre :

L’exploitation des résultats de la figure V-5 nous permet de conclure si la cinétique de
I’élimination est du premier ordre. Le tracé log (qe-Qt) en fonction du temps de contact donne
une droite linéaire de pente -k;/2,303 et I'ordonné a I'origine log ge, nous permet de déduire les
valeurs de la constante de vitesse k; et la capacité d’adsorption a I’équilibre qe. Les valeurs
expérimentales et calculées des capacités d’adsorption a I’équilibre a partir du modele
cinétique du pseudo premier ordre (voir tableau V-1) ayant de larges variations de valeurs, ce
qui suggere que le modele cinétique du premier ordre n’est pas applicable dans ce cas. Pour

cela nous avons testé le modéle cinétique du pseudo second ordre.
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Figure V-5: Modé¢le cinétique du pseudo premier ordre d’élimination de Carmin

indigo par CuZnAc.

V-3-2-1-2: Modele cinétique du pseudo second ordre :

Le tracé de _t en fonction du tempst , représenté sur la figure V-6 donnera une

Y
droite linéaire de pente 1 et d’ordonnée a ’origine 1 . Ces valeurs obtenues permettent de
q k 2
€ 2qe

déterminer la constante de vitesse apparente k; et la capacité d’adsorption a 1’équilibre G -

Les valeurs calculées de ket g, sont reportées dans le tableau V-1. Une bonne
corrélation a été observée entre les valeurs expérimentales et calculées des capacités
d’adsorption & I’équilibre. En effet la valeur du coefficient de détermination R%est largement
supérieure a 0,99. La différence entre les valeurs expérimentales et calculées de la capacité de

sorption a I'équilibre est inférieure a 1, 34%.

En comparant les capacités maximales de sorption des deux modeles cinétiques (premier et
second ordre), il apparait aprées analyse de ces résultats (Tableau V-1) que I’¢élimination de ce

colorant Carmin indigo par CuZnAc est mieux décrite par le modéle du deuxiéme ordre
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avec un temps de contact optimum de 5 heures pour une concentration initiale de colorant

C;i de 60 mg/l et un rapport solide/solution R=0,25 g/I.
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y = 0,0057x+0,0304
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Figure V-6: Modéle cinétique du pseudo second ordre d’élimination de Carmin

indigo par CuZnAc

V-3-2-1-3: Modeéle cinétique de diffusion intraparticule
Le modeéle de la diffusion intraparticule de Weber et Morris est exprimé par

1I’équation [75]:
. 0.5
g, : Quantité adsorbée (mg/g) du soluté par unité de masse de I’adsorbant au temps t

Kp. Constante de vitesse intraparticule ou coefficient de diffusion intraparticule (mg/g.min°®).
C: L’intersection de la droite avec 1’axe de 1’ordonnée, elle représente 1’épaisseur de la
couche limite.

La courbe de la figure V-7 présente deux branches. La premiére correspond a I’échange
anionique du colorant avec les anions se trouvant dans 1’espace interfoliaire du matériau

probablement, elle est considérée comme étape de diffusion intraparticule.
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La seconde branche inclinée se présente sous forme de palier correspondant a
I’établissement d’un état d’équilibre ou la quantité fixée du colorant a la surface du matériau

reste constante quelque soit le temps de contact.

Le tracé de la courbe g, en fonction t°°et partir de 1’équation de la droite de la premiére

branche de la courbe (figure V-8) on peut déterminer le ceefficient de diffusion intraparticule
Ko et la valeur deC pour une concentration initiale de 60 mg/l et un rapport solide sur

solution R =0,25¢/I. les valeurs de ces parameétres sont reportés dans le tableau

175 .
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Figure V-7: Cinétique de la diffusion intra granulaire de Carmin indigo pour CuZnAc.
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Figure V-8: Représentation graphique de diffusion intra particule pour CuZnAc.

Tableau V-1: Valeurs des paramétres des modéles cinétiques appliqués a I’élimination de

colorant Carmin indigo par CuZnAc :

Modeéle de Diffusion
Polluant Modéle du Premier Ordre Modéle du Second Ordre . .
intraparticule
K C K

ge(cal ! o2 gclexp) | gelcal) K10 " ° .

mg/g min mg/g mg/g g/mg/min mg.g™ mg.gt.min®*
Carmin
indigo 31,487 0,0121 0,991 173,084 | 175,438 1,068 0,999 142,1 2,01 0,998

V-3-3: Les isothermes d’adsorption pour différents rapports solide solution :

Les résultats d’élimination de colorant Carmin indigo par CuZnAc a différents rapports

solide /solution sont représentés dans la figure V-9, il en ressort que les tracés suivent une
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isotherme du type I. Les données expérimentales d’adsorption a 1’équilibre obtenues dans cette

étude sont analysées par I’utilisation des modéles d’isothermes de Freundlich et de Langmuir.

250
200 TS ¢ L 4 L 4
L 2 4 R=0,25
L 2
= 150 * WR=0,5
B R=1
E ¢ -
& 100 E = u
[ |
[ |
50 u
on
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Ce (mg/1)

Figure V-9: Isothermes d’adsorption de Carmin indigo par CuZnAc pour différents

rapports solide sur solution.

Les tracés des transformées linéaires de Langmuir et de Freundlich sont représentés
dans les figures VV-10 et V-11. Il en ressort a partir des coefficients de détermination qui sont
supérieurs a 0,99 que les résultats expérimentaux suivent plutdt le modéle de Langmuir que
celui de Freundlich. Les pentes et les ordonnées a I’origine de ces droites permettent de
calculer les parametres de Freundlich et de Langmuir. Les paramétres calculés de ces deux
modéles ont été détermineés et regroupés dans les tableaux V-2 et V-3.

L’examen de ces résultats fait ressortir que la quantité maximale du colorant Carmin
indigo retenue par CuZnAc est de I’ordre de 222,22mg/g. pour un rapport solide/solution
R=0,25 g/I.
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Figure V- 10 : Isotherme de sorption de Carmin indigo par CuZnAc selon le

modele de Langmuir
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Figure V-11: Isotherme de sorption de Carmin indigo par CuzZnAc selon le modele de

Freundlich pour R= 0,25¢/I
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Tableau V- 2 : Parameétres des isothermes de sorption de Carmin Indigo par CuZnAc

selon Le modele de Langmuir pour différents rapports solide/solution.

Rapport Pente (0.0) Qmax b o
solide/solution (g/l) (mg/g) (I/mg)
0,25 0,0045 0,0225 222,22 0,2 0,9951
0,5 0,0081 0,0569 123,46 0,142 0,9928
1,0 0,0193 0,0157 51,81 1,229 0,9997

Tableau V- 3 : Parametres des isothermes de sorption de Carmin Indigo par CuZnAc

selon Les modeéles de Freundlich et Langmuir :

Modele de )
Modeéle de Langmuir
Freundlich
Polluant
b K X
(L/mg) [ (mg/mg) | (mg/g)
Carmin
indi 3,65 | 6,54 | 0,8109 0,20 44,44 222,22 | 0,022-0,111 0,995
ndigo
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V-3-4: Effet de la température sur I’élimination du colorant :

L’étude de I’influence de la température sur 1’élimination de colorant Carmin indigo
par CuZnAc nous permet de déterminer les parametres thermodynamiques (AG®°, AH® et AS°)
a partir de la relation thermodynamique de Gibbs AG® =AH°-TAS® et la relation obtenue
par intégration de 1’équation de Van’t Hoff AG® = -RT Ln Kg.

Le traceé de la droite Ln Ky = f (1000/T) (voir la figure V-12) permet de calculer les
valeurs des paramétres thermodynamiques AS® et AH® & partir de I'ordonnée (AS%R) et de la

pente (-AH"/R) respectivement, sont présentés dans le tableau V-4.

10,2 -
10,1 -
10 -
9,9 -
9,8 -
9,7 -
9,6 -
9,5 -
9,4 -
93 -
9,2 : : : : : : : .

3 3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4

y =-2,4263x+ 17,469
R? =0,9984

Ln kd

1000/T (k%)

Figure V- 12: Effet de la température sur I’élimination de colorant par CuZnAc.
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Tableau V- 4 : Valeurs des paramétres thermodynamiques pour I’élimination du

colorant Carmin indigo par CuZnAc

Polluant AS° AH° AG°
@.mol* . KYH | (KJ. mol™) (KJ. mol™®)
208K | 308k | 318K 328K
Carmin
Indigo 145,237 20,172 23108 | -24.560 | 26,013 | -27.465

L’analyse de ces paramétres thermodynamiques montre que le processus de sorption

du colorant Carmin Indigo sur CuZnAc est spontané (AG < 0). La valeur positive de. AH,

montre que la réaction est endothermique.

On remarque aussi, que AG diminue avec I’augmentation de la température de la

solution. Ceci peut étre expliqué par le fait que 1’adsorption au cours de 1’étape de diffusion

intraparticulaire est facilitée par une augmentation de la température. La valeur positive de

AS° suggere l'aspect aléatoire accru a I'interface solide/solution pendant lI'adsorption du
colorant sur CuzZnAc [10].

V-3-5: Régénération et réutilisation du matériau (CuZnAc) :

L'efficacité de la sorption de la Carmin Indigo par CuZnAc a été examinée pour deux

cycles de régénération. Les résultats sont regroupés dans le tableau V.5 et représentés

graphiquement dans la figure V.13.
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Tableau V.5 : Taux d’élimination du Carmin indigo par CuZnAc régénéré.

N° masse (mg) V (ml) R%
1°™ utilisation 100 400 77,012
1% cycle 50 200 69,893
2°™ cycle 25 100 45,274
80 -
70 -
= 60 -
2
T 50 -
£
E 40 -
Y
g 30 -
= 20 -
10 -
0
lutilisation ler cycle 2eme cycle

Figure V- 13: Comparaison du pourcentage d’élimination de Carmin indigo par

CuZnAc apreés premiere utilisation et deux cycles de régénération.

L’élimination du Carmin indigo par CuZnAc a donné un taux maximal égal a 77,01%. La
réutilisation de ce matériau aprés une décoloration avec 1’éthanol nous a permet d’obtenir des

taux d’élimination de 69,89 et 45,27 %.
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CHAPITRE VI

Application a I’élimination d’un colorant Brilliant Bleu R en
solution aqueuse par CuZnAc

VI-1: Introduction :

La coloration des eaux usées se pose comme un résultat direct de la production des
colorants et aussi comme conséquence de son utilisation dans I’industrie des textiles et il y’a
plus de 100000 colorants commercialisés avec plus de 7.10° tonnes produites annuellement
[76, 77]. 1l est estimé a 5-10 % de colorants produits déchargés dans les effluents a partir des
unités de fabrication des industries de textile [78]. Ces colorants posent un grand probléme a

I’environnement d’autant plus qu’ils ne sont pas toujours biodégradables.

Comme nous savons les eaux usées de I’industrie textile contiennent une grande variété
de colorants qui sont toxiques et ont une grande influence sur l'activité photosynthétique dans
les milieux aquatiques. En raison de leur faible biodégradabilité, les colorants sont
généralement éliminés des solutions aqueuses par un procédé de sorption en utilisant du
charbon actif. Le colt élevé de ce procédé a conduit a de nombreuses études sur d'autres
méthodes d’élimination par utilisation de matériaux moins colteux tels que les hydroxydes

doubles lamellaires [13-78].

Dans cette étude, nous avons étudié la cinétique, l'effet du pH, I'effet du rapport
solide/solution, la température, les isothermes de sorption de colorant Brilliant Bleu R sur

hydroxyacétate de cuivre et de Zinc (CuZnAc) et la régénération du matériau.

VI-2 : Elimination d’un colorant Brilliant Bleu R (BBR):

Le colorant Brilliant Bleu R, est un colorant industriel, solide a I’état de poudre fine, de
couleur violette brune. Il portant un nombre de charges négative et positive, soluble dans I’eau.

Sa structure chimique est représentée ci-dessous.
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Structure chimique de la molécule du colorant Brilliant Blue R (BBR).

e Propriétés Physiques et Chimiques du colorant Brilliant Bleu R:
Formule brute : CssH44N3NaO,S,

Masse molaire: 825,99 g /mol
Odeur: inodore
Couleur: Violette brune

Solubilité dans 1’eau: 20 g/l

Solubilité dans 1’éthanol: Difficilement soluble.
Absorbance (Amax): 554 nm.
VI1-2.1: Détermination de point isobestique :

Nous avons effectué un balayage de longueurs d’ondes (450—700 nm) de solutions de
colorants a 50 mg/l a différents pH. Les spectres obtenus ont été réalisés a I’aide d’un
spectrophotométre UV visible de type HACH DR/4000 U, muni d’une cuve de 1 cm de
trajectoire optique, sont similaires et présentent tous les mémes bandes et en particulier celle
observée a 554 nm. Cela confirme que le pH n’influe pas sur I’absorbance (pas de point

isobestique (figure VI-1).
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Figure VI-1: Effet du pH sur la longueur d’onde d’absorption.

A cette valeur Amax, nous avons établi la courbe d’étalonnage (Figure VI- 2) donnant
I’absorbance en fonction de la concentration en colorant pour des valeurs comprises entre 0 et
25 mg/l. L’équation de cette courbe représentant la densité optique DO (ou Absorbance), au
maximum de la bande d'absorption, en fonction de la concentration C, obéit a la loi de Beer-
Lambert avec un coefficient de détermination R?> > 0,999, est exploitée pour déduire la
concentration du surnageant.

L’équation de la courbe d’étalonnage s’écrit :

C = 68,89 x Abs avec un coefficient de détermination R? = 0,9994. Cette équation est utilisée

pour calculer la concentration d’une solution inconnue de Brilliant Bleu R.
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Figure VI- 2: Courbe d’étalonnage Brilliant Bleu R.

VI1-2 2 : Effet du pH de la solution sur I’élimination du colorant Brilliant Bleu R :

L’effet du pH a été étudié dans I’intervalle de 4,12 a 9,22 a ’aide d’un appareil du pH-
métre (HANNA HI 225 combined Meter pH/ mv & EC /TDS /NaCl) sur des suspensions de
25 mg de CuZnAc dans 50 ml d’une solution de Brilliant Bleu R de concentration de 60 mg/I1.
Les suspensions sont agitées sous agitation constante pendant 3 heures. Une fois le temps de
contact épuisé, le solide est séparé par centrifugation et les concentrations a 1’équilibre en
colorant dans les surnageants, sont déterminées par spectrophotométrie a la longueur d’onde
de 554 nm.

VI1-2 3: Effet du rapport solide CuZnAc sur solution de colorant Brilliant Blue R:

Dans une série de flacons, 50 ml de solution de colorant Brilliant Blue R (BBR) a
100 mg/l on ajoute des masses de 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50 et 60 mg de matériau
CuznAc. Apreés 24 heures de contact sous agitation constante et a température ambiante, la
suspension matériau- solution de colorant est centrifugée et la concentration résiduelle Ce
(mg/l) de colorant BBR dans le surnageant est analysée par spectrophotomeétre a la longueur
d’onde de 554 nm.
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VI1-2 4:1.’étude cinétique:

L’étude cinétique a été effectuée en mode de batch sur une série de suspension de 25
mg de CuZnAc dans 50 ml d’une solution du colorant Brilliant bleu R de concentration 60
mg/l. Les suspensions sont laissées sous agitation a différents intervalles de temps (20-360

mn) a la température ambiante puis centrifugées.

La concentration résiduelle en colorant dans le surnageant est déterminée par un
spectrophotométre UV visible de type HACH DR/4000 U a la longueur d’onde 554 nm.

Les quantités retenues du colorant (Brilliant Blue R) par unité de masse du matériau

(CuZnAc) a I’équilibre sont déduites par la formule de 1’équation (Eq IV.1).
VI1-2 5 : Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption a été établie a pH naturel en utilisant des suspensions de 25
mg de CuZnAc dans 50 ml de solution a teneurs croissantes de 40 a 150 mg/l. Les suspensions
sont agitées pendant de temps optimum de 3 heures a la température ambiante, puis

centrifugées et analysés a 554 nm.

Les quantités adsorbées du colorant (Brilliant Blue R) par unité de masse du matériau
(CuZnAc) a I’équilibre sont déduites par la formule de 1’équation (Eq IV.1).
VI1-2 6: L’étude de I’effet de la température :

L’effet de la température sur 1’élimination de Brilliant bleu R a été étudié sur des
suspensions de 25 mg de CuZnAc dans 50 ml d’une solution de la Brilliant bleu R de
concentration 60 mg/l a quatre températures constantes (298, 308, 318 et 328 °K).Ces
suspensions sont placées dans un bain marie réglé a la température désirée. Les suspensions
sont agitées sous agitation constante pendant 3 heures, Une fois le temps de contact épuisé, le
solide est séparé par centrifugation et les concentrations a 1’équilibre dans les surnageants sont

déterminées par spectrophotométrie a la longueur d’onde de 554 nm.

VI1-2.7: Régénération et réutilisation du matériau CuZnAc :

Deux cycles de régenérations ont eté étudiés sur la désorption de Brilliant bleu R

retenue sur le matériau CuZnAc et qui a été faite comme suit:

59



Chapitre VI: Application a I’élimination d’un colorant Brilliant Bleu R en solution aqueuse

par CuZnAc.

Nous avons pris 200 ml d’une solution de Brilliant Bleu R & 60 mg/l dont on ajoute une
masse de 100 mg de CuZnAc. Aprés un temps de contact de 3 heures, ce mélange est séparé
par centrifugation ol le surnageant est analysé par le spectrophotométre a 554 nm (1°°
utilisation). Le solide récupéré est lavé par le butanol plusieurs fois afin d’extraire le colorant.
Apres le lavage, le solide CuZnAc est séché dans I’étuve a la température de 60°C puis
réutilis¢é pour I’¢limination du Brilliant Bleu R pour un premier et deuxiéme cycle de
régénération tout en respectant le rapport solide/solution (R=0,5¢/1) et la concentration initiale
en colorant (60 mg/l). Le surnageant est récupéré et analysé par le spectrophotometre a 554

nm.

VI1-3: Résultats et discussions :
V1-3-1 : Effet du pH de la solution sur I’élimination du colorant Brilliant Bleu R :

L’effet du pH sur 1’élimination du colorant est illustré dans le graphe de la figure VI-3,
montre que dans le domaine de pH de 4 a 9, les capacités d’adsorption (Qe) du colorant
Brilliant Bleu R en fonction du pH initial (pHi) sur CuZnAc sont pratiguement constantes, ce
qui prouve que le pH n’a pas d’influence sur 1’¢limination. Les mémes observations ont été
citées dans la littérature [10, 74]. Ce résultat indique que CuZnAc élimine le colorant

anionique avec la méme efficacité dans cette gamme des valeurs du pH.
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Figure VI- 3: Effet du pH initial sur I’élimination de Brilliant Bleu R par CuZnAc

V1-3-2 Effet du rapport solide sur solution sur I’élimination de BBR par CuZnAc.

Le graphe de la figure VI-4 montre que Le taux d’élimination du BBR croit avec
I’augmentation du rapport solide sur solution jusqu’a une valeur du rapport égale a 0,5 g/L.
Au-dela de cette valeur, le taux d’élimination se stabilise pour atteindre un palier de valeurs

constantes.

A la lumiere de ces résultats préliminaires, nous avons pour la suite de notre travail,

opté pour un rapport solide sur solution égale a 0,5 g/L.
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Chapitre VI: Application a I’élimination d’un colorant Brilliant Bleu R en solution aqueuse

par CuZnAc.
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Figure VI- 4: Effet du rapport solide sur solution sur I’élimination de BBR par CuZnAc.
V1-3-3: Etude cinétique de I’élimination du colorant :

L’évolution du taux d’élimination du Brilliant Bleu R fixée sur le solide CuZnAc en

fonction du temps de contact est représentée dans le graphe de la figure VI-5.
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Figure VI-5: Influence du temps de contact sur le taux d’élimination de colorant Brilliant
Bleu R par CuZnAc.
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Chapitre VI: Application a I’élimination d’un colorant Brilliant Bleu R en solution aqueuse

par CuZnAc.

L’allure de la courbe de la figure VI-5 montre que I’équilibre de sorption a été atteint
aprés 3 heures de temps de contact. Ce taux d’élimination atteint la valeur maximale de
68,77% pour une concentration de 60 mg/l d’adsorbat et un rapport solide /solution égale a
0,59/

VI1-3-3-1: Modélisation de la cinétique

La cinétique de sorption est un aspect important dans le contréle du procédé

d’¢élimination du polluant sur un matériau donné.

Les modeles cinétiques freqguemment utilisés pour prévoir le mécanisme décrivant le
phénomeéne de sorption sont le modéle du pseudo premier ordre de Lagergren et celui du
pseudo second ordre de Ho [80, 81].

VI1-3-3-1-1: Modele cinétique du pseudo premier ordre :

En se basant sur la méthode de régression linéaire (Figure VI1-6) on peut déduire les
valeurs de la constante de vitesse k; et la capacité de sorption a I’équilibre Q. Ces parametres
cinétiques sont déterminés pour la sorption de Brilliant Bleu R a une concentration initiale
équivalente a 60 mg/l et selon un rapport solide solution R= 0,5 g/l Les résultats sont reportés

sur le tableau VI-1.

Une large différence apparait entre les valeurs expérimentales et calculées des
capacités de sorption a 1’équilibre, ce qui suggere que le modele cinétique du premier ordre

n’est pas applicable dans ce cas.
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Chapitre VI: Application a I’élimination d’un colorant Brilliant Bleu R en solution aqueuse

par CuZnAc.
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Figure VI-6: Modéle cinétique du pseudo premier ordre d’élimination de Brilliant

Bleu R par CuZnAc.

V1-3-3-1-2: Modele cinétique du pseudo second ordre:
Le modeéle du pseudo second ordre est largement utilisé par de nombreux chercheurs

dans ce domaine.

Le tracé de la courbe L en fonction du temps t, représenté sur la figure VI1-7 donnera
q
t

une droite linéaire de pente ! et d’ordonnée a I’origine 1 . Ces valeurs obtenues
dq kzq:

permettent de déterminer la constante de vitesse ks et la capacité de sorption a I’équilibre qe,

qui sont exposés dans le tableau VI-1.

Une bonne corrélation est obtenue entre les données expérimentales et calculées des
capacités de sorption a 1’équilibre, ainsi que la valeur élevée du coefficient de détermination
R? (> 0,99) (voir tableau VI-1), montre que 1’¢limination de ce colorant Brilliant Bleu R par
CuZnAc est mieux décrite par le modéle pseudo second ordre.

La différence entre les valeurs expérimentales et calculées de la capacité de sorption a

I'équilibre est inférieure a 4,27%.
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Chapitre VI: Application a I’élimination d’un colorant Brilliant Bleu R en solution aqueuse

par CuZnAc.
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Figure VI-7: Modéele cinétique du pseudo second ordre d’élimination de Brilliant
Bleu R par CuZnAc.

Tableau VI-1: Valeurs des parametres des deux modeles cinétiques appliqués a

I’élimination de colorant Brilliant Bleu R par CuZnAc :

Polluant Premier Ordre Second Ordre
ge(cal) | Ky R* |qge(exp) |ge(cal) | Ks.10° R’
(mg/g) | (min™) (mg/g) | (mg/g) | g/mg/min)
BBR
54,47 0,018 0,929 82,52 86,21 0,65 0,999
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Chapitre VI: Application a I’élimination d’un colorant Brilliant Bleu R en solution aqueuse

par CuZnAc.

V1-3. 4: Isothermes d’adsorption:
La courbe représentant la quantité de colorant adsorbée par gramme de matériau en
fonction de la concentration en colorant a 1’équilibre permet de déterminer la capacité

maximale de sorption du solide si un palier de saturation est obtenu (Figure V1-8).
Les données expérimentales d’adsorption a 1’équilibre obtenues dans cette étude sont
analysées par |’utilisation des modeles d’isothermes de Freundlich et de Langmuir qui sont

fréquemment utilisés dans le domaine d’adsorption des colorants.

Qe (mg/g)
= N W B WU
o o O O O

2

o

0 20 40 60 80 100 120
Ce (mg/l)

Figure VI1-8: Isothermes d’adsorption de Brilliant Bleu R par CuZnAc.

Comme a été cité précédemment 1’équation de Langmuir peut étre linéarisée pour
déterminer les paramétres tels que la capacité maximale d’adsorption Qmax €t b.

Les paramétres de Freundlich et Langmuir calculés a partir des courbes représentées sur
les figuresV1-9 et VI-10 sont reportés sur le tableau VI-2

La meilleure allure est observée avec le modéle de Langmuir. La valeur du coefficient de
détermination obtenue pour ce modeéle est plus élevée que 0,998 alors que celle de Freundlich

est plus faible.
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Chapitre VI: Application a I’élimination d’un colorant Brilliant Bleu R en solution aqueuse

par CuZnAc.

On expose sur le tableau VI1-2 les valeurs de capacités d’élimination de Brilliant Bleu R

par CuZnAc. A travers ces données, le matériau CuZnAc présente une capacité maximale

d’élimination du Brilliant Bleu R supérieure (54,59mg/g) que celle cité par la littérature [13].

Une caractéristique essentielle de I’équation de Langmuir exprimée par le facteur de

séparation R cité précédemment, permet d’indiquer si I’adsorption est favorable.

Les valeurs correspondantes a R, reportees sur le tableau VI1-2 sont comprises entre 0 et 1.

1,4

1,2

0,8

0,6

Ce/Qe (g/l)

0,4

0,2

y=0,0117x+0,023
R%?=0,9989

20

40 60 80 100 120
Ce (mg/1)

Figure VI- 9 : Isotherme de sorption de Brilliant Bleu R par CuZnAc selon le

modele de Langmuir.
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Chapitre VI: Application a I’élimination d’un colorant Brilliant Bleu R en solution aqueuse

par CuZnAc.
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Figure VI-10 : Isotherme de sorption de Brilliant Bleu R par CuzZnAc selon le

modeéle de Freundlich.

Tableau VI- 2: Parametres des isothermes de sorption de Brilliant Bleu R par CuZnAc
selon Les modeles de Freundlich et Langmuir :

Modeéle de Freundlich Modeéle de Langmuir
PO”Uant n KF R2 b (I/mg) KL Qmax RL R2
(mg/mg) | (mg/g)
Brilliant | 3,04 | 24,60 | 0,8294 | 0,5 43,48 85,47 |0,04-0,12 | 0,9989
Beu R

V1-3-5: Effet de la température sur I’élimination du colorant:

L’étude de I’influence de la température sur 1’élimination de colorant Brilliant Bleu R

par CuZnAc nous permet de déterminer les paramétres thermodynamiques (AG®, AH® et AS®)
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Chapitre VI: Application a I’élimination d’un colorant Brilliant Bleu R en solution aqueuse

par CuZnAc.

a partir de la relation thermodynamique de Gibbs AG° = A H° —TAseeét la relation obtenue par

intégration de I’équation de Van’t Hoff AG? = -RT LnKq.

Le traceé de la droite LnKgq = f(1000/T) (voir la figure VI-11) permet de calculer les

valeurs des paramétres thermodynamiques AS® et AH® & partir de I'ordonnée (AS%R) et de la

pente (-AH%R) respectivement, sont présentés dans le tableau V1-3.

8,8
8,75
8,7
8,65
8,6

Ln Kd

8,55
8,5
8,45

8,4

v:

-0,9325x+ 11,589

R%?=0,9999

3

3,05

3,1 3,15

3,2 3,25 3,3 3,35

1000/T (k1)

3,4

Figure VI- 11: Effet de la température sur I’élimination de colorant par CuZnAc.

Tableau VI-3: Valeurs des parameétres thermodynamiques pour I’élimination du

colorant Brilliant Bleu R par CuZnAc.

Polluant AS° AH° AG®
@ mol*K?) | (KJI mol™) (KJ mol™)
Brilliant 208K | 308K [318K [328K
Bleu R 96,3045 7,7490
-20,949 |-21,912 |-22,875 |-23,838
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Chapitre VI: Application a I’élimination d’un colorant Brilliant Bleu R en solution aqueuse

par CuZnAc.

L’analyse de ces parametres thermodynamiques montre que le processus de sorption du
colorant Brilliant Bleu R sur CuZnAc est spontané et favorable (AG < 0). La valeur positive
de. AH, montre que la réaction est endothermique.

On remarque aussi, que AG diminue avec I’augmentation de la température de la
solution. Ceci peut étre expliqué par le fait que 1’adsorption au cours de I’étape de diffusion

intraparticulaire est facilitée par une augmentation de la température. La valeur positive de

AS° suggere l'aspect aléatoire accru a l'interface solide/solution pendant l'adsorption du

colorant sur CuzZnAc [10].

VI1-3-6: Régénération et réutilisation du matériau (CuZnAc) :

L'efficacité de la sorption de Brilliant Bleu R par CuZnAc a été examinée pour deux
cycles de régénération. Les résultats sont regroupés dans le tableau V1.4 et représentés
graphiquement dans la figure VI1.12.

Tableau V1.4 : Taux d’élimination Brilliant Bleu R par CuZnAc régénéré.

N° m (mgQ) V (ml) R%

1% utilisation 100 200 61,30
1*"cycle 50 100 52,23
2°™ cycle 25 50 47,18
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Chapitre VI: Application a I’élimination d’un colorant Brilliant Bleu R en solution aqueuse

par CuZnAc.
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Figure VI- 12: Comparaison du pourcentage d’élimination de Brilliant Bleu R par

CuznAc apres premiere utilisation et deux cycles de régénération.

L’¢limination du Brilliant Bleu R par CuZnAc a donné un taux maximal égal a 61,30%.
La réutilisation de ce matériau aprés une décoloration avec le butanol nous a permet d’obtenir
des taux d’élimination de 52,23 et 47,18 % pour le premier et le deuxiéme cycle de

régénération respectivement.
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CONCLUSION GENERALE

Le travail présenté dans ce mémoire a pour objectif la maitrise de la méthodologie de
synthese et la recherche de nouvelles matrices adsorbantes a base d’argiles anioniques

synthétiques nommées aussi hydroxydes doubles lamellaires “HDL”.

Notre travail consiste a exploiter une nouvelle matrice adsorbantes de type hydrotalcite
et son application dans I’¢limination des polluants organiques, en particulier les colorants
anioniques de I’industrie textile qui sont considérés parmi les polluants organiques les plus

importants déchargés dans I’environnement.

Le matériau argileux de type hydrotalcite a é€té préparé par une méthode simple en
utilisant une solution d’acétate de cuivre et I’oxyde de zinc en poudre. Le matériau synthétisé
obtenu est de type CuZnAc a été caractérisé par différentes techniques (DRX, IRTR, et
ATD/ATG). Les résultats de différentes caractérisations montrent que le CuZnAc synthétisé

appartient a la famille des hydrotalcites.

A travers cette étude intéressante des argiles anioniques, on a constaté que du point de
vue synthétique, ce matériau lamellaire est facile a préparer au laboratoire avec un faible colt
du procédé. Il importe de signaler que le matériau adsorbant élaboré a 1’avantage de loger
plusieurs types et formes d’especes anioniques pourvu qu’ils ne causent pas la destruction de

la structure lamellaire mére.

Le matériau obtenu a été appliqué a I’élimination de deux colorants Carmin indigo
(portant des charges négatives) et le Brilliant Bleu R (portant une charge positive et des
charges négatives) en solutions aqueuses. L’élimination a été suivie en fonction des
paramétres physico-chimiques tels que: le pH de la solution, le temps de contact, rapport
solide sur solution. Des études cinétiques et thermodynamiques ont été réalisées afin de suivre
le processus d’élimination des deux colorants.

Différents modéles mathématiques tels que (Langmuir, Freundlich, pseudo premier ordre,
pseudo second ordre, et la diffusion intra particule) ont été appliques.

Les principaux résultats de cette étude montrent que :
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L’effet du pH des solutions des colorants (CI et BBR) n’a pas une influence sur la
capacité de sorption par ce matériau CuZnAc. Les quantités des colorants éliminées par unité
de masse de solide sont constantes ce qui prouve que le pH de la solution n’influe pas sur

I’élimination et, elle est favorisée par un milieu naturel. pH=6,54 et 6,37 respectivement.

Les temps d’équilibre de 1’¢élimination ont été estimé a 5 heures pour une concentration
de 60 mg/l de Carmin indigo et selon un rapport solide sur solution égale a 0,25 g/l et & 3

heures pour 60 mg/l de Brilliant Bleu R et pour un rapport solide / solution égale a 0,5 g/l.

La modélisation de la cinétique a montré que le modele de pseudo second ordre est le
plus adéquat pour décrire la cinétique d’élimination de Carmin indigo et Brilliant Bleu R.

Dans ce modéle, les coefficients de détermination R? sont supérieurs & 0,99.

La modélisation des isothermes d’adsorption montre que le modele de Langmuir est le
modele le plus plausible pour décrire 1’isotherme des colorants anioniques sur le matériau
CuZnAc avec des valeurs des coefficients de détermination supérieures a 0,99. L’examen de
ces résultats fait ressortir que les quantités maximales des colorants Brilliant Blue R (BBR) et
Carmin indigo (CI) éliminées par CuZnAc sont de 1’ordre de 85,47 mg/g et 222,22 mg/g)
respectivement et sont nettement meilleures que celles de beaucoup d’autres adsorbants
rapportés jusqu’ici dans la littérature. Cette élimination est due probablement a des
phénomeénes d’échange ionique malgré

L’effet de la température sur 1’élimination de deux colorants par CuZnAc a montré que
le processus est endothermique (AH®>0). Les valeurs négatives de ’énergie de Gibbs (AG°<0)
indiquent que les processus d’élimination de ces polluants par le matériau synthétisé sont
spontanés.

La régénération du matériau qui a été soumis aux expériences de la sorption de deux
colorants a été suivie d'un deuxieme cycle de régénération. Les colorants ont été extraits par
I’éthanol (CI) et le butanol (BBR) a partir du matériau utilis€.

La régénération du matériau saturé par le Carmin indigo et le Brilliant Bleu R nous a
donné des taux d’éliminations satisfaisants variant entre (77,012 et 45,27%) et (61,30 et
47,18%).
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De cette étude, nous pouvons conclure que ce matériau synthétisé CuZnAc est un
matériau réutilisable et peut étre un bon candidat dans les processus de 1’¢limination des

colorants anioniques a des fins environnementales et de purification.
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ANNEXES

TECHNIQUES DE CARACTERISATIONS

Introduction

Dans le cas des composés des hydroxydes doubles lamellaires, diverses techniques de
caractérisations peuvent étre utilisées. Elles nous renseignent sur les feuillets ou sur 1’espace

inter lamellaires, et plus rarement sur les interactions qui existent entre les deux.

La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique trés utilisée pour identifier la nature et la
structure des produits cristallisés (cristaux, minéraux, argiles...). Cette technique permet
d’avoir des renseignements sur le feuillet et sur I’espace interfeuillet. La méthode générale
consiste a bombarder 1’échantillon avec des rayons X et a mesurer I’intensité des rayons X qui
est diffusée selon 'orientation de 1’espace. Ces rayons X diffusés interférent entre eux,
I’intensité présente alors des maxima dans certaines directions ; on parle de phénomeéne de
diffraction. Selon la nature de I’information recherchée (identification minéralogique simple
ou structure cristalline) et selon la nature de 1’échantillon étudié, différentes analyses sont

possibles. La méthode utilisée dans notre cas est la méthode des poudres.

Les rayons X sont des radiations électromagnétiques, ils sont caractérisés par des
longueurs d'onde allant de 0,1 & 10 A. Toutefois, en cristallographie, ce sont surtout les rayons
X de grande énergie, c'est-a-dire de courte longueur d'onde, qui sont utilisées (0,1 & 2,5 A).
Les distances inter atomiques caractéristiques des solides sont de I'ordre de I'Angstrom. Une
sonde électromagnétique pouvant servir a I'étude de la structure microscopique des solides
doit absolument avoir une longueur d'onde du méme ordre de grandeur, d'ou l'utilisation des
rayons X en cristallographie. Les cristaux sont des réseaux naturels, dont les intervalles entre
plans réticulaires sont aussi du méme ordre de grandeur que la longueur d'onde des rayons X.
Les cristaux peuvent donc servir de grille pour la diffraction des rayons X. C'est W. L. Bragg
qui a été le premier a expliquer, en 1913, comment un cristal unique dans un faisceau de
rayons X diffracte ce rayonnement dans certaines directions bien déterminées. Il a pu
expliquer ses observations au moyen de deux hypotheses, certaines familles de plans dans le
cristal réfléchissent les rayons incidents comme le ferait un miroir ordinaire, c'est-a-dire avec
un angle d'incidence 0; et un angle de réflexion 6, égaux.
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Figure I11- 1 : Représentation de la diffraction des rayons X.

* les ondelettes, initialement en phase et réfléchies par les plans successifs, se détruisent
mutuellement par interférence, sauf si elles sont encore en phase a la sortie. Cette condition
n'est réalisée que si ’ondelette 1, franchit un supplément de chemin optique égal a un nombre

entier de longueurs d'onde.

Q.

Figure 11- 2 : Schéma démontrant la loi de Bragg.
La condition de diffraction pour cette famille de plan est énoncée par la loi de Bragg :
Zdhk| sin @ = nA.

Ou A: représente la longueur d'onde du rayon X incident ; 6 : angle de diffraction ; n : nombre
entier correspondant a 1’ordre de la diffraction ; dpy . espace basal (distance inter réticulaire),

en angstréms.

Appareillages utilisés

L’appareil utilisé¢ est un modele Philips PW 3710 opérant a un voltage de 45 kV et un

courant de 40 mA Le diffractométre de rayons X de poudre comporte une source de rayons
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X, un goniomeétre qui a pour but de mesurer les angles de diffraction et un détecteur qui
mesure l'intensité des rayons X diffractés par I'échantillon. L'échantillon poudreux est disposé
sur une surface plane dans une direction perpendiculaire aux faisceaux de rayons X incidents.
L’échantillon et le détecteur sont tous deux mobiles, en rotation autour de 1'axe du détecteur
de fagon a ce que lorsque I'échantillon tourne de 6, le détecteur tourne de 26. Le détecteur
mesure ainsi ’intensité diffractée des rayons X en fonction de 6. Chaque raie ou pic
correspond a une famille de plan hkl. C'est ce qui explique la raison pour laquelle les
diagrammes de diffraction sont représentés par l'intensité des rayons diffractés en fonction de
26.

Préparation des échantillons

De facon générale, environ 30 mg d’échantillon est finement broyé et étalé
soigneusement sur un port d’échantillon (une plaque en verre) de maniére a ce que le faisceau
incident traverse une épaisseur d’échantillon constante. Les mesures de DRX ont été réalisées
au laboratoire des agrégats moléculaires et matériaux inorganiques (LAMMI) de I’université
de Montpellier 1l (France). Elles ont été effectuées sur un diffractométre Siemens D500, en
utilisant la radiation Ko du cuivre (1,5418 A). Les données des nos composés ont été
enregistrées avec un angle de diffraction 26 variant de 2° a 70° avec un temps d’acquisition de

30 minutes.

Il existe plusieurs modes de caractérisation des matériaux solides, par la diffraction des
rayons X. Elles se devisent en deux groupes : Les méthodes des poudres et sont celles qui
permettent de déterminer les distances intereticulaires et donc d’identifier le composé analysé
et les méthodes des monocristaux sont celles qui permettent de déterminer, 1’orientation, la

symétrie, le type de réseau et les paramétres linéaires et angulaires du réseau.

Spectroscopie infrarouge :

La Spectroscopie infrarouge est 1’une des méthodes les plus simples et les plus rapides
pour obtenir des informations sur la structure moléculaire a travers les fréquences des modes
normaux de vibration des molécules. On entend par mode normal de vibration un mouvement
d’oscillationharmonique simple autour de la position d’équilibre. Cette méthode compléte les
résultats des analyses chimiques, thermiques et des rayons X. elle permet de donner des

informations précises sur les molécules adsorbées et les groupements hydroxyles structuraux.
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Un échantillon exposé a une radiation dans la région du spectre électromagnétique
appelée I’infrarouge est susceptible d’absorber cette radiation. On obtient alors un spectre
sous forme de bandes d’absorption, représente le pourcentage de radiations infrarouge qui ont

traversé 1’échantillon en fonction de la longueur d’ondes ou du nombre d’ondes.

Les analyses de nos échantillons par infrarouge ont été effectuées au laboratoire des
agrégats moléculaires et matériaux inorganiques (LAMMI) de I'universit¢ de Montpellier II
(France) a 1’aide de I’appareil NICOLET AVATAR 330 FT-IR et a 1’aide de I’appareil
FOURIER MATTSON FTIR (Strasbourg).

Les échantillons a analyser ont été préparés sous forme de pastilles constituées d’un
mélange de KBr séché au préalable a I’étuve pendant une nuit et des échantillons en question,
dans les proportions suivantes (99,5% KBr et 0,5% de 1’échantillon), et a comprimer la

pastille ainsi formée sous une pression de 6 & 10 Torr/cm?.

La pastille obtenue, est fixée dans un porte échantillon (en quartz ou en métal) que 1’on
introduit dans une cellule comprenant des fenétres transparentes au rayonnement infrarouge,

et les spectres infrarouges ont été enregistrés entre 4000 et 400 cm™.

Analyse thermique différentielle et thermogravimétrie

Les minéraux argileux comprennent différents types d’eau ou d’ions OH dans leur
structure, caractérisés par leur énergie de liaisons. Si on soumet ces minéraux a des
températures de plus en plus élevées, ils subissent un certain nombre de modifications

(déshydratation, désorganisation et réorganisation structurales).

L’analyse thermique permet de donner des renseignements sur 1’état d’hydratation et sur
les modifications de structures subies par des minéraux argileux ainsi que la décomposition

des espéces intercalées.

Analyse thermique différentielle (ATD)

L’analyse thermique différentielle (ATD) permet d’étudier la chaleur dégagée ou
adsorbée par le solide quand il subit des transformations physiques ou thermiques lors du
chauffage. Elle permet de détecter les températures d’apparition des transformations de
caractére endothermique ou exothermique. Les variations de températures sont reportées en
fonction du temps et de la température. Ces variations sont sous forme de pics endothermique

qui sont attribués aux pertes d’eau (départ ou désorption d’eau) et / ou exothermique qui sont
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attribués a la décomposition et 1’élimination des ingrédients organiques qui sont servis dans la

synthése, sans pour autant faire partie de la structure de ces produits.

Cette méthode consiste a chauffer simultanément, deux minéraux introduits dans deux
creusets en alumine qui sont placés dans une enceinte chauffante dont la température s’éléve

progressivement en fonction du temps.

Le premier creuset contient I’échantillon a analyser (20 mg), le deuxiéme une substance
inerte. Les analyses ont été effectuées sous un flux continu d’air avec une monté de

température.

Analyse thermo gravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique permet de donner en fonction de la température les
pertes de masse que subit I’échantillon au cours de son chauffage. Elle permet de localiser les
températures de déshydratation de I’argile ainsi que la décomposition des espéces intercalées.
La courbe comporte différents paliers correspondant a la perte des différents types d’eau (eau
adsorbée, eau cristalline c'est-a-dire des ions OH de la structure, eau adsorbée dans I’espace

interfoliaire).

Spectroscopie UV-visible

L’appareil utilisé pour mesurer les densités optiques est un spectrophotomeétre a un seul
faisceau HACH DR/ 4000U Université de Mostaganem. La mesure de la concentration est
déduite par interpolation sur les courbes d’étalonnages tracées dans les coordonnées

absorbance en fonction de la concentration.

La détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale de chaque colorant est

obtenue a partir d’un balayage du spectre des colorants dans le domaine visible.

Pour tous les composés étudiés, nous avons utilisé la méme méthode qui consiste a
préparer d'abord une solution mére de concentration donnée, a partir de laquelle nous
préparons, par dilutions successives, une série de solutions de concentrations bien
déterminées. Celles-ci sont, par la suite, analysées par spectrophotométrie UV-visible. Nous
¢tablissons ainsi la droite d’étalonnage représentant la densité optique DO (Absorbance), au
maximum de la bande d'absorption, en fonction de la concentration C et qui obéit a la loi de
Beer-Lambert

L’absorption de la lumiere est directement proportionnelle a la fois a la concentration

du milieu absorbant et a I’épaisseur de la cuve ou se trouve le milieu.
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Notons que I’absorbance augmente lorsque I’atténuation du faisceau augmente, c’est-a-dire

lorsque la transmittance diminue.

A=log (I/1lp) =log (L/T) =& L C. (Loi de Beer) Avec:

T : facteur de transmission ou transmittance.

A : absorbance ou densité optique.

C : concentration molaire du composé dosé.

I, lo: intensité du faisceau émergent et incident.

&: coefficient d’absorption molaire.

€ : épaisseur de la cuve.

Le domaine spectral de 'UV/Visible est largement exploité en analyse quantitative. Les
mesures reposent sur la loi de Beer-Lambert qui relie, moyennant certaines conditions,

I’absorption de la lumiere par un composé a sa concentration.
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