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RESUME

Les colorants azoiques synthétiques tels que I'Orange | représentent une cause
importante de contamination environnementale. Les milieux récepteurs a savoir: les rivieres,
les mers, les nappes phréatiques et les lacs, sont dégradés progressivement en provoquant une
perturbation des équilibres de 1’écosystéme. Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL)
constituent une famille de matériaux présentant de fortes potentialités d’application en
remediation environnementales. Pour cela nous sommes proposés d’¢laborer ces matériaux
pour la contribution a la dépollution des eaux usées grace a leurs performances mais aussi a

leur synthese facile et moins couteuse.

Parmi les minéraux argileux de synthése, nous avons utilisé une argile type [Mg-Al-
COs] carbonaté, et son produit calciné. Ces matériaux sont préparés par la méthode de
coprécipitation & pH constant avec un rapport molaire R = M?*/M3* égal a 2. Le matériau
obtenu a été appliqué a 1’élimination d’un colorant Orange I en solutions aqueuses. Cette
étude est favorisée a un pH=5 et 7 et le temps d’équilibre a été estimé a 2 et 3 heures pour
les MgAI-500 et MgAI-COs respectivement avec une concentration de 100 mg/L de I’Orange
| et selon un rapport solide sur solution égale a 1 g/L. Le modele de pseudo second ordre est
le plus adéquat pour décrire la cinétique d’adsorption de I’Orange I. La modélisation des
isothermes d’adsorption montre que le modele de Langmuir est le plus approprié pour décrire
I’isotherme du colorant Orange I sur le matériau MgAI-500 avec une valeur du coefficient de
détermination supérieure a 0,99. La quantité maximale du colorant Orange | éliminée par
MgAI-500 est de I’ordre de 490 mg/g. L’étude thermodynamique montre que le processus
d’adsorption de 1’Orange I par les matériaux MgAI-HDLs est de nature physique et

exothermique.

Mots-clés: colorant, adsorption, hydroxydes doubles lamellaires, Orange I.



ABSTRACT

Synthetic azo dyes such as Orange | represent an important cause of environmental
contamination. The receiving environments, i.e. rivers, seas, water tables and lakes, are
progressively degraded, causing a disturbance of the ecosystem's equilibrium. The double
lamellar hydroxides (HDL) constitute a family of materials presenting strong potentialities of
application in environmental remediation. For that, we are proposed to elaborate these
materials for the contribution to the depollution of wastewater thanks to their performances
but also to their easy and less expensive synthesis.

Among the clay minerals of synthesis, we used a clay type [Mg-Al-COs] carbonated,
and its calcined product. These materials are prepared by the coprecipitation method at
constant pH with a molar ratio R = M?*/M3* equal to 2. The obtained material was applied to
the removal of an Orange | dye in agueous solutions. This study is favored at pH=5 and 7 and
the equilibrium time was estimated to be 2 and 3 hours for MgAI-500 and MgAI-CO3
respectively with a concentration of 100 mg/L of Orange | and according to a solid to solution
ratio equal to 1 g/L. The pseudo-second order model is the most adequate to describe the
adsorption kinetics of Orange I. The modeling of the adsorption isotherms shows that the
Langmuir model is the most appropriate to describe the isotherm of Orange | dye on MgAl-
500 material with a value of the coefficient of determination greater than 0.99. The maximum
amount of Orange | dye removed by MgAI-500 is of the order of 490 mg/g. The
thermodynamic study confirm the exothermic and physical nature of the adsorption process of
Orange | by MgAI-HDLs materials.

Keywords: dye, adsorption, layered double hydroxide, Orange I.
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INTRODUCTION GENERALE

Plus de 90% des activités industriels rejettent quotidiennement leurs effluents, chargés
en polluants solubles et insolubles, sans aucun traitement préalable. Par conséquence, les
milieux récepteurs a savoir : les rivieres, les mers, les nappes phréatiques et les lacs, sont

dégradés progressivement en provoquant une perturbation des équilibres de 1’écosystéme.

Les contaminants solubles sont nombreux et peuvent étre de natures organiques ou
inorganiques. On peut citer les métaux lourds, les colorants, les hydrocarbures, les

pesticides,...etc.

Les colorants synthétiques sont considérés comme une cause importante de pollution
organique, souvent utilisés dans de nombreux secteurs industriels (domaine automobile,
chimique, papeterie, textile...etc.). Des études ont montré que ces rejets colorés induisent des

maladies graves comme le cancer.

Plusieurs techniques et matériaux ont été employés pour I’élimination des polluants.
L’adsorption est I’'une des techniques les plus utilisées pour cette élimination. Pour notre part,
nous nous sommes intéresses aux matériaux lamellaires appelés les hydroxydes doubles
lamellaires en raison de leur structure particuliere, de leurs performances mais aussi de leur
synthése facile et moins couteuse. Ces matériaux sont composés de feuillets de charge
positive, contenant des cations divalents et trivalents. Ces matériaux disposent d’une
composition exceptionnellement flexible, qui leur confére des propriétés d’échange,
d’intercalation et d’adsorption. Ces matériaux sont largement utilises comme adsorbants. IlIs
sont trés efficaces pour I'adsorption et l'intercalation des anions minérales et des ions

organiques tel que: les colorants, les pesticides ...etc.

L’objectif de ce travail est d’étudier 1’adsorption du colorant (Orange I) contenue dans

les solutions aqueux par I'nydrotalcite de type Mg-Al-CO3 et MgAI-500.

Notre travail est structuré en quatre chapitres. Le premier chapitre de ce mémoire est
consacré a une étude bibliographique sur les hydroxydes doubles lamellaires avec leur
description structurale, leurs différents domaines d’applications, leurs diverses méthodes de

synthese ainsi que leurs méthodes usuelles de caractérisation.



Le deuxiéme chapitre présente des genéralités sur les colorants et leur impact

environnemental.

Le troisieme chapitre traite le phénomeéne d’adsorption ; les différents types
d’adsorption. Les modéles adaptés a la description des isothermes d’adsorption sont aussi

donnés.

Le quatrieme chapitre consiste a préparer le matériau MgAI-500 et de I’appliquer a

I’¢élimination du colorant Orange | par la méthode d’adsorption.

Enfin, une conclusion générale rassemble les principaux résultats de cette étude.
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CHAPITRE I LES HYDROXYDES DOUBLES LAMELLAIRES

CHAPITRE I

LES HYDROXYDES DOUBLES LAMELLAIRES

1.1. Introduction

Les argiles anioniques ou les hydrotalcites , connus aussi sous les nom d’hydroxydes
doubles lamellaires (HDLs), sont des matériaux rares dans la nature mais faciles et simple a
préparer au laboratoire [1], Ces composés ont fait 1’objet d’un vif intérét et de nombreuses
recherches ces derniéres années grace a leurs propriétés intéressantes d’échange anionique ,
d’adsorption et de porosité, qui permettent d’envisager ’intercalation d’une grande variété
d’anions (organiques ou inorganiques) et le piégeage ou I’immobilisation d’espéces diverses,
conférant a ces matériaux hybrides une réactivité particuliére [2] Ces composés lamellaires
bidimensionnels sont constitués d’empilements alternés de feuillets plans d’octaédres M(OH)e

incluant des cations divalents et trivalents, et d’interfeuillets d’anions hydratés [3].

1.2. Hydroxydes Doubles Lamellaires [HDL]

Les hydroxydes doubles lamellaires appelés aussi les argiles anioniques. Elles sont des
adsorbants efficaces dans élimination de variétés polluants anioniques. Elles présentent des
propriétés d’échange anioniques, magnétiques et électrochimiques et physico-chimiques tres
importantes a cause de nombreuses recherches qui font ces dernicres années 1’objet d’un
intérét croissant en raison de leurs multiples applications [4]. Les HDLs ont une structure
formée d’un empilement de feuillets analogues & la brucite. La charge positive induite par la
présence simultanée de deux états d’oxydation bivalents (M*2) comme Mg*2, Zn*?, Ni*2 etc. et
trivalents (M*3) comme AI*3, Cr*3, Fe*® etc. est Contre balancée par des anions situés dans la

partie inter lamellaire [5].
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Figure 1.1 : Structure des hydroxydes doubles lamellaires.

1.3.  Méthode de synthese

Les hydroxydes doubles lamellaires sont plus rares dans la nature que les argiles
cationiques, raison pour laquelle, de nombreux travaux sont consacrés aux différents modes

de mise au point de ces solides [6].

Il existe différentes technique de mise au point :
v Synthése hydrothermique [7].
v Echange anionique du précurseur [7,8].
v Reconstruction structurale grice a I’effet mémoire que présentent ces solides
[8,9].
v" La synthése directe par la Co- précipitation [7,8].
Les deux méthodes les plus utilisées sont la Co-précipitation directe et 1’échange anionique
[8].
1.3.1. Co-précipitation directe
La méthode de Co-précipitation est la méthode la plus utilisée pour la synthése des
hyrotalcites. Cette méthode consiste a provoquer la précipitation simultanée des cations
métalliques par I’ajout d’une espece basique a une solution de sels correspondants pris en

proportions adéquates.

Les meilleurs résultats s’obtiennent en ajoutant simultanément dans un réacteur
contenant de I’eau, la solution des sels métalliques et la solution basique de fagon a maintenir
le pH a une valeur constante ont peut synthétiser des hydrotalcites par la méthode de Co-

précipitation en faisant varier le pH de 4 a 12 [9].
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1.3.2. Echange anionique

L’échange anionique est une importante propriété qui peut étre utilisée afin d’obtenir de
nouveaux matériaux doubles lamellaires. La réaction d’échange est une opération topotactique
qui permet de ce fait de conserver la structure ion — covalente des feuillets, alors que les

liaisons plus faibles anions / feuillets sont détruites [10].

1.4. Différentes applications des hydroxydes doubles lamellaires

Les hydroxydes doubles lamellaires tels quels ou aprés décomposition thermique,
constituent une famille de matériaux aux propriétés chimiques et physicochimiques uniques
(composition variée, synthése facile, faible coft, faible toxicité, surface spécifique élevée,....),
ce qui leur confére des potentialités d’application larges et diverses. Ils suscitent un intérét
grandissant du fait de leurs structures lamellaires et de la grande variété d’associations entre
cations et anions. Ces applications se traduisent dans la littérature par de nombreux brevets
relevant aussi bien du domaine industriel, médical qu’environnemental [11,12]. Parmi

lesquels on peut citer :

1.4.1. Précurseurs en catalyse

L’application la plus importante des hydroxydes doubles lamellaires se situe dans le
domaine de la catalyse, grace a leurs propriétés importantes obtenues lors d’une calcination
ménagée a plus ou moins haute température [2]. Par simple activation thermique, les phases
de type hydrotalcite conduisent a la formation d’oxydes mixtes homogenes hautement

dispersés et possedent des propriétés basiques. [13].

1.4.2. Applications environnementales

Les hydroxydes doubles lamellaires ont la capacité de piéger des especes chargées
négativement par adsorption en surface et/ou par échange anionique grace a leur surface
spécifique élevée et a la flexibilité de leur espace interfeuillet [14, 15]. Cette aptitude a piéger
des anions trouve son application dans le domaine de la dépollution des sols ou des eaux. De
méme les produits issus de leur calcination sont aussi susceptibles de piéger des anions
organiques ou inorganiques par l'intermédiaire de réactions d'échange ionique et de
reconstruction [16,17]. L’efficacité de ces composés dans le traitement des eaux polluées par
des anions nitrates, phosphates ou chromates a déja été démontrée [18, 19], ainsi que le
piégeage de molécules toxiques telles que celles utilisées comme pesticides dans I’agriculture

[20] et de méme pour la sorption du Ni sur le minéral pyrophillite [21]. Dans une autre étude,
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Seida et al, 2000 démontrent I’efficacité des hydroxydes doubles lamellaires riches en fer

pour I’élimination de la substance humique [22].

1.4.3. Applications médicales

Grace a leurs propriétes acido-basiques, les hydroxydes doubles lamellaires, sont
utilises comme médicament pour le traitement des sécrétions d’hyperacidité gastrique [23], et
pour lutter contre les ulcéres. Par exemple I’hydrotalcite MgAICOs3 est utilisée comme agent
antiacide, en ramenant le pH gastrique a une valeur optimale de 3 a 6 aprés une administration
par voie orale [24]. De méme la phase [Mg-Al, Fe] s’avére trés efficace pour la prévention et

le traitement des maladies associées a des deficiences en fer [24 - 26].

1.4.4. Applications biochimiques

Certains hydroxydes doubles lamellaires sont utilisés avec succés dans le transport des
molécules biochimiques telles que ’ADN ou I’ATP jusqu’a la cellule cible, cette dernicre est
ensuite libérée par simple dissolution de la phase d’hydroxyde double lamellaire [27]. Afin de
leur permettre d’acquérir une stabilité vis-a-vis de la lumiére, de la chaleur, les vitamines A, C
et E sont intercalés dans des hydroxydes doubles lamellaires a base de Zn-Al par la méthode
de Co-précipitation [28].

1.4.5. Autres applications

D’autres études sont également menées sur les hydroxydes doubles lamellaires en vue
d’une utilisation trés variée, par exemple dans le cas des argiles cationiques qui sont des
matériaux a pilier [29,30], et qui représentent des précurseurs de catalyseurs microporeux
pour certaines réactions, les hydroxydes doubles lamellaires sont aussi étudiés en tant
qu’argiles anioniques a pilier [31,32]. Parmi les nombreux brevets relatifs a I’utilisation de
résine polyoléfine dans les films agricoles, on rapporte le mélange de résine utilisant 12 a
30% en poids d’hydroxyde double lamellaire, car 1’argile évite la détérioration du film, tout
en conservant sa transparence [33]. L’introduction de polymeéres dans la porosité du béton
permet d’améliorer sa maniabilité comme cela a ét¢ démontré avec les « MDFC » (Macro
Defect Free Cement) [34]. Des résultats intéressants ont été obtenus pour le composite ciment
alumineux (CaO-Al>Oz)- acétate de polyvinyle alcool qui présente une résistance a la flexion
dix fois supérieure au ciment ordinaire, cependant le module de rupture reste fragile. La zone
interfaciale, constituée de cristallites d’hydrates alumineux intimement mélangés au

polymére, présente un caractere nano-composites [35,36]. Hawthorne et al, 1974 ont réussi a
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améliorer les propriétés mécaniques par la polymérisation d’un monomére vinylique a la
surface d’un minéral [37]. Kato et al, 1979 rapportent les propriétés thermiques du nano-
composite formé de nylon-6, obtenu a partir de I’acide aminocaproique et de la
montmorillonite [38]. Quelques années plus tard, des chercheurs de Toyota utilisent le méme
polymere mais dispersé dans le méme réseau inorganique, les propriétés mécaniques sont

fortement améliorées [39,40].
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CHAPITRE II

LES COLORANTS

I1.1. Introduction

Les colorants constituent une grande famille des composes organiques ayant en
commun la propriét¢ de colorer d’une mani¢re permanente les différents tissus (cuirs,
plastiques, papiers,...etc.). Généralement, ces maticres sont issues d’une synthése ou leur

structure chimique possede une ou plusieurs noyaux aromatiques.

Les colorants sont rejetés quotidiennement par les différents industries (textiles, lors de
leur synthése, alimentaires,...etc.) dans le milieu aquatique sans traitement préalable. Ils sont
caractérisés par une structure chimique stable, non biodégradables et résistent 1’autoépuration.
Toutefois, la pollution par les colorants crée une nuisance visuelle dans les eaux contaminées
bien qu’un certain nombre d’entre eux est toxique, mutagéne et cancérogéne méme avec des

faibles doses.

11.2.  Généralité sur les colorants

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniére durable. Il posséde des groupements qui lui conferent la couleur : appelés
chromophores et des groupements qui permettent sa fixation dits auxochromes. Les matiéres
colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le
spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche en lumiére colorée
par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de lI'absorption sélective
d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores. La molécule colorante est un
chromogene. Plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus la couleur

est intense.

Le Tableau 1.1 donne les groupements chromophores classés par intensité décroissante.
D'autres groupes d'atomes du chromogene peuvent intensifier ou changer la couleur due au
chromophore, ils sont appelés les groupements auxochromes. Les chromophores sont des
systemes a liaisons © conjuguées ou des complexes de métaux de transition. Les colorants

different les uns des autres par des combinaisons d'orbitales moléculaires. La coloration
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correspond aux transitions possibles aprés absorption du rayonnement lumineux entre ces

niveaux d'énergie propres a chaque molécule [41].

Tableau 11.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes [41].

Groupements Chromophores

Grou pements auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NH2)
Carbonyle (=C=0) Dimethylamino (-(CHz))
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NOz ou =NO-OH)

Alkoxy (-(-OR))

Nitroso (-NO ou —N-OH)

Méthylamino (-NHCHs)

Sulfure (>C=S)

Groupements donneurs d’électrons

11.3. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés en deux voies distinctes : d’apres leur structure

chimique (classes chimiques) ou selon leur méthode d’application aux différents substrats tels

que : textiles, papier, cuir, matiéres plastiques... etc. (classes tinctoriales) [42].

Toutefois, le classement chimique et tinctorial est le plus fréquent (tableau 11.2). La

classification chimique repose sur la nature du groupe chromophore [43] alors que celle

tinctoriale se définit par les auxochromes [44].

Tableau 1.2 : Classification des colorants.

Classification chimique

Classification tinctoriale

Les colorants azoiques

Les colorants anthraquinoniques
Les colorants indigoides

Les colorants xanthenes

Les phtalocyanines

Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants triphényl méthanes

Les colorants acides ou anioniques
Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants développés ou azoiques
insolubles

Les colorants au soufre

Les colorants de cuve

Les colorants réactifs
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11.3.1. Colorants acides ou anioniques

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

sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres textile [45,46].

11.3.2. Colorants basiques ou cationiques

Ce sont des sels d’amines organiques, facilement solubles dans I’eau. Ils appartiennent a
des classes chimiques tres différentes telles que les azoiques, les dérivés du di et
triphénylméthane. Ces colorants ont recu le nom de colorants cationiques, mais présentent des
structures différentes [47,48].

11.3.3. Colorants a complexe métallique

Les colorants a complexe métallique appartenant a la classe des azoiques et des
anthraquinoniques. Ils sont des composes organiques qui présentent des groupes suffisamment
voisins pour former des complexes par chélation avec des sels de chrome, de cobalt, de

calcium, d’étain ou d’aluminium.

Ces sels sont appelés des mordants. Un mordant est donc un composé chimique,
habituellement un sel métallique ou un acide, avec lequel est traitée la fibre avant teinture.
Durant le processus de teinture, le complexe insoluble se forme au sein des pores de la fibre,

ce qui aide a retenir le colorant sur cette fibre [49].

11.3.4. Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. lls doivent leur
appellation a leur mode de fixation a la fibre. Leur molécule contient un groupement
chromophore et une fonction chimique réactive de type triazinique ou vinylsulfone assurant la
formation d’une liaison covalente avec les fibres, ils entrent de plus en plus fréquemment dans

la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [45, 48, 49].

10
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11.3.5. Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de leur molécule d'un
groupement azoique (—N=N—) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorants
est actuellement la plus répandue sur le plan de I’application, puisqu’ils représentent plus de
50% de la production mondiale de matiéres colorantes [50].

Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories : les colorants basiques, acides,
directs et réactifs solubles dans I’cau, et les azoiques disperses et a mordant non-ioniques
insolubles dans 1’eau. Ces composes organiques, cancerigenes [51], sont réfractaires aux

procedes de traitements habituellement mis en ceuvre et sont tres résistants a la

O/NWG

Figure 11.1: Structure chimique de colorants azoiques.

biodégradation.

11.3.6. Colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette structure de base
dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants triphénylméthanes et
leurs dérivés hétérocycliques ont une valeur commerciale certaine, car ils permettent de
couvrir la totalité de la gamme de nuances [52]. Les triphénylméthanes sont utilisés
intensivement dans les industries du textile pour teindre la laine, la soie et le coton [53]. On

les retrouve également dans le domaine médical comme agent antifongique chez les poissons

et la volaille [54].

Figure 11.2 : Structure chimique de colorants triphénylméthanes.

11
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11.3.7. Colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufres et oxygénes du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise .Les colorants indigoides
sont utilises comme colorant en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, la

confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [55].

11.3.8. Colorants xanthénes

Les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine
halogénée. Tls sont dotes d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs lors
d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des rivieres souterraines est malgré tout
bien établie. lls sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et

impression [52,56].

0]
Figure I1. 3: Structure chimique de colorants xanthénes.

11.3.9. Colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus importants
apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne, montre que le
chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles
ou amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et

triacétate de cellulose.

O OH
Ly
O

Figure 11.4 : Structure chimique de colorants anthraquinoniques.

12
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11.3.10. Colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre et
relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié
a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro
(—NO2) en position ortho d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes amines)
[53,56].

I1.4. Toxicité des colorants

La toxicité des colorants vient principalement de leur structure chimique complexe.
L’ignorance des utilisateurs de leurs effets nuisibles a conduit a la destruction progressive de
la nature. Chaque type de ces polluants provogue une ou plusieurs maladies chez les espéces
vivantes.

11 a été démontré par de nombreuses d’études [57] que les colorants aminés sont souvent
aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Dés 1895, 1’augmentation du
nombre de cancers de la vessie observés chez des ouvriers de I’industrie textile, est reliée a
leur exposition prolongée aux colorants azoiques [58].

Les composés de la famille des triphénylméthanes sont des composés reconnus comme étant
génotoxique pour les cellules bactériennes et mammiferes [59].

Les colorants indigoides sont considérés tres toxiques. La consommation de ses colorants peut
étre fatals, car ils sont cancérogénes et peuvent produire et/ou développer une toxicité
neuronale aiguée [60].

Les colorants xanthénes ont été démontrés pour étre toxique a un large spectre d’insectes [61].

I1.5. Utilisation et application des colorants

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

domaines, a savoir [62]:

I’industrie textile,

I’industrie de maticres plastiques,
I’industrie du batiment : peintures,
I’industrie pharmaceutique,
I’industrie des cosmétiques,

I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires),

YV V. V V V V V

Dans I’imprimerie (encre, papier).

13
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CHAPITRE 111

L’ADSORPTION

I11.1. Définition

L'adsorption est le phénomene qui consiste en l'accumulation d'une substance a
I'interface entre deux phases souvent gaz-solide ou liquide solide. Il a son origine dans les
forces d'attraction intermoléculaires, de nature et d'intensité variées, qui sont responsables de
la cohésion des phases condensées, liquides ou solides. Une molécule attirée inégalement par
les autres molécules de deux phases trouvera une position énergétiqguement favorable a la
surface de la phase qui l'attire le plus ; celle-ci sera appelée I'adsorbant, les molécules ainsi
adsorbées constituant I'adsorbat. Si les conditions énergétiques ou cinétiques permettent a la

molécule de pénétrer au sein de la phase absorbante, il y a absorption [63].
I11.2. Types d’adsorption

11 existe deux types de processus d’adsorption: 1’adsorption physique ou physisorption
et I’adsorption chimique ou chimisorption. Ces deux types peuvent étre observés dans le cas

de I’adsorption d’un méme gaz par certains adsorbants.

111.2.1. Adsorption chimique (chimisorption)

Dans ce type il y a formation d’une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou
ioniques, entre 1’adsorbat et I’adsorbant. La chimisorption est irréversible et produisant une
modification des molécules adsorbées. Ces molécules ne peuvent pas étre accumulées sur plus
d’une monocouche, sauf les molécules directement liées au solide. La chaleur d’adsorption est
relativement élevée est comprise entre 20 et 200 Kcal/mole. La distance entre la surface et la
molécule adsorbée est plus courte que dans le cas de la physisorption. La chimisorption se
trouve dans la pluparts des réactions comme étape intermédiaire de la réaction catalytique,
I’identification et la connaissance du comportement des espéces chimisorbées, sont
directement impliquées dans la connaissance de la catalyse hétérogéne. La chimisorption est
lice aux défauts locaux de la structure atomique du solide, et le nombre de sites de

chimisorption est beaucoup plus faible que celui de physisorption [64].

14
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I11.2.2. Adsorption physique (physisorption)

Elle se produit a basse température, les molécules s’adsorbent sur plusieurs
couches, avec des chaleurs d’adsorption souvent inferieures a 20 Kcal/mole. Les interactions
entre les molécules du soluté et la surface du solide sont assurées par des forces
électrostatiques résultantes des forces d’interactions entre les nuages électroniques des
particules et les atomes de surfaces. Ces forces a longue distance sont de type Van der Walls.
La physisorption est rapide, réversible et n’entraine pas de modifications des molécules

adsorbées.

L’adsorption physique présente un intérét particulier car elle permet de mesurer la
surface spécifique du solide adsorbant et la taille moyenne des pores ainsi que leurs
distributions [65].

111.3. Facteurs influencant le phénomene d’adsorption

L’efficacité d’un adsorbant vis-a-vis d’un adsorbat dépend d’un nombre important de
parameétres dont les principaux sont :

I11.3.1. Conditions opératoires

a. Latempérature

L’adsorption physique s’effectue a des basses températures (phénoméne exothermique),
alors que I’adsorption chimique demande des températures plus élevées (phénoméne
endothermique). Ce qui nécessite de fixer la température du processus des le départ. En
pratique, il n’y a pas de modification significative dans I’intervalle 5-20°C [66].

b. LepH

Le pH joue un rdle important sur la cinétique d’adsorption [67]. Généralement les
composés acides s’adsorbent a faible pH et les composés basiques a un pH plus élevé [68].

111.3.2. Nature de I’adsorbant

Le choix de I’adsorbant adéquat pour effectuer une séparation dépend de plusieurs
parametres :
a. Surface spécifique
Elle est définie comme étant sa surface par unité de masse (exprimée en m?/g), La

quantité de substance adsorbée augmente avec 1’accroissement de la surface absorbante, pour
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atteindre un effet d’adsorption important, il est nécessaire que la surface de I’adsorbant soit la

plus grande possible [69].

b. Distribution de la taille des pores

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de 1’adsorbant. Mais si le diameétre des pores est inferieur au diametre
des molécules, 1’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de 1’adsorbant a
une grande affinité pour le composé. La distribution des tailles des pores joue un réle

important dans la cinétique globale du Processus d’adsorption [67].

111.3.3. Nature de [’adsorbait

Tout solide peut étre considéré comme adsorbant potentiel [70], mais la capacité
d’un adsorbant varie d’un adsorbant a un autre. Par exemple des substances ayant
une structure spongieuse ou fortement poreuse; ou celles qui sont finement

pulvérisees (état de dispersion élevée) constituent de bons adsorbants.

a. Lapolarité

L’affinité de I’adsorbant polaire pour le solvant est plus élevée quand ce dernier est plus

polaire que le solvant [71].

b. La solubilité

D’apres la regle de LUNDELUIS : « moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée ». Il faut rompre le lien entre les solutés et I’eau pour autoriser
I’adsorption. La facilité avec laquelle 1’adsorbant fixe I’adsorbat, est fonction de la taille de la
molécule et de sa solubilité dans 1’eau. L’adsorption des composés ionisés est faible. Un haut
poids moléculaire réduit la diffusion de 1’étape 3 par conséquent, la fixation. Il devient
¢vident que les substances de caractere hydrophobe, peu affines avec 1’eau, sont

quantitativement adsorbées [68].

I11.4. Modéle Cinétique

La cinétique représente 1’étude de la vitesse d’adsorption du soluté a la surface de
I’adsorbant .Elle consiste a suivre la variation de la concentration résiduelle du soluté dans la
solution en fonction de temps. [72] La cinétique d’adsorption peut s’exprimer par plusieurs

modeles qui sont :
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Modeéle de pseudo- premier ordre.
Modeéle de pseudo- second ordre.
Modéle de la diffusion intraparticulaire.
Modg¢le d’Elovich.

I11.4.1. Modéle de pseudo- premier ordre

v
v
v
v

Le modele de pseudo premier-ordre est exprimé par 1’équation de lagergren suivante
[73]:

dQ /dt = K1 (Qe-Qt) vevvvnrnnnnnnns 1)
Apreés intégration avec les conditions initiales Q=0 & t=0 1’¢quation (1) devient :

Q= Qe (1-e Y. rrrrennennnn. (2)

La linéarisation de 1’équation précédente (2) est écrite sous la forme :

Ln (Qe-Qt) = LnQe- Kiteuininininnens 3)
Ou:
Qt: Quantité adsorbée du substrat a I’instant t (mg/g).
Qe : Quantité adsorbée du substrat a I’équilibre (mg/g).
K1 : Constante de vitesse d’adsorption de pseudo premier-ordre (min).
t : temps de contact (min).

Le tracé de la droite Ln (Qe-Qt) en fonction de temps t permet de calculer les valeurs de

la constante de vitesse K et la quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre Qe .

111.4.2. Modele de pseudo-second ordre

Le modéle pseudo-second ordre est donné par 1’expression suivante [74] :

dQvdt = K2 (Qe- Q1) vevevrennennens 4)
L’intégration et la linéarisation de cette derniere équation donne :
t/Qi=1/(K2Qe?) + (1/Qe) teverrrrnrnnnnn. (5)
Ou:

Qt: Quantité adsorbée du substrat a I’instant t (mg/qg).

Qe: Quantité adsorbée de 1’adsorbat a I’équilibre (mg/g).
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K2: Constante de vitesse d’adsorption du pseudo second ordre (g.mg-1.min-1).
t: temps de contact (min).
Cette nouvelle équation (5) nous permet alors, en reportant t/Q¢ en fonction de temps t,

de déterminer la constante de vitesse K: et la capacité d’adsorption a I’équilibre Qe.

111.4.3. Modéle de la diffusion intraparticulaire

Le transfert de soluté est généralement caractéris¢ soit par 1’étape de transfert de la
masse externe ou la diffusion intraparticulaire ou tous les deux. Pour étudier I’existence de la
diffusion intraparticulaire lors de 1’adsorption. L’équation la plus utilisée est celle donnée par

[75] :

Qi =Kint "2+ Loererrnnnnen, (6)

La linéarisation de I'équation est donnée sous forme :
LnQt=InKint+ 0.5 Int............... (7)
ou.
Kint : est la constante de vitesse de diffusion intraparticulaire (mg /g.min/?).

| : est I'ordonnée a l'origine (mg/q).

111.4.4. Modele d’Elovich

Le modele d’Elovich a été utilisé sous sa forme simplifiée :

Q= (1/B) In(@B) + (/B IN (1) veveveeeenn. (8)
Ou:

Q: : la concentration du soluté adsorbé au temps t (mg.g™).
o: la constante de vitesse initiale (mg.g™.min™?).
B: la constante d’adsorption (g.mg™).
t : le temps d’adsorption.
En portant Q: en fonction de In(t), on obtient une droite dont la pente et 1’ordonnée a

I’origine permettent la détermination de B et o, respectivement. [76]

I11.5. Etude des parameétres thermodynamiques

La compréhension des paramétres thermodynamiques est la condition la plus
appropriée pour 1’évaluation d’un procédé d’adsorption. Ces parameétres ont été développés

sous I’hypothése que la distribution de ’adsorbat est uniforme a la surface de 1’adsorbant.
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[77]. Le procédé d’adsorption est un processus réversible caractérisé par un équilibre
thermodynamique entre le soluté en solution et celui adsorbé a la surface du solide. La

constante de distribution (Kq) est donnée par la relation: [78]

Ki=Qe/ Cerrrrrrnrnrnnnn. 9)

Les parametres thermodynamiques sont déterminés a partir de La constante de distribution
(Kg), La variation de 1’énergic libre AG® nous informe si 1’adsorption est un processus

spontané ou non spontané, Sa valeur est déduite de la relation: [77, 78]
InKg = [AS®/R] — [AH/R] T weveeeeennn. (10)
AG® = - RT INKdevvvrrreeeennns (11)
Ou:

R est la constante des gaz parfaits (R= 8.314 J mol* K 1), K est la température de la solution
(K). La courbe représentant la variation de Kq en fonction de 1/T conduit a aboutir aux valeurs
de AH° et AS°. L’enthalpie de sa part informe sur I’exothermicit¢ ou endothermicité du
processus d’adsorption et 1’entropie de ’autre part informe sur le degré de désordre a
I’interface solide-liquide, et donc renseigne sur les interactions entre le soluté et les

groupements fonctionnels a la surface du solide.

111.6. Modeles des isothermes d’adsorption

Dans un systéme solide-liquide, l'adsorption est le résultat d'un déplacement (un
transfert) des molécules de solutés présentes dans la solution, suivi de leur accumulation a la

surface du solide [79].
La masse de soluté adsorbé se mesure par la relation: [80]
X=(Co-Ce)*V.urrrrurunnnnnn (12)

X: masse de soluté adsorbée (mg).
Co: concentration initiale en soluté dans la solution (mg/l).
Ce : concentration a I’équilibre (finale) dans la solution (mg/1).

V: volume de solution (1).
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I11.6.1. Isotherme de Langmuir

L’équation (13) est connue sous le nom de 1’équation de Langmuir [81], qui la proposa
en 1915 et la confirma en 1916. Elle décrit les isothermes de type I. Cette équation représente
des adsorptions monocouche sans interaction entre les molécules adsorbées, sur une surface

ayant un nombre fini des sites d’adsorption identiques, possédant la méme énergie.

Qe = (Qm*KL*Ce) / (1+ KL*Ce) ) ............... (13)

Avec :

Qe: Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).

Ce: Concentration résiduelle de I’adsorbat a I’équilibre (mg/L).

Qm: Quantité maximale adsorbée ou capacité maximale d’adsorption (mg/g).

KiL: Constante de Langmuir est une fonction de I’énergie d’adsorption dépend de Ia
température et croit avec la force de 1’interaction entre 1’adsorbat et la surface de I’adsorbant

(I/mg).

La linéarisation de 1’équation (13) conduit a I’équation suivante :

Ce / Qe = (1/ (Qm*KL)) + Ce/ Qm ............... (14)

Le tracé Ce/ Qe en fonction de Ce (13) est d’une droite de pente 1/Qmax et d’ordonnée a
I’origine 1/ Qmax*K.. A partir de la pente et de Iordonnée a I’origine, Qmax et K. sont
déterminés.

L’équation de Langmuir peut étre exprimée par une constante sans dimension, communément

appelée facteur de séparation (R.) définie par Webber et Chakkravorti [82].

Ri=1/ (1+KL*Cp)) ceevrenrnrenns (15)

Selon la valeur de Ri, on peut dire que :

L'isotherme est irréversible (RL= 0).
L'isotherme est favorable (0 < R_.<1).

v
v
v L'isotherme est linéaire (R = 1).
v

L'isotherme est défavorable (RL> 1).

111.6.2. Isotherme de Freundlich

Le modeéle de Freundlich est basé sur une equation empirique, exponentielle écrite

sous la forme [83] :
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Qe =Ki*Ce™ 1rreiiinnnnnns (16)

Sachant que :

Qe: Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g).

Ce : Concentration résiduelle du substrat (mg/l).

Ks : Constante de Freundlich.

n: Intensité d’adsorption.

La forme linéaire de 1’équation de Freundlich est exprimée par 1’équation logarithmique

suivante :
Ln Qe=(1/n) LN Ce+ LN Kfurrrrerenenenn. @an
La droite tracé de Ln Qe en fonction de Ln Ce permet de déduire les valeurs des constants de
Freundlich : Kr et n.
I11.6.3. Modele de Temkin

L’isotherme de Temkin tient compte du fait que la chaleur d'adsorption de l'ensemble
des molécules de la couche de recouvrement diminue linéairement avec le recouvrement en
raison de la diminution des interactions adsorbant-adsorbat. L'adsorption est caractérisée par
une distribution uniforme des énergies de liaison en surface. L’isotherme de Temkin est

exprimée sous la forme :

Qo= R¥(T /B*LN (K*Ce) vevvnvererenns (18)

Ou sous la forme :

Qe = B1*Ln Ki+ B1* LN Cevvrnveennennee. (19)

Avec B1 = R*T/ bt (J/mol), la constante de Temkin relative a la chaleur de sorption et K, la

constante d'équilibre d’adsorption correspondant a 1'énergie de liaison maximale [84].

111.6.4. Isotherme de Dubinin-Raduskevich

Une autre équation utilisée dans I'analyse des isothermes a été proposee par Dubinin et
Radushkevich en 1947 [85, 86]. Elle suppose une surface hetérogéne. Cette équation est
utilisée pour estimer les caractéristiques de porosités apparentes et 1’énergie libre d’adsorption

[87]. L’équation est exprimée comme suit :
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Qe =QmeXP (-P€%) eeueernrennennn. (20)

L’équation (20) peut étre linéarisée sous forme :

Ln Qe =1Ln Om-— B B rrrereenennen. (21)

Avec Qm, la capacité maximum théorique d’adsorbat adsorbé a la surface du solide et ¢, le

potentiel de Polanyi, correspondant a :

£ = RT LN (1+ (1/Ce)) vvvrrrvrernnnnn (22)

La constante 3 représente I'adsorption de la molécule sur I’adsorbant suite a son transfert

depuis la solution. B et E (KJ mol™?) sont liés par la relation [88].

E=1/(2B) Y2ueerreennnnnn. (23)

Ainsi, en tracant Ln Qe en fonction de &; il est possible d'obtenir la valeur de Qm (mol.g?) et

B. E permet de savoir si l'adsorption suit un mécanisme d'échange d'ions ou si c’est une
adsorption physique. Si E est comprise entre 8 et 16 KJ.mol™?, le processus suit une adsorption
par échange d'ions, tandis que pour les valeurs de E < 8 KJ.mol™, le processus d'adsorption est
de nature physique et si E > 16 KJ.mol! le processus est dominé par la diffusion
intraparticulaire [86-88].

Ou

€: le potentiel de Polanyi.

Qe: la quantiteé d'ions adsorbés par poids spécifique (mg/g).

Qm: la capacité d'adsorption (mg/g).

Ce: la concentration en équilibre des ions en solution (mg/L).

B: une constante liée a I'énergie d'adsorption (mol? KJ2).

R: la constante universelle de gaz (KJ K™! mol™).

T: température (K).

111.6.5. Modele de Redlich-Peterson (R-P)

Redlich et Peterson [89] ont incorporé trois paramétres dans une isotherme
empirique. Cette isotherme appelée L'isotherme de Redlich-Peterson (R-P) approche le
modeéle de Freundlich aux concentrations élevées et elle est en accord avec la limite de

I'équation de Langmuir & basses concentrations [90,91], pour cela on peut dire que L’équation
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du modele Redlich-Peterson (R-P) est une équation polyvalente, elle est souvent appliquée
comme modele compris entre celui de Freundlich et de Langmuir, comme elle peut étre

appliqué pour I’étude des systémes homogenes ou hétérogenes.

Dans la publication initiale Redlich et Peterson, le modéle est appliqué a I’adsorption en

phase gazeuse. Par analogie, son expression en phase liquide est de la forme:

Qe = (A*Co) | (1+K*CeP) veverenenn. (24)

Avec, A (L/mg) et K (L/g) sont les constantes de I’isotherme de R-P, et  est un exposant qui
varie entre 0 et 1. Notons que le calcul de la constante A nécessite une méthode d'affinement
par itération et que l'exposant 3 variant entre 0 et 1 confére au modéle de Redlich-Peterson ses
deux tendances limites, a savoir la forme du modéle de Langmuir quand B = 1 et la forme de
la loi d'Henry pour B = 0 [92, 93]. En admettant que la constante de Langmuir K. = A/gm, et
que le coefficient B est de type n la constante de Freundlich comprise entre 0 et 1, Hinz et

Limousin, ont pu modifier I’écriture de I’équation de ce modéle comme suit :

Qe/Qm = 9 = (KL*Ce) / (1+ (K*Ce) n) ............... (25)

Et K= (KL) n (ou P) et 0 est le taux de recouvrement

Qo/Qm = (KL*Ce) / (1+ (K*Ce) ™ veveeeneenen. (26)

La forme linéaire de cette équation est :

Ln [(Qu*KL*CelQe)-1] = N*LN(Ce) + LNKevrernverennene. 27)

En introduisant les valeurs des constantes de Langmuir K et Qm, dans I’Equation (27).0n
peut tracer Ln [(Qm K. Ce/ Qe) - 1] = f (In (Ce)) [94, 95].

L'erreur relative moyenne (ERM)

Elle est déterminée par la relation suivante:

100 ¢ Qep — Qe
ERM (%)= —— > L 31)
Nexp 0 Qexp

Avec :
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Q.,, : Quantité adsorbée expéerimentale.

Q.. : Quantite adsorbée calculée.

N, : Nombre de données expérimentales.

I11.7. Applications de I’adsorption

L’adsorption est utilisée dans 1’industrie dans des procédés de séparation et de
purification des gaz et des liquides, dans des domaines tres variés tels que la pétrochimie, la
chimie, la pharmacie et ’environnement. On cite a titre d’exemple: le traitement des eaux
potables, la décoloration des liquides et des huiles, purification de divers produits pétroliers,
traitement des eaux contaminées [96,97], élimination des métaux lourds [98], ions métalliques
[99,100], et plus récemment dans les études des procédés de séparation de gaz en employant
des minerais d'argile [101]. Les applications industrielles utilisent, en général, uniquement les
propriétés d’adsorption physique des matériaux car ce phénomene ne modifie pas la structure
moléculaire de 1’adsorbat. De plus, il est réversible, ce qui permet de récupérer la molécule

adsorbée et ainsi régénérer I’adsorbant.
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CHAPITRE IV

ELIMINATION DE L’ORANGE I PAR UN MATERIAU HDL

IV.1. Introduction

Nous avons axé notre travail sur 1’adsorption d’un colorant organique et anionique de
I’Orange | par les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) que nous avons préparés au
laboratoire. Le suivi de la décoloration des solutions polluées par [l'utilisation de nos
matériaux a été effectué par spectrophotométrie d’absorption moléculaire UV/Visible afin de
tester leur efficacité. Les hydroxydes doubles lamellaires utilisés sont, dans notre cas, a base
de Magnésium (+2) et d'aluminium (+3) symbolisé par [MgAI-COs] ainsi que le produit
calciné a 500°C symbolisé par [MgAI-500].

Le but de notre étude consiste a déterminer certains parameétres influengant d’adsorption
tels que : le temps de contact, le pH, la température et la concentration initiale en colorant,
L’étude menée consiste en un suivi cinétique, établissement des isothermes expérimentales,

leur modélisation et la détermination des parameétres thermodynamiques.

IV.2. Synthése de MgAI-CO3

IV.2.1. Produits utilisés
Mg(NOs)2, 6H20, (99%, Sigma-Aldrich);
Al (NO3)3, 9H20, (98,5%, Sigma-Aldrich);
Na>CO3, 10H20, (99,5%, Sigma-Aldrich) et

NaOH, (98%, Sigma-Aldrich).

IV.2.2. Protocoles de synthése de MgAI-COs3

La phase [MgAI-COs] est obtenue par la méthode de Co-précipitation en maintenant
le pH constant égale a 10. La solution des sels métalliques sont préparées & partir d'un
melange de proportions adéquates de Mg(NOs).. 6H20, Al(NOz)s. 9H20 avec un rapport

molaire Mg?*/AIP* = 2 dans 200 ml d’eau distillée, la solution obtenue est notée solution (A).
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La solution (B) constitué d’un mélange de NaOH (1M) + Na2COz (2M) est introduite a débit
constant dans la solution (A), sous forte agitation a température ambiante. La solution est
rigoureusement agitée pendant 6h et la laisser par la suite au repos pendant toute une nuit a la
température ambiante. Le surnageant est éliminé et le précipité est lavé abondamment a I'eau
distillée.

La poudre obtenue a été calcinée a 500°C pendant 3h pour amélioré les propriétés

structurales, les propriétés d’échanges anioniques, I'augmentation de l'aire spécifique et du

volume poreux.

IV.3. Colorant étudié

L’Orange I, appelé aussi [Orange di-naphtol ; sel sodique de I’acide benzénesulfonique
4-(4-Hydroxy-1-naphthylazo)], appartient a la famille des azoiques (-N=N-) C’est un
compose cancérigene, il sert a teindre la laine et la soie ; il est utilise comme indicateur de pH

dans la gamme 7,6 - 8,9. Sa structure est représentée sur la figure (1V.1).

H o ",
AN .r“"'-l_‘\-uj:'.:\lL ._,-.:’— S0zMNa

1 hydrazoms
r

—, o e S0gMa

W, A aro
Dramge |

Figure 1V.1: Structure chimique de 1’orange 1.

Nom commercial: ropéoline 0 N°1.
Classe : acide

Type : azoique

M : 350,33 g/mol

V.4, Méthode d’analyse

L’analyse spectrophotométrie UV-Visible (OPTIZEN) Figure (IV.2) est fondée sur

I’é¢tude du changement d’absorption de la lumicre par milieu (solution), en fonction de la
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variation de la concentration de I’élément. Le principe d’analyse est basé sur la loi de Beer-

Lambert:

A =1og (10/1) = €.C.Luveerrrerrnnnn. (28)
Avec:
A:Absorbance.
€ : Coefficient d’extinction spécifique du soluté.
C: Concentration du soluté.
L: Epaisseur de la cellule optique.
I:Intensité du faisceau émergeant de la solution.

lo:Intensité du faisceau incident.

Figure 1V.2 : Spectrophotométre UV Visible.
IV.5. Adsorption de I’orange I par les hydroxydes doubles lamellaires

IV.5.1. Conditions opératoires

Pour chaque expérience d’adsorption, réalisée via un procédé de bain thermostat, le
protocole se déroule comme suit : une masse connue 0,02 g de matériau sont mélangés avec
20 mL de solution de Orange | a la concentration désirée sous une agitation constante de 600
tremin. Par la suite, le mélange de la phase solide et la phase liquide est séparé par
centrifugeuse. La quantité de 1’Orange | adsorbée est déterminée par la différence entre les

concentrations initiale et finale a la longueur d’onde appropriée (Amax = 476 nm).

Ces paramétres ont été considérés, suite a une optimisation du pH, et du temps de contact.
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La quantité adsorbée a 1’équilibre (mg) par unité de masse d’adsorbant (g), est donnée

par la relation suivante :
Qe =(Ci—Ce¢).V/ M.....cucuuu.un. (29)
ou:

Qe: La quantité adsorbée par gramme d’adsorbant en (mg g2).
Ci: La concentration initiale de 1’Orange I (mg L™%).

Ceq: La concentration de 1’Orange 1 a 1’équilibre (mg L™).

V: Le volume de la solution(L).

M: La quantité de I’adsorbant en solution(g).

Pour I’étude cinétique, Qe et Ce ont été remplacés par Q: et Cy, respectivement, soit
Qt=(Ci— C).V/ M....c.cuu...... (30)

Avec:

Q: : Quantité adsorbée a I’instant t (mg g™).

Ct: Concentration a I’instant t (mg L%).

Différents paramétres ont été considérés, tels que le pH, le temps de contact, la
concentration de la solution et la température. Le tableau (IV.1) regroupe 1’ensemble des

conditions opératoires.
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Tableau 1V.1: Conditions opératoires considérées pour I’adsorption de MgAl-CO3 et MgAI-500.

PH
Temps de Concentration de Concentration de pH de la Température
contact (min) I’adsorbat (mg/L) I’adsorbant (g/L) solution (°C)
3
240 100 1 5 25
7
9
11
Cinétique
Temps de Concentration de Concentration de pH de la Température
contact (min) I’adsorbat (mg/L) I’adsorbant (g/L) solution (°C)
5
10
20 5
o0 100 1 25
120
240 !
300
3/ isotherme
Temps de Concentration de Concentration de pH de la Température
contact (min) I’adsorbat (mg/L) I’adsorbant (g/L) solution (°C)
200
300
350 25
120 400 1 5 45
180 500 7 58
550
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1V.5.2. Choix de la lonqueur d’onde

Le spectrophotomeétre utilisé est un UV-Visible (OPTIZEN). Le choix de la longueur
d’onde a été effectué, suite a un balayage entre 470 et 480 nm (figure 1V.3). L’évolution de la
densité optique en fonction de la longueur d’onde a une allure gaussienne dont le maximum se

situe a 476 nm.

1,35 -
1,348
1,346 -
1,344

1,342

densité optique

1,34 -

1,338 |

1,336

470 472 474 476 478 480 482

longueur d'onde {nm)

Figure 1V.3: Evolution de la densité optique en fonction de la longueur d’onde.

IV.5.3. Courbe d’étalonnage

L’orange | a été dosé a 476 nm. Les solutions étalons considérées sont compris entre
5 et 25 mg/L. Le tracé de la courbe d'étalonnage est représenté sur la figure IV.4. L’évolution
de la densité optique est linéaire jusqu’a 20 mg/L, avec un coefficient de détermination, R?,
égal a 0,997.

0,9 -

0,8 -
07 - v=0.040x
R==0.997
0,6 -
0,5 -

0,4 -

Absorbance

0,3 -
0,2 -
0,1

0 5 10 15 20 25
Concentration (ing/1)

Figure 1V.4: Courbe d’étalonnage de 1’orange I établie a 476 nm.
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IV.5.4. Effet du pH de la solution sur ’adsorption des colorants

La capacité de fixation de I’orange I par les les HDLs a été étudiée sur une gamme
de pH allant de 3 a 11. La figure IV.5 montre 1’évolution de la quantité adsorbée a 1’équilibre

par chaque matériau, en fonction du pH de la solution.

La quantité adsorbée augmente régulicrement jusqu’a un pH de 7, suivi par une chute
abrupte pour le matériau brute MgAI-COs, Alors qu’elle varie légérement au fur et a mesure
que le pH augmente. Une quantité maximale de 98 mg/g a été obtenue pour MgAI-500, a pH
=5 et pour une concentration initiale de colorant de 100 mg/L.

120 -
100 - -— .
.—/--__
= 80 - —=— MgAI-500
2 —=—MgAIl-CO3
& 60 -
40 -
20
O T T T T T 1
0 2 a 6 8 10 12

Figure 1V.5: Evolution de la quantité adsorbée en fonction du pH pour MgAI-COs et MgAI-500.

IV.5.5. Etude de la cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption, exprimée en terme de taux de rétention de soluté en
fonction du temps de contact, est I'une des plus importantes caractéristiques définissant

I’efficacité d’une adsorption [102].

L’¢évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps d’agitation est représentée sur
la figure 1V.6. L’adsorption d’orange I est trés rapide au cours des vingt premiéres minutes,
pour les HDLs calciné. Les courbes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre est atteint a
I’issue de deux et trois heures de contact pour les HDLs calciné et brute respectivement, au-
dela la variation n’est plus significative. De nombreux travaux, concernant |‘adsorption de
I’orange 1II par les zéolites, gel de titane et charbon actif, confortent nos résultats dans la

mesure ou I’adsorption est toujours tres rapides lors des premieres minutes [103 - 105].
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120 -
= MgAl-500
== MgAl-CO3
0 T T T 1
0 100 200 300 400

t(min)
Figure 1V.6: Cinétiques d’adsorption de 1’Orange I, Conditions expérimentales: T=25 °C, pH= 5, 7, C,= 100
mg/L, volume de solution =20 mL, masse d’adsorbant = 20 mg.
Quatre modeles cinétiques ont été appliqués pour décrire le mécanisme de la cinétique
d’adsorption: le pseudo- premier ordre, le pseudo- second ordre, la diffusion intra particulaire
et d’Elovich.

IV.5.5.1. Modéle de pseudo premier ordre

Si la cinétique d’adsorption suit le modele de pseudo-premier ordre, le tracé de
log (Qe - Q) en fonction du temps est une droite de pente - k1/2,303. L’application du mod¢le

est illustrée sur la figure 1V.7, les paramétres de linéarisation figurent dans le tableau IV.2.

18 -
16 *
14 -
1,2 1 N y =-0,005x + 1,287

1" = R2=0,828 + MgAI-500
0,8 -
0,6 -
04 -

0,2 - y=-0,004x+1,2
RZ=0,742
T

log{Qe-Qt)

= MgAl-CO3

0 -
02 ¢ 100 200 ® 300 400

0,4 - t(min)

Figure I1V.7: Cinétique de pseudo-premier ordre pour I'adsorption de 1’Orange I, Conditions
expérimentales: T=25 °C, pH =5, 7, Co= 100 mg/L, volume de solution = 20 mL, masse d’adsorbant =
20 mg.
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Tableau 1V.2: Parametres du modéle de pseudo-premier ordre vis a vis de lI'adsorption de 1’Orange |

par MgAI-COz et MgAI-500.

Adsorbant Modeéle de pseudo-premier ordre

Qeexp (MY/9) Qecal (MY/Q) Ki (min™) R?
MgAI-COs 2,810 1,400 0,074 0,828
MgAI-500 98,375 34,833 0,041 0,742

Nous constatons que ce modele n’est pas en bonne adéquation avec nos résultats, car au
lieu des droites nous obtenons des courbes. Une différence considérable existe entre les
quantités adsorbées expérimentales, Qeexp, €t calculées, Qeca (Tableau IV.2). L’évolution du

coefficient de détermination confirme également la non validité de ce modéle.

IV.5.5.2. Modéle du pseudo second ordre

9 -
8 _
g 7 v=0,024x + 0,474
s 6 R2=0.976
5 + MgAl-500
4 = MgAl-CO3
3 _
2 _
1 yv=0,010x+ 0,022
R==10,999
0 T T T 1
0 100 200 300 400
t{min)

Figure 1V.8: Cinétique de pseudo-second ordre pour I'adsorption de I’Orange I, Conditions expérimentales:

T=25°C, pH =5, 7, Co= 100 mg/L, volume de solution = 20 mL, masse d’adsorbant = 20 mg.
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Tableau 1V.3: Parametres du modéle de pseudo- second ordre vis a vis de lI'adsorption de Orange | par
MgAI-COs et MgAI-500.

Modele de pseudo-second ordre
Adsorbant
Qeexp(MY/G) | Qecar (MY/g) | h (mg/g.min) Kz(g mg™* min+) R?
41,667 0,051 0,001
MgAI-CO; 38 0,976
. 45,454 0,004
MgAI-500 375 100 0,999

Les résultats montrent que 1’adsorption de I’orange I suit parfaitement le modeéle de
pseudo-second ordre. Les coefficients de détermination, R2 > 0,98. Aussi, les valeurs des
guantités adsorbées calculées (Qecal) par ce modele sont comparables a celles obtenues
expérimentalement (Qeexp).

En considérant la vitesse initiale d’adsorption, h, MgAI-500 adsorbent trés rapidement
par rapport a MgAI-COs.

Modele de diffusion intra-particulaire

Les résultats du modele de diffusion intra-particulaire sont représentés sur la figure 1.9
et dans le tableau 1V 4.

La pente du segment caractérise la constante de vitesse de la diffusion intra-particulaire, Kid,
I’ordonnée a ’origine, 1, représentant 1’épaisseur de la couche limite.
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Figure 1V.9: Application du modéle de diffusion intra-particulaire a 1’adsorption de 1’Orange I par
MgAI-CO; et MgAI-500, Conditions expérimentales: T=25°C, Co,= 100 mg/L, volume de solution =
20mL, masse d’adsorbant = 20mg.

Tableau 1V.4: Parametres du modéle de diffusion intra-particulaire vis a vis de lI'adsorption de

I’Orange | par les HDLs.

Diffusion intra-particulaire

Adsorbant | o (mg/g) | Kia(mg/g min'?) | I (mglg) | R?

MgAI-CO3 38,000 0,670 20,091 | 0,988

MgAI-500 98,375 2,174 76,189 | 0,931

D’aprés les coefficients de corrélation R? nous pouvons conclure que le modéle de
diffusion intra particulaire contribue convenablement la cinétique d’adsorption de I’Orange 1

par MgAl-500.

1V.5.5.3. Modéle D’Elovich

Le modéle d’Elovich est applicable dans le cas d’une chimisorption sur une surface
d'un solide hétérogene [106]. Les résultats de 1’application de ce modéle sont représentés

dans le tableau IV.5.
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L'ajustement mathématique des données expérimentales avec le modéle d’Elovich est

illustré sur la Figure. 1V.10.

Qt(ng/g)

v=28324x+ 5518
R>=10,741

+ MgAl-500

* o B MgAl-CO3
v=73.606x+ 1540 -

Figure 1V.10: Cinétique d’Elovich pour l'adsorption de 1’Orange I sur HDL.

Tableau IV.5: Paramétres du modeéle d’Elovich vis a vis de 'adsorption de Orange I par HDL.

Modéle d’Elovich
Adsorbant A B R2
MgAI-COs 258,077 | 0,277 0,632
MgAI-500 6299,148 | 0,120 0,741

Nos résultats montrent que ce modele ne convient pas dans le cas de 1’adsorption de

’orange I par les MgAI-HDL, car le coefficient R? est insignifiant (< 0,75). Ceci prouve

également qu’on n’a pas affaire a une chimisorption.

1V.5.6.

Isothermes d’adsorption

Une isotherme d'adsorption est la courbe reliant I'activité de I'adsorbat contenu dans

une atmosphere donnée et connue a la quantité d'adsorbat adsorbée sur un solide en équilibre

avec cette atmospheére. Les isothermes d’adsorption du polluant étudié (Orange I) ont été

réalisées sous air a une température T = 25°C, en mettant en contact une quantité de solide M

avec 20 ml d’une solution de colorant a différentes concentrations initiales. Les suspensions
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sont laissées 2 heures sous agitation. Le solide et le colorant sont ensuite séparés par
centrifugation durant 20 min. La détermination quantitative de soluté (colorant) restant en
solution est faite par spectroscopie U.V - Visible, par contre la quantité de polluant retenu par
I’hydroxyde double lamellaire est calculée en faisant la différence entre la concentration
initiale Ci et la concentration finale Ce (a 1’équilibre) du polluant par gramme d’adsorbant.

Les isothermes d’adsorption sont obtenues en tragant la quantité de polluant adsorbé (Qe en
mg /g) en fonction de la concentration d’adsorbat dans la solution a I’équilibre (Ce en mg/L),

et elles sont regroupées sur la Figure 1V.11

Les isothermes d’adsorption de I’orange I a 25, 45 et 58°C, par MgAI-500 sont
représentées sur la figure 1V.11, en coordonnées quantité adsorbée par gramme d’adsorbant,
Qe (mg/g), en fonction de la quantité de colorant restante en solution a 1’équilibre, Ce (Mg/L).

Dans l'intervalle de températures considére, les isothermes mettent en évidence une
diminution de la quantité adsorbée au fur et a mesure que la température augmente; ce qui
signifie que le processus mis en jeu est exothermique. A titre d’exemple, MgAI-500 adsorbe
487 mgl/g et 227 mg/g a 25 et 58°C, respectivement. Une température élevee diminue ainsi

considérablement ’efficacité des hydroxydes double lamellaires MgAI-HDL.

&

of

£ 400 4 =T 25°C

O o
T=58"C

200 -

0 T T T T 1

0] 50 100 150 200 250
Ce (mg/1)

Figure IV.11: Tsothermes d’adsorption de 1’orange I par MgAI-500.

IV.5.7. Affinité d’adsorption

L’affinité d’adsorption est la quantité d’orange I adsorbée par les MgAI-CO3 et MgAl-
500, a une température donnée, par rapport a la concentration a 1’équilibre. Cette affinité

mesurée a 25°C, est représentée sur la figure 1V.12. Nous remarquons que MgAI-500
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manifeste la plus grande capacité de fixation par rapport a MgAI-COs (figure 1V.12). La
capacité d’adsorption des matériaux calcinés (MgAI-500) est approximativement 5,5 fois plus
élevée que celle des matériaux non calcinés (MgAI-COgz). A titre d’exemple, a 25 °C, les
quantités adsorbées sont de 487 mg/g et 88 mg/g pour MgAI-500 et MgAI-CO3

respectivement.

600
~_
o0
500
-
S
400
—m— gAl-CO3
300 - e \g Al-500
200
1007 -__’.—k".’.
O T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Ce(mg/L)

Figure. 1V.12: Isothermes d’adsorption d’Orange I par les HDLS brute et calciné.

1V.5.8. Modélisation des isothermes

L’ajustement des données expérimentales par les différentes équations d’isotherme
représente un aspect important de I’analyse des données.
Il existe de nombreux modeles permettant de décrire, au moins sur une portion, une isotherme
de sorption. Les plus connus et utilisés sont les modeles corrélatifs de type adsorption, par
exemple le modele de Langmuir et celui de Freundlich. Afin de mieux comprendre le
mécanisme adsorbat-adsorbant, aujourd’hui il existe d’autres modéles pour traiter une
isotherme d'adsorption parmi lesquels on trouve le modéle de Dubinin Radushkevich et celui
de Temkin [107].

1V.5.8.1.Modéle de Langmuir

Le modeéle d’adsorption de Langmuir [85] est le modéle le plus utilisé pour commenter
les résultats trouvés au cours de l'adsorption des composés organique en solution aqueuse. |l
est défini par une capacité maximale d’adsorption qui est liée a la couverture des sites de
surface par une monocouche, il nous permet de présenter les isothermes d’adsorption dont la
fixation se produit dans des sites d’adsorption homogenes possédant la méme énergie.

L'importance du modéle de Langmuir est qu'il peut étre théoriqguement appliqué a une surface
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parfaitement uniforme. Dans ce cas, chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule sans

aucune interaction entre les molécules adsorbées.

La représentativité d'un modeéle théorique vis-a-vis de données expérimentales est basée

sur le coefficient de détermination R?, ainsi que sur l'erreur relative moyenne.

Tableau V.6 : Paramétres de linéarisation du modéle de Langmuir.

Adsorbant T (°C) Qm(mg/g) K. (L/mg) R? ERM (%)
25 500 0,287 0,995 14,868
MgAI-500
45 333 0,103 0,995 13,121
58 333 0,031 0,994 12,952
MgAI-CO; 25 200 0,0013 0,855 6,585

L’ajustement des données expérimentales par le modéle de Langmuir s’avére bien
meilleur pour les MgAI-500, comparativement au modele de Freundlich, car le coefficient de
détermination, R?, est proche de I'unité. Alors que ce model ne décrit pas les isothermes
expérimentales pour MgAI-COs, car le coefficient de détermination, R? égal a 0,85.

A 25°C, la capacité d’adsorption maximale, Qm, est plus grande que celle obtenue a

58°C, confirmant a nouveau le caractére exothermique de 1’adsorption d’orange 1.

L’¢évolution du facteur de séparation en fonction de la concentration initiale, a 25 °C
est représentée sur la figure 1V.13. Pour les MgAI-500 et MgAI-COs, les valeurs de R. sont
inférieures a 1. Ceci montre que I’adsorption de 1’orange I par les HDLs est un processus

favorable.
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Figure 1V.13: Evolution du facteur de séparation en fonction de la concentration initiale.

1V.5.8.2. Isotherme de Freundlich

Freundlich considére qu’il y a plusieurs types de sites d’adsorption d’énergie

différente, distribués selon une loi exponentielle en fonction de la chaleur d’adsorption. Cette

distribution des énergies d’interaction s’explique par une hétérogénéité des sites.

Tableau 1V.7: Paramétres de linéarisation du modele de Freundlich.

Adsorbant T (°C) Kr n R? ERM (%)
25 206,438 4,951 0,984 3,103

MgAI-500 45 115,353 5,917 0,768 8,133
58 79,918 4,032 0,910 3,108
25 0.547 1,228 0,944 4,735

MgAI-CO; 45 3,0521E-10 0,214 0,946 12,204

D’aprés le tableau IV.7, le modéle de Freundlich est globalement applicable pour

décrire I’isotherme d’adsorption car le coefficient de détermination R? > 0,91 a 1’exception

pour MgAI-500 & 45°C. Ce modele a déja été appliqué avec succes pour décrire 1’adsorption

de I’Orange I par des dolomies traitées thermiquement [108].

40




CHAPITRE IV ELIMINATION DE L’ORANGE I PAR UN MATERIAU HDL

Les résultats montrent également que la capacité d'adsorption, a travers le parametre K¢, pour
les MgAl-500 diminue avec I’augmentation de la température. Un comportement similaire a

¢été observé, dans le cas de 1’adsorption de 1’orange II par le gel de titane et le charbon actif.
La capacité d’adsorption de ces derniers décroit quand la température passe de 25°C a 40°C
[104, 109].

Le parametre n est généralement supérieur a 1’unité; ce qui est le signe d’une adsorption
favorable.

1V.5.8.3. Modéle de Temkin

La dérivation de l'isotherme de Temkin suppose que l'abaissement de la chaleur
d'adsorption est linéaire plutdt que logarithmique, comme appliqué dans I'équation de
Freundlich et que I'adsorption est caractérisée par une distribution uniforme des énergies de

liaison, jusqu' & une certaine énergie de liaison maximum [110,111].

Tableau 1V.8: Parameétres de linéarisation du modele de Temkin.

Adsorbant T (°C) Bt Kt R?
25 64,730 20,559 0,943

MgAI-500 45 41,110 5,074 0,680
58 67,480 | 0,418 0,888
25 50,360 0,011 0,888

MgAI-CO; 45 524,900 | 0,004 0,918

Nous remarquons que 1’application du modéle de Temkin ne permet pas d’avoir des
résultats d’affinement satisfaisant car le coefficient de détermination R? est globalement

inferieur a 0,90.
IV.5.8.4. Modele de Dubinin Radushkevich (D-R)

En 1947, Dubinin et Radushkevich ont proposé la relation permettant de décrire

I’adsorption de molécules organiques par les charbons actifs [111]. Ce modéle cité par

KENNEDY [112] ne fait pas I’hypothése d’une surface homogeéne ou d’un potentiel
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d’adsorption constant, comme le modéle de Langmuir. Sa théorie de remplissage du volume
des micropores repose sur le fait que le potentiel d’adsorption est variable et que I’enthalpie
libre d’adsorption est reliée au degré de remplissage des pores. Les valeurs des constantes de

D-R, Qm et Bp sont reportées dans le Tableau. 1V.9.

Tableau. 1V.9 : Valeurs des parametres Dubinin Radushkevich (D-R) Qm et Bp.

Adsorbant Température (°C) Modele de Dubinin Radushkevich (D-R)
Qm Bo R?
25 409,936 0,000 0,795
MgAI-500 45 272,054 0,001 0,557
58 211,452 -0,041 0,969
25
45 130,712 0,048 0,893
MgAI-COs 106,003 0,254 0,933

On remarque que le modéle de Dubinin Radushkevich (D-R) ne décrit pas 1’ensemble
des isothermes expérimentales, car dans beaucoup de cas le coefficient de détermination, R?,
est insignifiant.

IV.5.9. Grandeurs thermodynamiques

Les parametres thermodynamiques mettant en évidence le changement de 1’énergie
libre de Gibbs, AG®, de I’enthalpie, AH®, et de I’entropie, AS°, permettent de prévoir la
spontanéité d’un processus d’adsorption. D’une fagon générale, le phénomene d’adsorption
est toujours accompagné d’un effet thermique [113, 114] qui peut étre soit exothermique
(AH < 0) ou endothermique (AH > 0). La mesure de la chaleur AH est le principal critére qui
permet de différencier la chimisorption de la physisorption.

Le tableau V.10 regroupe les grandeurs thermodynamiques, issues de la linéarisation,

déterminées dans le cas des HDLs brute et calciné.
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Tableau 1V.10: paramétres thermodynamiques de I’adsorption du Orange I sur HDL.

AG (KJ/mole)
Echantillons | AH (KJ/mole) | AS (KJ/mole.K)
25°C 45°C 58°C R?
MgAI-COs -41,542 -0,154 2,840 6,987 9,904 0,540
MgAI-500 -49,720 -0,142 -8,579 -4,736 -2,031 0,830

La valeur négative de AG indique que le processus d’élimination est spontané pour
MgAI-500 et non spontané pour MgAI-COs. La valeur negative de AH montre que le
processus d’adsorption est exothermique. La faible valeur de AH (< 50 KJ/mole) indique que

le processus est probablement physisorption.

La variation de 1’entropie AS est négative, ce qui signifie que les molécules de colorant
Orange | a l’interface matériau-solution sont plus organisées et ordonnées au cours du

processus d’adsorption [115].
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CONCLUSION GENERALE

Le présent travail a pour objectif principal I’application des hydrotalcites (Mg-Al-HDL)

dans le but d’éliminer le colorant Orange |.

Le matériau (MgAI-HDL) a été préparé par la méthode de Co-précipitation directe a partir des

sels métalliques divalents et trivalents a pH constant, dont le rapport molaire égal a 2.

Dans I’intention d’améliorer la performance de 1’adsorption de colorant de textile, anionique,

Orange I, nous avons étudié la capacité d’adsorption en fonction de plusieurs paramétres.

Le travail entrepris consistait en une étude cinétique, une modelisation des isothermes
ainsi qu’une étude thermodynamique. Les isothermes sont de type L d’aprés la classification
de Giles et al. Dans I'intervalle de températures considéré, Les isothermes mettent en évidence
une diminution de la quantité adsorbée au fur et a mesure que la température augmente; ce qui

signifie que le processus mis en jeu est exothermique.

Les cinétiques d’adsorption des MgAl-CO3z et MgAI-500 ont révélé que 1’équilibre
est atteint apres 2 heures pour les MgAI-500 et aprés 3 heures pour les MgAI-CO:s.

Les modeles cinétiques d’adsorption de colorant acide azoique (Orange 1) par les MgAI-COs

et les MgAI-500 sont de méme ordre (pseudo second ordre).

Afin d’ajuster les données expérimentales par des €quations d’isotherme, nous avons
considéré deux modeles classiques: ceux de Langmuir et Freundlich. Nous avons aussi eu
recours aux équations de Temkin et de Dubinin Radushkevich (D-R). L’analyse des résultats
des quatre modéles montre que le modele de Langmuir décrit mieux I’isotherme d’adsorption
de I’orange I par les MgAI1-500.

La capacité d’adsorption des matériaux calcinés (MgAI-500) est approximativement
5,5 fois plus élevée que celle des matériaux non calcines (MgAI-COs). Ceci peut étre expliqué

par ’augmentation de la surface spécifique du matériau calciné.
Les grandeurs thermodynamiques AG, AH et AS montrent que :

e Le processus d’adsorption de 1’Orange I par les matériaux MgAl-HDLs est de

nature physique et exothermique.
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e Les molécules de colorant Orange I a I’interface matériau-solution sont plus

organisées et ordonnées au cours du processus d’adsorption.
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