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Résumeé

Dans le développement de nouveaux procédés de dépollution, la recherche se concentre
sur I'élaboration de nouveaux matériaux de propriétés performantes et sélectives d'adsorption
des polluants. L’hydroxyde double lamellaire (HDL) est une famille de matériaux a fort

potentiel d'application dans la dépollution environnementale.

Le ZnAl-HDL est préparé par une méthode de co-précipitation et calciné a 500°C pendant
3 heures. L’¢étude d’adsorption de Carmin Indigo par nos HDLs +est favorisée pour un pH=8 et
le temps d'équilibre a été estimé a 2h 30min et 4h pour les HDL brut et calciné respectivement,
avec une concentration initiale de 200 mg/L de Carmin Indigo. Les résultats de I'adsorption
montrent que la cinétique d'adsorption suit le modele de pseudo second ordre et que I’isotherme
est conforme au modéle de Langmuir. La quantité maximale d'adsorption sur HDL calciné est
2,5 fois supérieure a celle trouvé pour HDL brut. L'étude thermodynamique suggere que
I'adsorption du Carmin Indigo est spontanée et endothermique.

Mots-clés : hydroxyde double lamellaire, carmin indigo, adsorption, polluant, équilibre

, thermodynamique .

SUMMARY

In the development of new pollution remediation processes, research is focused on
creating new materials with highly effective and selective pollutant adsorption properties.
Hydroxy double layered (HDL) materials represent a promising family for environmental

remediation applications.

ZnAl-HDL is prepared using a co-precipitation method and calcined at 500°C for 3 hours.
The adsorption study of Carmine Indigo by our HDLs shows that adsorption is favored at pH
8, with equilibrium times estimated at 2 hours and 30 minutes for raw HDL and 4 hours for
calcined HDL, starting from an initial concentration of 200 mg/L of Carmine Indigo. Results
indicate that the adsorption Kkinetics follow a pseudo-second-order model and the isotherm
conforms to the Langmuir model. The maximum adsorption capacity of calcined HDL is 2.5
times higher than that of raw HDL. Thermodynamic analysis suggests that the adsorption of

Carmine Indigo is spontaneous and endothermic.

Key words : double-layer hydroxide, carmine indigo, adsorption, pollutant, equilibrium,

thermodynamics
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

L'eau est considérée comme un ¢élément central de tous les processus de 1’industrie. En
effet, les activités industrielles générent une grande diversité de produits chimiques qui se
déversent dans le cycle de I'eau, mettant en péril le fragile équilibre naturel qui a permis a la

vie de se développer sur la terre [1].

Les colorants contenus dans les rejets d’effluents présentent un danger Sérieux pour
I’environnement. La coloration des eaux par ces colorants peut interférer avec la pénétration de
la lumiére affectant ainsi les écosystemes aquatiques. L’élimination de la couleur des eaux usées

est un sujet important de préoccupation pour les environnementalistes et les chercheurs.

Il existe de nombreux procédés disponibles pour I'élimination des colorants par les
technologies de traitement conventionnelles, notamment I'oxydation biologique et chimique,
la coagulation et I'adsorption. L'adsorption est largement reconnue comme la méthode la plus

prometteuse et efficace en raison de son faible investissement en capital, sa simplicité de

.....

Dans le développement de nouveaux procédés de dépollution, les recherches se focalisent
sur I’élaboration de nouveaux matériaux aux propriétés performantes et sélectives d’adsorption
ou de dégradation de polluants. Les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDLs) constituent une
famille de matériaux présentant de fortes potentialités d’application en remédiation
environnementale ; grace a leurs performances mais aussi a leur synthese facile et moins

colteuse [3].

L’objectif essentiel de notre travail est d’étudier I’adsorption du colorant Carmin indigo

contenue dans les solutions aqueuses par I'nydrotalcite.
Notre travail est subdivisé en deux chapitres :

= Le premier chapitre de ce mémoire est consacré a une partie théorique sur les
hydroxydes doubles lamellaires, les colorants et le phénomeéne d’adsorption.

» Le deuxiéme chapitre consiste a préparer le matériau et de I’appliquer a I’élimination
du colorant Carmin indigo par la méthode d’adsorption.

Enfin, une conclusion générale rassemble les principaux résultats de cette étude.
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CHAPITRE I PARTIE THEORIQUE

1.1 HYDROXYDES DOUBLES LAMELLAIRES

1.1.1 Introduction

Les Hydroxydes Doubles Lamellaires notés HDL sont des matériaux synthétiques appelés aussi
argiles anioniques, appartiennent a une large classe de composés lamellaires inorganiques a
caractére basique avec une forte capacité a l'insertion d'anions. Découverts en Suede en 1842
[1]. C’est un hydroxy carbonate de magnésium et d’aluminium qu’on trouve dans la nature sous
forme de plaquettes feuilletées ou tordues ou sous forme de masses fibreuses et qui se présente
aprés broyage sous la forme d’une poudre blanche semblable au talc [2]. Les hydroxydes
doubles en couches suscitent I'intérét depuis les années 1960. En développement continu dans
le domaine scientifique et industriel car ils ont plusieurs Propriétés physiques et chimiques,
telles que I'échange d'anions, les propriétés alcalines, les propriétés d'adsorption, I'absorptivité...
etc. [3].

Figure 1.1 Hydrotalcite

1.1.2 Structure
Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL), également connus sous le nom d'argiles
anioniques, sont des matériaux moins fréquents dans la nature mais qui se distinguent par leur
simplicité relative et leur cot modéré de synthése. Leur intérét s'accroit ces derniéres années
en raison de leurs nombreuses applications diverses [4]. 1l s'agit de minéraux qui se trouvent en

quantités limitées dans la nature, mais qui peuvent étre aisement synthetisés en laboratoire.

Ces minéraux se composent de feuillets octaédriques, et leur charge peut étre ajustée par
la substitution de cations divalents par des cations trivalents et d’inter feuillets d’anions

hydratés [5].
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D'apres I'ensemble de ces considérations, les HDL ayant une structure type hydrotalcite peuvent

étre alors définis par la formule suivante : [6]
[M(ID) 1 MIID) (OH),]** (A" x). mH,0. ]
n
- M(11) un métal divalent tel Mg?*, Fe?*, Co?*, Ni*....
- M(111) un métal trivalent comme Al*3, Cr3*, Fe3*. ..

- An- étant I'anion de compensation (COs*, CI, NOs,....)

h\ ‘A.h.);.-’s--b"}:. 5;.-5.-'3
AN = /) <{Feuillet : [MT, M, (OH), | |

! C:. Domaine interlamellaive:
[Ny H, O]*

Figure 1.2 Schématique de la structure des hydroxydes doubles lamellaire

1.1.3 Méthode de syntheése
Elles sont principalement au nombre de trois [7]. Les matériaux HDL sont genéralement

préparés selon deux méthodes qui sont la Co précipitation et les réactions d'échange d'anion.

1.1.3.1 Co-précipitation directe

La co-précipitation est une technique courante pour la synthése des HDL, qui contiennent
une variété de cations et d'anions dans leurs feuillets et couches intermédiaires. 1l s'agit d'une
précipitation contr6lée d'une solution contenant des proportions appropriées de sels métalliques
divalents et trivalents avec une solution alcaline. Le sel métallique est ajouté a débit constant
dans le milieu réactionnel, initialement constitué d'eau distillée, et le pH est maintenu constant

par ajout d'une solution alcaline de soude ou de carbonate de sodium [8].

1.1.3.2 Echange anionique

Dans cette méthode, 1’'une des principales caractéristiques du HDL est utilisée. Les
réactions d'echange d'anions sont des réactions topologiques, plus précisement, la structure
ionique-covalente du feuillet est préservée et les liaisons anion/feuillet les plus faibles
sontmodifiées. L'échange s'effectue en plagant un précurseur, contenant généralement des ions
chlorure ou nitrate, dans une solution contenant I'anion a inserer et en agitant. Il est a noter que

les phases contenant des anions nitrate intercalés sont plus susceptibles a I'échange que les
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phases contenant des anions carbonatent ou chlorure intercalés, puisque I'affinité des ions NOs
pour la matrice est inférieure a I'affinité des ions CI- et CO32[9].

1.1.4 Applications des hydroxydes doubles lamellaires

Les argiles anioniques, en raison de leur capacité élevée d'échange anionique et de la forte
charge de surface de leurs feuillets. Elles sont utilisees pour piéger diverses espéces polluantes
inorganiques telles que des phosphates et des anions oxométallates. Les phases HDL se révelent
également efficaces pour immobiliser des polluants organiques présents dans les milieux
aquatiques, tels que des pheénols, des pesticides (MCP, Di camba), des colorants et des

substances humiques [10].

Les argiles anioniques synthétiques, une fois décomposées, peuvent trouver diverses
applications industrielles dans des domaines encore inexplorés et pourraient trouver d'autres
applications dans le futur. Divers hydroxydes doubles feuilletés ont été synthétises et étudiés
dans le but de préparer des composés ayant des applications en catalyse (comme catalyseur ou
comme support de catalyseur), adsorption, échange d'anions, industrie pharmaceutique,
céramique, matieres premieres polymeres, revétements et additifs, production de cables.

Stabilisateurs thermiques..Etc. [11].

Le domaine de 1’électrochimie s’intéresse aussi a ’utilisation des phases HDLs en tant

qu’électrolytes et conducteurs protoniques gréace a leur bonne conduction protonique [12].

1.2 COLORANTS

1.2.1 Introduction
Un colorant est une substance hautement colorée qui réagit avec son environnement
lorsqu'elle y est ajoutée, le teintant en se dissolvant et en se dispersant. En général, un colorant

a une forte capacité a se fixer par teinture ou impression sur divers matériaux [13].

Il existe généralement des colorants naturels et d'autres colorants de synthese... Ces
colorants sont utilisés dans différents secteurs industriels, tels que : I'industrie agroalimentaire,
I'industrie textile, I'industrie de la peinture, etc... I 'y a plus de 100 000 colorants et pigments
différents produits chaque année, totalisant 700 000 tonnes dans le monde, 8 a 12 % du colorant

non utilisé est rejeté directement dans les ruisseaux et les rivieres [14].
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Tableau 1.1 Principaux groupements chromophores et auxochromes : [15]

PARTIE THEORIQUE

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Azo (-N =N-)

Amino (-NH,)

Nitroso (-NO ou —N-OH)

Methylamino (-NHCHs)

Carbonyt (=C=0)

Demethylamino (-N(CHs),)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO, ou NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S)

Groupes donneurs d‘électrons

1.2.2 Classification des colorants
Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

D’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres plastiques, etc.).

1.2.2.1 Colorants acides ou anioniques :

Les colorants acides, également appelés colorants anioniques, sont caractérisés par leur
solubilité dans I'eau, facilitée par leurs groupes sulfonates ou carboxylates. Leur appellation
découle de leur capacité a teindre les fibres d'origine animale telles que la laine et la soie, ainsi
que certaines fibres acryliques modifiées comme le nylon et le polyamide, dans un milieu

Iégerement acide [16].

OH SO;Na
X
NaO.S—< ( >/ N=—N ( \/
3 \ >
O @
N\ 4
\\( );Na

Figure 1.3 Structure chimique des colorants acides

1.2.2.2 Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des composés constitués de sels d'amines
organiques, ce qui leur procure une excellente solubilité dans I'eau. lls englobent diverses
classes chimiques, notamment les azoiques et les dérives du di- et du triphénylméthane. Bien
qu'ils soient désignés sous le nom de colorants cationiques, ils présentent en réalité une variété

de structures chimiques distinctes [17].
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Figure 1.4 Structure chimiques des colorants basiques ou cationiques
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1.2.2.3 Colorants a complexe métallique

Les colorants a complexe métallique, faisant partie des classes azoiques et
anthraquinoniques, sont des composés organiques dotés de groupes fonctionnels suffisamment
proches pour former des complexes par chélation avec divers sels métalliques tels que le
chrome, le cobalt, le calcium, I'étain ou I'aluminium. Ces sels sont communément appelés
mordants. Un mordant, qu'il s'agisse d'un sel métallique ou d'un acide, est appliqué sur la fibre
avant la teinture. Au cours du processus de teinture, un complexe insoluble se forme a l'intérieur

des pores de la fibre, ce qui favorise la rétention du colorant sur celle-ci [18].

1.2.2.4 Colorants réactifs

Les colorants réactifs, parmi les plus récents dans leur classe, tirent leur nom de leur
méthode d'attachement a la fibre. Leur structure moléculaire comprend a la fois un groupe
chromophore et une fonction chimique réactive de type triazinique ou vinylsulfone, permettant
la création d'une liaison covalente avec les fibres. Leur utilisation est de plus en plus courante

dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [19].

1.2.2.5 Colorants azoiques

Les colorants azoiques se caractérisent par la présence, dans leur molécule, d'un groupe
azo (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorants est la plus largement
utilisée dans diverses applications, représentant plus de 50 % de la production mondiale de
colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles dans I'eau, ainsi que de colorants azoiques
dispersés et de mordants non-ioniques insolubles dans I'eau. Environ 10 a 15 % de ces colorants
sont estimés étre perdus au cours des procédures de teinture et sont rejetés sans traitement
préalable dans les effluents [20]. Ces composés organiques sont considérés comme
cancérigenes et sont difficiles & éliminer avec les méthodes de traitement conventionnelles,

présentant une forte résistance a la biodégradation [21].

Figure 1.5 Structure chimiques des colorants azoiques
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1.2.2.6 Colorants triphénylméthanes

Les colorants dérivés du triphénylméthane proviennent de cet hydrocarbure comportant
trois cycles phényle liés a un carbone central. Cette structure de base est présente dans de
nombreux composés organiques colorés. Les colorants triphénylméthanes et leurs dérives
hétérocycliques représentent la classe la plus ancienne de colorants synthétiques. lls sont
largement utilisés dans les industries papetiéres et textiles pour la teinture du nylon, de la laine,
de la soie et du coton. Leur application ne se limite pas a ces secteurs industriels, car on les

retrouve également dans le domaine médical en tant que marqueurs biologiques [22].

1 I
[ i
Figure 1.6 Structure chimiques des colorants triphénylméthanes

1.2.2.7 Colorants indigoides

Les colorants indigoides, dérivés de l'indigo, tirent leur nom de cette substance. Les
versions séléniées, soufrées et oxygénées de ce bleu indigo produisent des variations de couleur
allant de l'orange au turquoise, grace a d'importants effets hypochromes. Ces colorants sont
largement utilisés dans l'industrie textile, en tant qu'additifs dans les produits pharmaceutiques

et la confiserie, ainsi que dans les diagnostics médicaux [17,23].

Figure 1.7 Structure chimiques des colorants indigoides

1.2.2.8 Colorants xanthénes

Les colorants xanthenes sont des composés dérivés de la fluorescéine halogénée,
caractérisés par une fluorescence intense. Bien qu'ils soient largement utilisés comme
marqueurs dans les enquétes sur les accidents maritimes ou comme traceurs pour suivre les
écoulements des rivieres souterraines, leur utilisation en tant que colorants est également

répandue dans les secteurs alimentaires, cosmétique, textile et d’impression [24].
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(L0

Figure 1.8 Structure chimiques de colorantes xanthines

1.2.2.9 Colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques, apres les colorants azoiques, sont parmi les plus
significatifs sur le plan commercial. Leur formule générale, dérivée de I'anthracene, révele un
noyau chromophore auquel peuvent se lier des groupes hydroxyles ou amino. Ces colorants
sont couramment utilisés pour teindre les fibres de polyester, d'acétate et de tri acétate de

cellulose [25].
L ]

(]
Figure 1.9 Structure chimiques des colorants anthraguinoniques

1.2.2.10 Colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés constituent une classe restreinte et relativement ancienne
de colorants. Malgré cela, ils sont encore employeés de nos jours en raison de leur colt modére,
attribuable a leur structure moléculaire simple caractérisée par la présence d'un groupe nitro (-
NO-) en position ortho par rapport a un groupement électro-donneur tel qu'un hydroxyle ou un
groupe amino [26].

OH
NO->

Figure 1.10 Structure chimiques des colorants nitrés et nitrosés

1.2.3Toxicité des colorants
Les colorants présentent une toxicité notable, principalement attribuée a la présence de
groupes phthalogénes, de cyanures, de sels de baryum et de plomb dans leur, composition
moléculaire. Leur rejet dans les effluents constitue une menace environnementale sérieuse,

exigeant des recherches approfondies visant a éliminer ces substances de 1I’environnement [26].
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1.2.4 Utilisation et application des colorants

Les principaux domaines d’application des colorants sont les suivants :

v

\

ASIRNERNERN

Dans l'industrie textile, notamment pour la fabrication de vétements, de décorations,
d'articles de batiment, de transports, et méme dans le textile médical.

Dans l'industrie des matiéres plastiques, ou ils sont employés en tant que pigments.
Dans l'industrie du batiment, particulierement pour la coloration des peintures
(pigments).

Dans l'industrie pharmaceutique, pour la coloration de certains produits.

Dans l'industrie des cosmétiques.

Dans l'industrie agroalimentaire, pour la coloration des aliments.

Dans le domaine de I'imprimerie, notamment pour I'encre et le papier [26].

10
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1.3 ADSORPTION

1.3.1 Définition
L'adsorption se réfere a une méthode couramment employée dans le processus de
séparation des phases, particulierement efficace pour éliminer divers composés indésirables

présents dans notre environnement. Principalement utilisée dans le traitement de I'eau et de I'air.

L’adsorption représente un phénomene physico-chimique de surface spontané ou des
molécules de fluide se fixent de maniére plus ou moins réversible sur les surfaces des solides.
Cela se traduit par I'accumulation de molécules de fluide a l'interface, résultant en un transfert
de matiere de la phase liquide ou gazeuse vers la surface du solide. En consequence, le solide

acquiert des propriétés superficielles susceptibles de modifier I'état d'équilibre du milieu [27].

Adsorbat

(soluté) m
] ¢ g ! Surface

exierne

Surface

Adsorbant interne

Figure 1.11 Phénomene d'adsorption

1.3.2 Type d’adsorption
Il existe deux types de processus d’adsorption : adsorption physique (ou physisorption) et

adsorption chimique (ou chimisorption).

1.3.2.1 Adsorption physique ou physisorption

L'adsorption physique est un phénoméne réversible résultant de I'attraction entre des
substances Molécules adsorbées et molécules de soluté qui composent la surface solide Dans
les fluides, ces forces d'attraction ont des propriétés physiques, notamment les forces dites de
Van der Wall ne detruisent pas la personnalité des molécules et lorsqu'ils operent,

correspondent a L'énergie est faible, de I'ordre de quelques KJ par mole [28].

Les caractéristiques de ce type d’adsorption sont :

11
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% La vitesse a laquelle s'établit I'équilibre entre la phase adsorbée (liquide) et la phase
Solide, en fonction de la température du milieu et de la concentration de I'adsorbat.

% La capacité d'adsorption diminue avec l'augmentation de la température.
% Réversible [29].

1.3.2.2 Adsorption chimique ou Chimisorption

Il s'agit d'un type chimique d'adsorption qui résulte de forces de liaison (nettement
supérieures aux forces de Van der Waals) avec la nature chimique du partage ou du transfert
d'électrons ; par conséquent, la rupture et la formation de liaisons chimiques se produisent a la

surface entre le réactif et I'actif. Site du produit adsorbant.
Les caractéristiques de 1’adsorption chimique sont :
Un équilibre plus long est atteint entre la phase adsorbée et le milieu fluide

¢ La quantité de matériau adsorbant augmente avec la température

+ Lachaleur dégagée lors de ladsorption est comparable a la chaleur de réaction (40 a 100
kJ/mol), soit environ 10 fois celle de I'adsorption physique

% lIrréversibilité

«+ Spécificité remarquable, c'est-a-dire que certains adsorbats se fixent sur des adsorbants

spécifiques [30].

1.3.3 Applications de I’adsorption
Les multiples applications techniques de l'adsorption découlent de trois caracteristiques

qui la distinguent des autres procédés de séparation.

- Ces caractéristiques comprennent la capacité a retenir des particules trés petites, telles

que les colloides.

- la rétention de composants a trés faible concentration, tels que les impuretés, les
molécules et ions métalliques conférant au produit des couleurs, odeurs ou saveurs

désagréables, voire une toxicité.
- la sélectivité de I'adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.
Parmi les diverses applications, on peut citer :

-Le séchage, la purification et la désodorisation des gaz.

12
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-Le raffinage des produits pétroliers.

-La catalyse de contact.

-La déshumidification et la désodorisation de I'air.

-La récupération des solvants volatils et de l'alcool dans le processus de fermentation.
-La décoloration des liquides.

-La chromatographie gazeuse, une méthode de fractionnement basée sur les différences
de vitesse d'adsorption de substances diverses sur un adsorbant spécifique [31].

13
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1.1 Adsorption d’un polluant par Hydroxyde double lamellaire
11.1.1. Introduction

Nous avons axé notre travail sur 1’adsorption d’un colorant anionique de Carmin Indigo
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 effectue par
spectrophotométrie d’absorption moléculaire UV/Visible afin d’étudier leur efficacité. Les
hydroxydes doubles lamellaires utilisés sont, dans notre cas, HDL brut [ZnAl-COs] ainsi que le
produit calciné a 500°C HDL calciné [ZnAl-500].

Le but de notre étude consiste a déterminer certains parameétres influencant I’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 parametres thermodynamiques.

11.2 Synthese de ZnAl-HDL

11.2.1 Produits utilisés
Zn(NO3)2, 6H20, (99%, Sigma-Aldrich);

Al (NO3)s, 9H20, (98,5%, Sigma-Aldrich);
Na.CO3, 10H20, (99,5%, Sigma-Aldrich) et

NaOH, (98%, Sigma-Aldrich).

11.2.2 Protocoles de synthese de ZnAl-CO3

La phase [ZnAl-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 mélange
de proportions adéquates de Zn(NOs).. 6H20, AI(NOs3)s. 9H.O avec un rapport molaire
Zn?*/AI¥* =2 dans 200 ml d’eau distillée, la solution obtenue et notée solution (A). La solution
(B) constitué d’un mélange de NaOH (1M) + Na2.COz (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 améliorer les propriétés
structurales, les propriétés d’échanges anioniques, l'augmentation de l'aire spécifique et du

volume poreux.

14
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11.3 Le colorant Carmin Indigo (CI)
Le colorant choisi dans cette étude est un colorant anionique, le Carmin Indigo (CI). Ce

colorant est une matiére organique, de couleur bleue, solide a I’état de poudre fine, soluble dans

(oo
5.—""

\ .
I Na*
H-----O o Na

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

Figure 11.1 Structure chimique de la molécule du colorant Carmin Indigo (CI)

Tableau I1.1 Propriétés physiques et Chimiques du colorant Carmin Indigo

Colorant Carmin Indigo

Formule brute C16H8N2Na208S2

Masse molaire (g/mol)  |466,353

Odeur inodore

Absorbance (Amax) nm |608

couleur Bleu

Solubilité dans I’ eau Soluble 10 g.I-1 a 25 °C

Solubilité dans I’éthanol |Treés soluble dans I’ éthanol

11.4 Méthode de dosage par spectroscopie UV-VISIBLE
Le spectrophotometre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer

directement les densités optiques. Les analyses sont effectuées sur un spectrophotometre UV-

15
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Visible (SPECORD) au laboratoire SEA2M de 1’Université de Mostaganem. Le principe
d’analyse est baseé sur la loi de Beer-Lambert :

A =log(I0/]) = &.C.L (1.1)

Avec :

A : Absorbance ou densité optique.

C : Concentration massique du composé dosé.
I, lo : Intensité du faisceau émergent et incident
€ : Coefficient d’extinction moléculaire.

L : Epaisseur de la cuve

Figure 11.2 Spectrophotométre UV-Visible

11.5 Adsorption de Carmin indigo par ZnAl-HDL
11.5.1 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 Carmin indigo a pH=6 et 11 et a la concentration désirée sous une agitation
constante. L’équilibre est atteint au bout de 150 et 240 minutes pour HDL brut et calciné
respectivement. Par la suite, le mélange de la phase solide et la phase liquide est séparé par
centrifugeuse. La quantité de Carmin indigo adsorbée est déterminée par la différence entre les

concentrations initiale et finale a la longueur d’onde appropriée (Amax = 608 nm).

Ces parametres ont été considérés, suite a une optimisation du pH, de temps de contact et de

concentration.

16
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La quantité adsorbée a I’équilibre (mg) par unité de masse d’adsorbant (g), est donnée par

la relation suivante :
Qe = (Ci—Ce).V/M (11.2)
Ou:
Q¢ : La quantité adsorbée par gramme d’adsorbant en (mg g-1).
Ci: La concentration initiale de Carmin indigo (mg L™2).
Ceq: La concentration de Carmin indigo a I’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 Ct, respectivement, soit

Qe = (Ci — Ct).V/M (I1.3)

Avec :
Q:: Quantité adsorbée a ’instant t (mg g™t).
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 V.2 regroupe I’ensemble des conditions

opératoires.

17
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Tableau 11.2 Conditions opératoires considérées

pH
Temps de | Concentration | Concentration pH de la Température
contact (min) | de I’adsorbat de I’adsorbant solution (°C)
(mg/L) (9/L)
120 200 1 3 25
5
7
9
10
11
Cinétique
temps de | Concentration | Concentration pH de la Température
contact (min) | de I’adsorbat de I’adsorbant solution (°C)
(mg/L) (9/L)
10 200 1 HDL HDL 25
20 brut calciné
30 11,03 | 5,27
60
90
120
150
180
240
Isotherme
Temps de | Concentration | Concentration pH de la Température
contact (min) | de I’adsorbat de I’adsorbant solution (°C)
(mg/L) (9/L)
HDL | HDL 50 1 HDL | HDL 25
brut | calciné 100 brut | calciné
150 240 150 11,03 | 5,27
200 40
250
300
400 55
500

Le pH est ajusté a 11,03et 5,27 pour HDL brut et calciné respectivement

18
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11.5.2 Choix de la longueur d’onde
Le spectrophotometre utilisé est un UV-Visible (SPECORD). Le choix de la longueur
d’onde a été effectué, suite a un balayage entre 400 et 800 nm (Figure 11.3). L’évolution de la

densité optique en fonction de la longueur d’onde a une allure gaussienne dont le maximum se

situe a 608 nm.

Mosorbance

¥ T T T T T
00 SO0 [=tals] oo f=lulu

Longueur d’onde (nm)

Figure 11.3 : Evolution de la densité optique en fonction de la longueur d’onde.

11.5.3 Courbe d’étalonnage
Carmin Indigo a été dosé a 608 nm. Les solutions étalons considérées sont compris entre
6 a 20 mg/L. Le tracé de la courbe d'étalonnage est représenté sur la figure 11.4. L’évolution de

la densité optique est linéaire jusqu’a 18 mg/L, avec un coefficient de détermination, R? égal a
0,997.

0,8 y =0,0412x
0.7 R?=0,9973
0,6

0,5

20,4

20,3

o]

©0,2
0,1

0 5 10 15 20
C(mg/L)

Figure 11.4 : Courbe d'étalonnage du Carmin Indigo
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11.5.4 Effet de pH
La capacite de fixation de Carmin Indigo par les HDLs a été étudiée sur une gamme de

pH allant de 3a 11.

En utilisant les deux solutions NaOH (0.1N) et HCI (0.1N) pour les différentes valeurs de
pH étudiées.

La figure 11.5 montre 1’évolution de la quantité adsorbée a I’équilibre pour chaque

matériau, en fonction du pH de la solution.

Les résultats montrent que le pH de la solution influence d’une fagon significative la
rétention du colorant. La quantité adsorbée maximale est de 99,76 mg/g et 63,37 mg/g qui
a été obtenue a pH=5,27 pour HDL calciné et pH=11,03 pour HDL brut respectivement.

Avec une concentration de colorant de 200 mg/L.

120
100
80
60
40
20
0

0 5 10 15
pH

HDL brut
HDL calciné

Q (mg/g)

Figure 11.5 Evolution de la quantité adsorbée en fonction du pH pour les HDLs Brut et calciné

11.5.5 Etude cinétique d’adsorption

Dans une série des béchers nous avons introduit 20 ml de solution du Carmin Indigo et
nous avons ajouté 0,02 g d’adsorbant, I’ensemble est agité a des temps de 5 ;10 ; 20 ; 30 ; 40 ;
60 ; 90; 120 ; 150 ; 180 ; 240 et 300 minutes puis centrifuger durant 20min et analyser par

spectrophotométrie.
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160
140
120
100
80
60
40
20

Q(mg/q)

HDL Brute
HDL Calcine

0 100 200 300 400
t(min)

Figure 11.6 Cinétiques d'adsorption du carmin indigo pour HDLs Brut et Calciné

L’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps d’agitation est représentée sur
la figure 11.6.L’adsorption du Carmin Indigo est lente au cours des 150 premiéres minutes, pour
I’ensemble des échantillons. Les courbes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre est
atteint a ’issue de 2 h30 et 4heures de contact pour HDLs Brut et Calciné respectivement, car

au-dela la variation n’est plus significative.

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.

11.5.5.1 Modele de pseudo premier ordre (modele lagergren)
Lagergren (1898) a formulé un modele cinétique du pseudo-premier ordre, représenté par

I'équation suivante :

dot
d_Qt =Ky - (Qe — Qr) (11.4)

Ou:
K, . est la constante de vitesse pour la cinétique du pseudo-premier ordre (min™).

Q. et Q, : sont respectivement les quantités de soluté adsorbé a I’équilibre et a I’instant
ten (mg. g?b).

L'intégration de cette équation conduit a I'expression suivante :
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Ky
2.303

LOg(Qe - Qt) = LogQ, — t (11.5)

Si la cinétique d’adsorption suit le modeéle de pseudo-premier ordre, le tracé de log (Qe-Qt) en
fonction du temps est une droite de pente - k1/2,303. L’application du modéle est illustrée sur

la figure 11.7, les parametres de linéarisation figurent dans le tableau 11.3.

2,5

y =-0.004x +2.213
R?2=0.871

Hdl Brut

Hdl calciné

log(Qe-Qt)

y = -0.005x + 1.820
05 R2=0.976

0 100 200 300
t (min)

Figurell.7 Cinétique de pseudo -premier ordre pour l'adsorption de Carmin Indigo pour HDLs Brut et
Calciné

Tableau 11.3 Parametre du modéle de pseudo -premier ordre de l'adsorption du Carmin Indigo pour
Les HDLs (Brut et Calciné)

Modele de pseudo-premier ordre
Adsorbant
Qeexp (mg/g) Qe cal (mg/g) K1 (min'l) R?
HDL Brut 103,567 66,130 0,011 0,976
HDL Calciné 142,657 163,568 0,010 0,871

Nous constatons que ce modele n’est pas en bonne adéquation avec nos resultats. Une
différence considérable existe entre les quantités adsorbées expérimentales, Qeexp, et calculées,
Qecal (Tableau 11.3).
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11.5.5.2 Modele du pseudo second ordre

Le modeéle cinétique du pseudo-deuxiéme ordre suggere la présence d'une chimio

sorption, impliquant par exemple un échange d'électrons entre la molécule d'adsorbat et

I'adsorbant solide. Il est formulé comme suit :

dQt
d—Qt=K2'(Qe—Qt)2 (11.6)

Ou :
K, : la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre (g.mgt.min™).

L'intégration de cette équation conduit a I'expression suivante : [32]

t 1 1

0t K02 Q' -

La vitesse initiale d’adsorption, h, a t — 0 est définie comme :

h = K,.Qe? (11.8)

h, Qe et ko sont obtenus a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine du tracé linéaire

de t/ Qt en fonction de t

L’évolution de t/Q; en fonction du temps est présentée sur le Figure 11.8. Les valeurs des

quantités adsorbées Qe, les constantes de pseudo second ordre k> et le coefficient de régression

R? sont regroupés dans le Tableau I1.4.

3
2,5
g y =0.009x + 0.165
> 2 R2=10.991
<
E 15 Hdl Brut
5‘ 1 Hdl calciné
- y = 0.005x + 0.402
05 R2=0.994
0
0 100 200 300
t(min)

Figure 11.8 Cinétique de pseudo -second ordre pour I'adsorption du Carmin Indigo par HDLs
Brut et Calciné
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Tableau I1.4 Parametres du modéle de pseudo -second ordre de I'adsorption du Carmin Indigo par
HDLs (Brut et Calciné)

Modele de pseudo-second ordre
Adsorbant
Qeexp (MY 91) | Qea(mgg™) | h(mggimint) | Kygmg*min?) | R?
HDL Brut 103,567 111,111 6,060 0,0004 0,991
HDL Calciné | 142,657 200,000 2,487 6,2189. 10° 0,994

Les résultats montrent que I’adsorption du Carmin Indigo suit le modele de pseudo-
second ordre pour les deux matériaux HDLs Brut et Calciné. Les coefficients de détermination,
R2>0.994.

11.5.5.3 Modéele de diffusion intra-particulaire
L'équation de Weber et Morris permet de caractériser la vitesse de diffusion au sein des

pores a l'aide de I'expression suivante :

Qt = Kjgt%> +1 (11.9)
Ou:
K;;: Représente la constante de vitesse de diffusion dans les pores (mg/g.min*/?),

[ . Est I'ordonnée a l'origine (mg-g™).

Si Q, est une fonction de /t et donne une droite, la pente de cette droite correspond a

K;4.Lorsque la diffusion intra particulaire est un élément du processus d'adsorption, l'obtention

d'une droite est cruciale. Cette étape est déterminante si la droite passe par I’origine [33].

Les résultats du modeéle de diffusion intra-particulaire sont représentés sur la Figure 11.9

et dans le Tableau 11.5.

La pente du second troncon caractérise la constante de vitesse de la diffusion intra-

particulaire, kig, I’ordonnée a I’origine, 1, représentant 1’épaisseur de la couche limite.
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140

120 y = 8.114x + 6.836
100 R2=0.982

Hdl Brut

Hdl calciné

Qt (mg/g)

y =9.128x - 26.63
R2=0.995

0 5 10 15 20
V't (min')

Figure 11.9 Application du modele de diffusion intra-particulaire a lI'adsorption du Carmin
Indigo par HDLs Brut et Calciné, Conditions expérimentales : T=25C°, C;=200 mg/L , volume de
solution =20mL , masse d'adsorbant=20mg.

Tableau I1.5 Paramétres cinétiques de la diffusion intra-particulaire

Diffusion intra-particulaire
Adsorbant
Qeexp (Mg/ 0) Kia (mg/g min'?) | 1 (mg/g) R?
HDL Brut 103,567 8,000 6,836 0,982
HDL Calciné | 142,657 9,128 0,000 0,995

D’aprés les coefficients de corrélation R2, nous pouvons conclure que le modele de
diffusion intra particulaire décrit convenablement la cinétique d’adsorption du Carmin Indigo

par les HDLs brut et calciné.

11.5.5.4 Modéle d’Elovich

Le modele d'elovich, dédié a la description de I'adsorption chimique sur des adsorbants
fortement hétérogenes, n'offre pas de mécanisme d'interaction détaillé entre I'adsorbat et
I'adsorbant. Bien que dépourvue d'une explication mécanistique, I'équation d'Elovich s'est
avérée étre une approche adaptée pour les systemes treés hétérogenes, comme observé dans

I'adsorption du chrome sur un mélange de grignons d'olive et de noyaux de dattes.
La formulation du modeéle est donnée par I'équation suivante :

d
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En simplifiant I'équation d'Elovich sous les conditions initiales : aff >>t, Q; = 0at=0et Q; =

Q. at=t ,I’équation s’écrit comme suit :[34]

Qc = 5In(ap) +Int (11.12)

Q; : Laconcentration du soluté adsorbé au temps t (mg. g2).
o : Le taux d’adsorption initiale en (mg.g™* min™)

B : Constante relié a la surface externe et a I’énergie d’activation de la chimisorption en (g.mg’
1)_
t: Le temps d’adsorption.

En portant Qt en fonction de In(t), on obtient une droite dont la pente et ’ordonnée a I’origine

permettent la détermination de B et a, respectivement.

L’équation d’Elovich est applicable dans le cas d’une chimisorption sur une surface d'un
solide hétérogene [35]. Les résultats de I’application de ce modéle sont représentés dans le
tableau 11.6.

L'ajustement mathématique des données expérimentales avec le modele d’Elovich est

illustré sur la Figure. 11.10.

160
140

120 Hdl Brut
100 Hdl calciné

Qt (mg/g)
3

y =32,999x - 70,295

R2=0,7669
20
0
20 0 1 2 3 4 5 6
-40 Int

Figure 11.10 Application du modéle d'Elovich a I'adsorption du Carmin Indigo par HDLs Brut
et Calciné, Conditions expérimentales : T=25°C, C0=200mg/L, volume de solution =20mL,masse
d'adsorbant =20mg.
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Tableau 11.6 Paramétres de linéarisation du modéle d'Elovich

Adsorbant _ Modéle d’Elovich
o (mg g min) B (gmg™) R?
HDL brut 18,443 0,0540 0,914
HDL calcine 3,735 0,0307 0,766

Nos résultats montrent que ce modéle ne convient pas dans le cas de I’adsorption du
carmin indigo parnos HDLs, car le coefficient R2 est insignifiant. Ceci prouve également qu’on

n’a pas affaire a une chimisorption.

11.5.6 Affinité d’adsorption

Les isothermes d’adsorption du polluant étudié (Carmin Indigo) ont été réalisées sous air
a une température T = 25 °C, Dans une série de béchers contenant 20 ml de solution de
concentration qui varient entre 50 mg/L a 500 mg/L, I’ensemble est agité pendant un temps de
contact determiner 60 min (temps de contact déterminé), puis centrifuger durant 20 min et

analyser.

L’affinité d’adsorption est la quantité du Carmin Indigo adsorbée par les échantillons, a
une température donnée, par rapport a la concentration a 1’équilibre. Cette affinité mesurée a
55 °C, est représentée sur la figure 11.11. Nous remarquons que (HDL calciné) présente la plus
grande affinité, tandis que (HDL brut) manifeste la plus petite capacité de fixation
(Figure 11.11). La capacité d’adsorption des matériaux calcinés (HDL Cal) est
approximativement 1,5fois plus élevée que celle des matériaux non calcinés (HDL Brut). A
titre d’exemple, a 55 °C, les quantités adsorbées sont de 273 mg/g et 400 mg/g pour HDL Brutet

HDL Calciné respectivement.

450
400
350
300
250
200
150
100

50

HDL Brut
HDL Calciné

Q(mg/q)

0 20 40 60 80 100
Ce(mg/L)

Figure 11.11 Isotherme d'adsorption du Carmin Indigo par les différents HDLs synthétisés
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11.5.7 Isotherme d’adsorption
Les isothermes d’adsorption du Carmin Indigo a 25, 40 et 55 °C, par I’HDL calcine, sont
représentées sur (Figure 11.12), 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 considéré, les isothermes mettent en évidence une
augmentation de la quantité adsorbée au fur et & mesure que la température augmente ; ce qui
signifie que le processus mis en jeu est endothermique. A titre d’exemple, HDL Calciné

adsorbe180 mg/g et 400 mg/g a 25 et 55 °C, respectivement.

Les isothermes obtenues sur la Figure 11.12 montrent que la quantité de colorant adsorbée
augmente avec 1’augmentation de la concentration résiduelle. Les isothermes ont une allure de
type H pour les HDLs brut et calciné a 25°C et de type H pour les HDLs calciné selon la
classification de Giles et al [36].

- @

200 25°C
150 40°C
100 —e—55°C

Qe (mg/g)

50

0 100 200 300 400

Ce (mg/L)

(b)
25°C
40°C
—e55°C

450
375
300
225
150

75

Qe (mg/g)

0 50 100 150 200 250
Ce (mg/L)

Figure 11.12 Isothermes d'adsorption du Carmin Indigo par les HDLs (a) HDL Brut et (b)
HDL Calciné
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La représentativité d'un modéle théorique vis-a-vis de données expérimentales est basée
sur le coefficient de détermination, R?, ainsi que sur I'erreur relative moyenne. L'erreur relative
moyenne, Erm (%), qui est une fonction qui minimise la distribution des erreurs fractionnaires

a travers tout ’intervalle de quantités adsorbées. Elle est exprimée par la relation suivante :

1 oo Qex - Qca
Erreur (%)= 00 Y |
N exp O Qexp

AVec :

Q.,, : Quantité adsorbee expérimentale,
Q.. : Quantité adsorbée calculée,

N,,, - Nombre de données expéerimentales.

ex|

11.5.8 Modélisation des isothermes

L’ajustement des données expérimentales par les différentes équations d’isotherme
représente un aspect important de 1’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 modeéles corrélatifs de type adsorption, par
exemple le modeéle 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 [37].

11.5.8.1 Modele de Freundlich
L'isotherme de Freundlich est une expression couramment utilisée pour modéliser

I'équilibre d'adsorption de maniere pratique. Elle est formulée comme suit :
Q=K C,M™ (112

Ou :

Q : Quantité adsorbée par gramme du solide.

Ce: Concentration de I'adsorbét a I'équilibre d'adsorption.

Kr et 1/n : Constantes de Freundlich spécifiques a I'efficacité d'un adsorbant particulier pour

un soluté donné.
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Pour évaluer la validité de cette équation, une transformation linéaire est effectuée en prenant

les logarithmes : [38]

InQ =InKp+1/ninC, (11.13)

En représentant graphiquement In (Q) en fonction de In(Ce), on obtient une ligne droite avec

une pente de 1/n et une ordonnée a l'origine de In (ks).

Freundlich considere 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.
La représentation linéaire des valeurs expérimentales des processus d’adsorption sur les
HDLs calciné et brut selon le modéle de Freundlich est illustrée dans le tableau 11.7.

Tableau I1.7 Paramétres de linéarisation du modéle de Freundlich

Adsorbant T (°C) Kr n R? ERM (%)
25 10,844 0,419 0,898 155,000
HDL

Brut 40 26,714 2,745 0,864 16,849
55 41,120 2,048 0,859 22,946

25
63,376 6,887 0,837 16,022

HDL 40
Calciné 157,448 1,712 0,704 36,998
> 215,853 3,739 0,606 45,241

D’aprés le Tableau 1.7, le modele de Freundlich ne décrit pas les isothermes

expérimentales, car les coefficients de détermination sont faibles.

11.5.8.2 Modele de Langmuir

L'isotherme de Langmuir, un modéle d'adsorption monocouche simple, considére une
espece unique provenant de la solution adsorbée sur un adsorbant unique composé d'un nombre
fini de sites d'adsorption. L'éguation associée a l'isotherme de Langmuir est généralement

formulée comme suit ;
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Q _ K& (11.14)
Qm 1+ KLCe

Ou:
C, : Concentration résiduelle du soluté a I'équilibre dans la solution (mg/1).

Q. : Quantité adsorbée du soluté par unité de masse du solide a I'équilibre (mg/qg).

Q,, : Capacité maximale d'adsorption du solide (mg/g) ou capacité maximale de sorption du

solide.

KL: constante de Langmuir, fonction de I'énergie d'adsorption, dépendante de la température, et
croissant avec la force d'interaction entre l'adsorbat et la surface de l'adsorbant (L/g) ou (dm?/g).

Cette isotherme peut étre généralisée a plusieurs espéces adsorbées ou a plusieurs sites
d'adsorption. L'ajustement des points expérimentaux avec une relation de type Langmuir ne
garantit pas nécessairement que les hypothéses sous-jacentes au modele soient satisfaites.
Néanmoins, cela permet empiriquement de déterminer la capacité de sorption maximale d'une

surface donnée pour une espece specifique.

La linéarisation de I'équation du modele de Langmuir peut s'écrire sous la forme suivante :
[39]

Co/Qo = 1/(Qm-K1) + Ce/Qm (11.15)

Le trace de la courbe % = f(C,) permet de déterminer les valeurs deQ,,,, et b .
e

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

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

Tableau 11.8 Paramétres de linéarisation du modéle de Langmuir

Adsorbant T°C Qm(mg/g) Ki(L/mg) R?
25 204,081 0,020 0,980
HDL 40 185,185 0,046 0,997
Brut
55 3215 0,089 0,982
25 376 0,041 0,991
HDL 40 500 1 0,986
Calciné
55 500 0.2 0,994
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L’ajustement des données expérimentales par le modele de Langmuir s’avére bien
meilleur pour les HDLs Brut et Calciné, comparativement au modéle de Freundlich, car le

coefficient de détermination, R?, est proche de ’unité.

A 40°C et 55°C, la capacité d’adsorption maximale, Qm, est plus grande, confirmant a

nouveau le caractére endothermique de 1’adsorption de Carmin Indigo.

Les caractéristiques de I’isotherme de Langmuir sont également définies par le facteur de

séparation, R, qui est calculé par la relation suivante :

R,=1/(1+K,.Co)  (11.16)

Co : étant la concentration initiale de 1’adsorbat dans la solution.
Les valeurs de R renseignent sur le type d’adsorption qui peut étre soit :
- Défavorable pour R > 1
- Linéaire pour RL = 1
- Irréversible pour RL =0
- Favorable pour 0 <R <1

L’évolution du facteur de séparation en fonction de la concentration initiale, a 25°C est
représentée sur la figure 11.13. Pour les HDLs Brutet Calciné, les valeurs du facteur de
séparation R sont comprises entre 0 et 1, Ceci montre que I’adsorption du Carmin Indigo par

les HDLs est un processus favorable.

0,7
0,6
0,5 HDL Brut

04 HDL Calciné
03

0,2
0,1

0
0 200 400 600
CO(mg/L)

Figure 11.13 Evolution du facteur de séparation en fonction de la concentration initiale
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11.5.8.3 Modele de Temkin

L'isotherme de Temkin se distingue par son approche qui postule un abaissement linéaire
de la chaleur d'adsorption en fonction de la couverture de surface, a la différence de I'approche
logarithmique de I'équation de Freundlich. L'expression générale de I'isotherme de Temkin est
souvent représentée par I'équation (11.17) et sa linéarisation est donnée par 1’équation
(11.18) [40].

Qe = Btln(KtCe) (11.17)
Q. = B,InK, + BInC, (11.18)

Ou:
B: et K;: sont des constants d’isotherme de Temkin .
R : constante de gaz universelle (8.314 Joule/mol.K).

Ce : 1a concentration a 1’équilibre des ions métallique (mg/1).

T : la température absolue.

L’isotherme de Temkin suppose que la décroissance de la chaleur de I’adsorption avec le
taux de recouvrement est linéaire plutét que logarithmique. Pour déterminer les constantes de
I’isotherme de Temkin Bt et ki, nous avons trace la courbe Qe en fonction de Ln Ce et trouve la

pente et I’ordonnée a 1'origine.

Les paramétres de Temkin By, k: ainsi que le coefficient de corrélation R? sont résumés

dans le Tableau. II. 9

Tableau 11.9 Paramétres de linéarisation du modéle de Temkin

Adsorbant )
T (°C) Bt (j mol?) Ke(L g?) R? ERM (%)

25 46,957 0,176 0,939 9,503

40 36,173 0,584 0,939 9,790
HDL

55 68,461 0,909 0,910 13,717
Brut

25 138,2 0,014 0,982 533,441
HDL 40 130,65 4,574 0,876 32,141

Calciné 55 265,3 2,977 0,968 5,033
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Nous remarquons que 1’application du modele de Temkin pour I’adsorption du Carmin
Indigo par les HDLs brut et calciné nous permet d’avoir des résultats d’affinement globalement

satisfaisant comme I’indique les valeurs de R? obtenues.

11.5.8.4 Modele de Dubinin-Radushkevich

Une équation supplémentaire largement utilisée dans l'analyse des isothermes a été
introduite par Dubinin et Radushkevich en 1947. Cette équation, adaptée a des surfaces
hétérogenes, est employée pour évaluer les caractéristiques de porosités apparentes ainsi que
I'énergie libre d’adsorption. L’isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R) est exprimée par

I'¢équation suivante :
Qp = Q. e(Ba(RT In(1+(1/C)H  (1].19)
Ou:
&: le potentiel de Polanyi, € = RTIn(1 + 1/C,).
Qe : quantité d'ions adsorbés par poids spécifique (mg/qg).
Qm : capacité d'adsorption (mg/ g).
Ce . concentration en équilibre des ions en solution (mg/ L).
Byq: constante liée a I'énergie d'adsorption (mol? kJ2).
R : constante universelle de gaz (kJ Kt mol™).
T: température (K)

Il est possible d'obtenir de I'énergie libre de la maniére suivante :

ED = T (||.20)

En tracant le logarithme naturel de Qe en fonction de €2, il devient possible d'extraire les valeurs
de Qm en (mol/g) et de Bq. L'énergie d'adsorption (E) fournit des indications sur le mécanisme
de lI'adsorption. Lorsque E se situe entre 8 et 16 kJ/mol, cela indique un processus d'adsorption
par échange d'ions. Pour des valeurs de Ep inférieures a 8 kJ/mol, l'adsorption est

principalement de nature physique, tandis que des valeurs de Ep supérieures a 16 kJ/mol
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suggerent une prédominance de la diffusion intraparticulaire dans le processus d’adsorption

[41].

Les valeurs des constantes de D-R, Qm et Ep sont reportées dans le Tableau 11.10.

Tableau 11.10 Valeurs des Paramétres Dubunin -Radushkevisch (D-R)

Modele de Dubinin Radushkevich (D-R)
Adsorbant | T (°C) Qm Bo Eo R? ERM
(mg/g) (mol?/3%) | (kJ/mol) (%)

25 186,998 0,0049 0,010050 0,990 59,5677

HDL
Brut 40 169,847 0,0022 0,015075 0,974 51,203
55 282,026 0,0005 0,0316 0,989 62,285
25 382,603 0,039 0,00358 0,984 21,521

HDL
Calciné 40 539,369 0,0003 0,040824 0,986 44,776
55 522,069 0,0001 0,07071 0,972 87,933

Pour 25°C, I'énergie libre moyenne Ep = 0,071 et 0,032 kJ mol™ pour les HDLs calciné

et brut respectivement. Ep est un paramétre utilisé pour prédire le type d'adsorption (I’énergie

d’interaction lors de 1’intercalation du Carmin Indigo). Une valeur Ep< 8 kJ mol* est une

indication de physisorption.

En outre, les quantités d’adsorption Qm a 55°C sont : 522 et 282 mg/g pour HDL calciné

et brut respectivement

11.5.9 Etude thermodynamique

L'examen des parameétres thermodynamiques s'avére essentiel pour évaluer un procédé

d'adsorption de maniere approfondie. Ces parametres ont été élaborés en supposant une

distribution uniforme de I'adsorbat a la surface de lI'adsorbant [42]. Le processus d'adsorption

est réversible et se caractérise par un équilibre thermodynamique entre le soluté en solution et

celui adsorbé a la surface du solide.

Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées a partir de I'équation de Van't Hoff :

InK; = (—AH/R.T) + (AS/R)
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Ou:

K, : Coefficient de distribution.

AH : Enthalpie (Joule/mole)

AS : Entropie (Joule/mole. K)

T : Température absolue (K)

R : Constante des gaz parfaits (8,314 Joule/mole. K) .

Le coefficient de distribution exprime la relation entre la quantité absorbée a I'équilibre

et la concentration dans la solution, formulé ainsi : [43]

Ka = Qc/Ce (11.22)

Pour obtenir un graphique linéaire, on représente Ln Kqen fonction de I'inverse de la
température. En utilisant la pente et I'ordonnée a I'origine de ce graphique, on peut déduire
I'enthalpie standard (AH) et I'entropie standard (AS).

L'équation suivante permet de calculer I'énergie libre de Gibbs (AG) : AG=AH - T AS, ou
AH et AS sont respectivement 1'enthalpie et I'entropie standard.

Les paramétres thermodynamiques : énergie libre de Gibbs (AG®), variation d’enthalpie
(AH®) et la variation d’entropie (AS®), ont été calculés pour évaluer la faisabilité et 1a nature du

processus d’adsorption.

Le tableau 11.11 regroupe les grandeurs thermodynamiques, issues de la linéarisation,
déterminées dans le cas des HDLSs brute et calciné.

Tableau I1.11 Les paramétres thermodynamiques relatif a I'adsorption du Carmin Indigo sur les HDLs
(Brut et Calcingé)

AG (KJ/mole)
Adsorbant |\ K y/mole) | AS (KJ/mole.K)
25°C 40°C | 55°C
HDL Brut 33,173 0,168 -16,872 19,727 | -21,896
HDL Calcing 30,733 0,027 -32,249 29,923 | -31,562

36



CHAPITRE II PARTIE EXPERIMENTALE

Les valeurs de AG® indiquent que le processus d’¢limination est spontané. On remarque
aussi, que les valeurs positives de AH° montrent que le processus d’adsorption est

endothermique pour les deux matériaux.

La faible valeur de AH (< 50 KJ/mole) indique que le processus est probablement

physisorption.

Les variations de I’entropie AS° sont positives, ce qui signifie que les molécules de
colorant Carmin Indigo a I’interface matériau-solution sont désordonnées au cours du processus

d’adsorption [44].
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CONCLUSION GENERALE

Le présent travail a pour objectif principal I’application des HDLS dans le but d’éliminer
le colorant Carmin Indigo. Notre matériau 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 1.

Le travail entrepris consiste en une étude cinétique, une modélisation des isothermes
ainsi qu’une étude thermodynamique. Les isothermes sont de type H et L pour les HDL calciné
et brut respectivement d’aprés la classification de Giles et al. Dans l'intervalle de températures

considéré, elles mettent en évidence une augmentation de la quantité adsorbée au fur et a mesure

que la température augmente ; ce qui signifie que le processus mis en jeu est endothermique.

Les HDLs calcinés montrent une grande affinité pour 1’adsorption du Carmin Indigo par

rapport aux HDLs non calcinés.

L’¢étude cinétique montre que :
L’équilibre est atteint apres 2h30 min et 4 heures pour les HDLs brut et calciné respectivement.
Les données expérimentales sont bien décrites par le modéle de pseudo-second ordre.

La capacité d’adsorption des matériaux calcinés (HDL Calciné) est approximativement 2,5 fois
plus élevée que celle des matériaux non calcinés (HDL Brut). Ceci peut étre expliqué par

I’augmentation de la surface spécifique du matériau calciné.

Les grandeurs thermodynamiques AG°, AH® et AS°, déterminées a partir de I’équation de

Van’Hoff, ont révélé :

La nature physique (AH <50 KJ/mol) et endothermique (AH > 0) pour HDL Brut et

Calciné du processus de fixation du Carmin Indigo.

Les molécules de colorant Carmin Indigo a I’interface matériau-solution sont plus

désordonneées au cours du processus d’adsorption (AS > 0).

Les résultats obtenus lors de cette étude a 1’échelle de laboratoire, confirment 1’ intérét
pratique et économique de I’utilisation des argiles anioniques HDLs dans le domaine de la

dépollution des eaux contaminées par les colorants anioniques.
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