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Résumé 

Dans ce travail, nous avons synthétisé trois matériaux de type hydroxydes doubles lamellaires 
«
HDL

»
 

(ZAF3-HT, ZA3-HT et ZA4-HT) suivi par un traitement thermique à 500°C (CZAF3, CZA3 et CZA4). Les 

matériaux obtenus ont été caractérisés par différentes méthodes d‘analyses. Ils ont été utilisés à l‘élimination des 

polluants organiques (colorants industriels) en solutions aqueuses selon deux procédés différents: l‘adsorption et 

la photocatalyse hétérogène. 

Les investigations ont été portées sur l‘influence des paramètres régissant l‘adsorption des colorants 

anioniques carmin indigo (CI) et vert Bezanyl-F2B (F2B) de l‘industrie textile en solutions aqueuses notamment 

la cinétique, concentration de la solution, l‘effet du pH de la solution, les isothermes de sorption ainsi que la 

température. L‘adsorption a montré que les quantités fixées par les matériaux calcinés sont largement supérieure 

par rapport à celles obtenues par les phases HDLs. La régénération de CZAF3, CZA3 et CZA4 a montré leur 

stabilité pour au moins deux cycles de calcination. 

Le second procédé est la photo catalyse hétérogène. Le CZA4 a été utilisé comme photo-catalyseur afin 

d‘améliorer la dégradation des colorants cationiques suivants: Rhodamine B (Rh-B) et cristal violet (CV). En 

présence du CZA4, les colorants ont été complètement décolorés et dégradés après 90 min d‘irradiations: 

ultraviolette (365 nm) et solaire. Le taux de décoloration par la photolyse directe des colorants n‘accède pas les 

28% dans les mêmes conditions. La régénération du matériau qui a été soumis aux expériences de la sorption de 

colorant a été suivie d'un quatrième cycle de régénération avec une bonne efficacité. 

Mots clés: HDL, Colorants, Adsorption, Photodégradation catalytique, Irradiation UV, Calcination.  

Abstract 

 In the present work, three materials type layered double hydroxides 
«
LDH

»
 (ZAF3-HT, ZA3-HT and 

ZA4-HT) were synthesized and followed by heat treatment at 500°C (CZAF3, CZA3 and CZA4). The materials 

were characterized by several technics. The prepared materials were used to remove organic pollutants 

(industrial dyes) from water via two different processes: adsorption and heterogeneous photocatalysis. 

 The investigations were related to the influence of the parameters governing the adsorption of the 

anionic dyes of textile industry indigo carmine and green Bezanyl-F2B from aqueous solutions in particular the 

kinetic, concentration of the solution, pH effect, sorption isotherms and temperature. The removal of the dyes by 

adsorption process showed that the adsorbed quantities by the calcined materials are much higher than those 

obtained by LDHs phases. Furthermore, the regeneration of CZAF3, CZA3 and CZA4 showed their stability for 

at least two thermal cycles. 

 The second type of treatment is the heterogeneous photocatalysis. The CZA4 material was used as 

photo-catalyst to enhance the degradation of the following cationic dyes: Rhodamine B (Rh-B) and crystal violet 

(CV). In the presence of CZA4, the dyes were completely discolored and degraded after 90 min of exposition to 

ultraviolet (365nm) and solar radiations. The discoloration rate by direct photolysis was less than 28% under the 

same conditions. The reusability study of CZA4 showed a good stable efficiency after four uses under ultraviolet 

and sunlight radiation. 

Keywords: HDL, Dyes, Adsorption, Catalytic Photodegradation, ultraviolet irradiation, Calcination. 

 ملخص

 HDL "(ZAF3-HT, ZA3-HT, ZA4-HT)رلاد يىاد حُخًي إنً عائهت هيذروكظيذ رُائي انىرلي " خحضيزفي هذا انعًم لًُا ب

حى ححذيذ انًىاد انًخحصم عهيها بطزق ححهيهيت يخخهفت.  .(CZAF3, CZA3, CZA4) خحضيزن و°000انًعانجت انحزاريت بذرجت حزارة  هايحه

: الإديصاص  وانًحفش انضىئي يخخهفخيٍ بىاططت طزيمخيٍ في يحانيم يائيت (يهىراث عضىيت) أصباغ انُظيج الأَيىَيتسانت لإانًىاد  ِذهاطخعًهج 

  انًخجاَض.انغيز 

في يحانيم يائيت  )كاريٍ اَذيمى وأخضز انبشَيم(  أصباغ انُظيج الأَيىَيت يخعهك انبحذ بخأريز يخخهف انعىايم انخي ححكى إديصاص

أربخج دراطت إسانت انًهىَاث كًا  .الإديصاص و درجت انحزارة  إيشورزو الأص انهيذروجيُي نهًحهىل، حأريز، انًحهىل حزكيش، انحزكيتلاطيًا 

إضافت إنً إيكاَيت إعادة   HDLبىاططت الإديصاص أٌ انكًياث انًشانت بانًىاد انًعانجت حزاريا أكبز بكزيز يٍ حهك انًخحصم عهيها ب  الأَيىَيت

 عهً الألم نذورحيٍ إضافيخيٍ. CZA4 و CZAF3, CZA3اطخعًال انًىاد 

صباغ نخعشيش خظف نلأ ضىئي كىطيظ CZA4. حى اطخعًال انًخجاَض انغيز انضىئي انخحفيشيٍ انًعانجت عبارة عٍ  انزاَيانُىع 

 احعزضهً يٍدليمت  00بعذ  حفمذ انهىٌ كهيا و حخظف غالأصبا ،CZA4في وجىد  (.انبُفظجي وانكزيظخال )روضاييٍ ب : انخانيت انكاحيىَيت انُظيج

 ححجو CZA4غياب  بانخفكك انضىئي انًباشز في٪ 82يعذل سوال انهىٌ نى يخعذي  و أشعت انشًض، في حيٍ (365nm)نلأشعت فىق انبُفظجيت 

 .يخخانيتلأربع دوراث  CZA4. أربخج انذراطت كذنك يًكٍ إعادة اطخعًال انشزوط َفض
 انًعانجت انحزاريت. ،الأشعت فىق انبُفظجيت ،انخفكك انضىئي انًحفش ،الإديصاص ،انًهىَاث ،هيذروكظيذ رُائي انىرلي المفتاح: كلمات
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INTRODUCTION GÉNÉRALE 

 

Il est incroyable qu‘à l‘aube des avancées technologiques spectaculaires, l‘être humain 

pourtant doué de sens supérieurs par rapport aux autres créatures a été incapable de gérer 

rationnellement une ressource si précieuse « eau » qui est indispensable à toute forme de vie. 

Le constat amer, faut-il le dire, est que le citoyen, l‘agriculteur, l‘aquaculteur et surtout de 

l‘industriel ont profité sans scrupule de cette eau à cause de son abondante disponibilité 

presque gratuite. L‘utilisation excessive de l‘eau, en particulièrement dans le domaine 

industriel, est due à ses importantes propriétés à savoir : son utilisation comme solvant et ne 

possède aucun effet nuisible sur la santé humaine contrairement aux solvants organiques qui 

sont budgétivores, toxiques et dont la manipulation impose le respect de normes préventives 

et strictes en matière d‘hygiène. Malheureusement, plus de 90% des effluents industriels 

chargés en polluants solubles et insolubles sont expulsés dans les rivières ou dans les 

profondeurs des océans sans aucune purification ou traitement préliminaire entrainant la 

destruction progressive de la faune et de la flore. 

 Les effluents liquides des diverses industries contiennent des polluants de nature 

organique et inorganique souvent toxiques pour l‘homme et l‘environnement. Leur rejet dans 

la nature est susceptible d‘entraîner une pollution de la nappe phréatique et des eaux de 

surface. Les conséquences de ces rejets sont d‘une part une diminution des ressources en eau 

potable et une perturbation des équilibres de l‘écosystème. Les polluants le plus souvent 

rencontrés sont les colorants synthétiques qui constituent un exemple typique de la pollution 

soluble. En effet ce type des contaminants est largement utilisé dans notre vie quotidienne 

(dans l‘impression, la teinture textile, le cuir, le bois, l‘alimentation, les matières plastiques,… 

etc). En 1978, une estimation de 59000 tonnes de colorants dans le monde a été perdue durant 

les différents processus de teinture et rejetée dans le milieu aquatique. Par ailleurs, leur 

présence dans la nature engendre de sérieux problèmes à cause de leur stabilité et leur faible 

biodégradabilité. En revanche plusieurs études ont reportés que certains colorants sont 

toxiques, mutagène et même carcinogène aux espèces marines et aux humains. Ces 

conséquences nuisibles nous imposent avec acuité de réduire ou éliminer la charge polluante 

par des traitements adéquats [1].  
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 Plusieurs méthodes de traitement des effluents industriels ont été rapportées et mises 

en œuvre pour l‘élimination de colorants organiques. Les méthodes couramment appliquées 

pour le traitement d'effluents contaminés par les colorants peuvent être classées en trois 

catégories: 

 les techniques conventionnelles: coagulation/floculation, précipitation/floculation, 

biodégradation, adsorption sur charbon actif… 

 les techniques établies: oxydation, traitement électrochimique, séparation sur 

membrane, échange ionique, incinération…  

 les techniques émergentes: biosorption, biomasse, oxydation avancée 
«
POA

»
. … 

Ce travail s‘inscrit dans le cadre des activités de notre Laboratoire de Valorisation des 

Matériaux «LVM» de l‘université de Mostaganem et portant sur les propriétés physico-

chimiques et structurales des hydroxydes doubles lamellaires (HDL) nommées aussi argiles 

anioniques, sont le plus souvent obtenues par synthèse. Ils représentent une nouvelle classe 

d‘adsorbants minéraux dont la faisabilité de leurs applications à la décontamination des eaux 

a bien été démontrée au stade du laboratoire, en remplaçant les ions de compensations par des 

ions organiques (cas des colorants anioniques). 

La présente étude a donc pour objectif de synthétiser des matériaux de type 

hydroxydes doubles lamellaires (HDL) à base des ions métalliques: Zn
2+

, Al
3+

 et Fe
3+

 et leurs 

applications aux traitements des eaux chargées en colorants eu égard que ce type de polluant 

constitue l‘une des plus grandes classes des composés organiques synthétiques et il se 

caractérise par sa toxicité et par résistance à l‘autoépuration 

L‘élimination des colorants (acides et basiques) en solutions aqueuses a été effectuée 

par deux procédés sont:  

 L‘adsorption (appartenant aux méthodes conventionnelles) est un phénomène de surface 

basé sur la fixation des polluants sur un support appelé adsorbant.
 

 La photocatalyse hétérogène (appartenant au POA) est une méthode destructive dont 

laquelle on utilise un photo-catalyseur solide. Elle repose sur la formation, in situ, des 

radicaux dotés d‘un pouvoir oxydant élevé, comme les radicaux hydroxyles, capables de 

décomposer les molécules réfractaires aux molécules biodégradables ou en composés 

minéraux.
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Le manuscrit de cette thèse est subdivisé en six chapitres: 

Le premier chapitre présente une revue bibliographique sur les hydroxydes doubles 

lamellaires «HDL», leurs principales propriétés structurales, leurs méthodes de préparation, 

les différents champs d‘applications et leurs techniques de caractérisation. 

Le deuxième chapitre traite la synthèse des matériaux de type hydrotalcite (HDL) 

(ZAF3-HT, ZA3-HT, ZA4-HT, CZAF3, CZA3 et CZA4) préparés à base des ions 

métalliques: Zn
2+

, Al
3+

 et Fe
3+

 et de leurs caractérisations. 

Le troisième chapitre est consacré aux matières colorantes, leur famille, leurs 

structures, leurs propriétés et leurs toxicités. 

Dans le quatrième chapitre, nous retrouvons les principales méthodes classiques de 

traitement pour éliminer les polluants organiques (colorants) ainsi que leur élimination par les 

procédés d‘oxydation avancée «POA». 

Le cinquième chapitre de ce travail est consacré à L‘application des matériaux 

préparés où sont nos résultats étudiés et présentés avec interprétation de l‘élimination de deux 

colorants anioniques (carmin indigo et vert Bezanyl-F2B) par le procédé d‘adsorption.   

Le sixième chapitre consiste à traiter les colorants cationiques (Rohdamine B et cristal 

violet) par la photocatalyse hétérogène. L‘efficacité du photocatalyseur «CZA4» a été testée 

sur la dégradation de ces deux colorants sous deux sources d‘irradiation: ultra violette (365 

nm) et solaire ainsi que la régénération du matériau. 

Notre thèse s‘achève par une conclusion générale où nous avons résumé l‘essentiel de 

nos  résultats. 

Référence 

[1] M. Bouraada, SYNTHESE, modifications et applications d‘argiles du type hydrotalcite, 

Thèse Doctorat (2008), Université de Mostaganem, Algérie. 
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CHAPITRE I 

PRÉSENTATION GÉNÉRALE DES HYDROXYDES DOUBLE LAMELLAIRE 

I.1 Introduction  

Les argiles appartiennent à la famille des matériaux lamellaires, ce sont des composés 

minéraux connus depuis plusieurs décennies. Elles sont utilisées quotidiennement par nos 

ancêtres dans les différents domaines: comme matière de construction grâce à leurs 

malléabilités, pour le traitement des cheveux et des peaux et comme additifs dans les 

médicaments facilitant la digestion.  

Les recherches scientifiques et l‘innovation technologique ont permis de transformer 

les usages traditionnels des argiles en produits de plus en plus techniques et d‘élargir leurs 

champs d‘application. Les matières argileuses sont utilisées dans la fabrication du papier, 

dans l‘industrie de la céramique, dans l‘industrie pétrolière et dans l‘industrie agricole. 

Les argiles sont divisées en deux grandes classes : les argiles cationiques que l‘on 

retrouve abondamment dans la nature, constituées d‘espaces interfoliaires qui sont occupés 

par des cations compensateurs et les argiles anioniques nommées aussi hydroxydes doubles 

lamellaires « HDLs » (Figure I.1). Les argiles anioniques, sont plutôt rares dans la nature mais 

sont simples et relativement peu coûteuses à préparer au laboratoire. Ces composés 

synthétiques peuvent être utilisés tels qu‘ils sont ou, dans la majorité des cas sont 

préalablement calcinés avant utilisation. 

 

Figure I.1 Schéma simplifié de deux types d‘argiles. 

Argile anionique Argile cationique 

—   —   —   —   —   — 

—   —   —   —   —  — — 

Cations 

 

+    +    +    +    +    +   +  + 

+    +    +    +    +    +    + 

Anions 
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I.2 Historique de la découverte des HDLs 

Les Hydrotalcites, appelées aussi les Hydroxydes doubles lamellaires, ont été 

découvert en Suède au milieu du XIX
ième

 siècle par le Minéralogiste Hochsletter. Ces 

matériaux sont de nature minérale facilement broyable ressemblant à une poudre blanche du 

talc (figure I.2). 

 

 

Figure I.2 Hydrotalcite 

La première formule chimique de l‘hydrotalcite naturelle a été proposée en 1915 par le 

professeur E. Manasse (Professeur de minéralogie à l‘université de Florence-Italie). Cette 

Formule Mg6Al2(OH)16CO3 4H2O a été aussi la première à mettre en évidence l‘importance 

de la présence d‘ions carbonates dans la structure contrairement à l‘ancienne idée selon 

laquelle ces matériaux sont composés par un mélange d‘hydroxyde [1]. Les hydrotalcites 

naturelles sont des hydroxycarbonates d‘aluminium et de magnésium de forme feuilletée ou 

de masse fibreuse [2]. 

S‘appuyant sur les résultats des rayons X, Aminoff et Broomé en 1930 ont démontré 

l'existence de deux polytypes d'hydrotalcite, le premier possède une structure symétrique 

rhomboédrique (3R) appelé "hydrotalcite" et le second une symétrie hexagonale appelé 

"manasseite" en l'honneur de E. Manasse [3]. 

En 1942, Feitknecht est le premier chercheur qui a synthétisé des composés de type 

d‘hydroxyde double lamellaire [4], Il leurs a été donné le nom « doppelschichtstrukturen » qui 
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signifie structure à double couche. Il a considéré que la structure des hydrotalcites synthétisés 

est constituée d‘un simple empilement de feuillets de brucite Mg(OH)2 et de feuillets de 

bayerite Al(OH)3. Cette hypothèse a été refusée dans les années 60 par Allmann [5] et par 

Taylor [6] après les résultats d‘une analyse cristallographique d‘un monocristal qui montrent 

que les deux cations (Mg
2+

 et Al
3+

) sont localisés dans la même couche et que les ions 

carbonates et les molécules d‘eau occupent le domaine interlamellaire. 

I.3  Description structurale des HDLs 

Les hydroxydes doubles lamellaire, appelées aussi les argiles anioniques, sont des 

matériaux non toxiques, facilement synthétisables au laboratoire et leurs abondances dans la 

nature est très faible. A la fin des années soixante, ces matériaux ont attirés une grande 

attention à cause de leurs propriétés d‘échange ioniques, leurs propriétés magnétiques et 

électrochimiques, leur utilisation en catalyse hétérogène et leurs applications pharmaceutiques 

[7]. Pour ces raisons, les HDLs ont fait l‘objet de nombreuses études et de plusieurs 

publications sur leurs caractérisations structurales. La mise en œuvre des nouvelles méthodes 

de préparations de nouveaux composés lamellaires de type HDL et de leurs applications. 

Les HDLs se présentent comme des cristallites sous forme de plaquette résultent d‘un 

empilement d‘un certain nombre de feuillets [8]. Leurs structures ont été reportées dans les 

études Taylor [9], Brown [10, 11] et Allmann [12, 13] sur des phases naturelles. Elles 

dérivent de la structure de brucite Mg(OH)2 qui est constituée par un enchainement des 

octaèdres dont leurs centre est occupés par un métal divalent Mg
2+

 et leurs sommets par les 

groupements hydroxyles (Figure I.3) [14]. Chaque octaèdre partage leurs arrêtes avec les 

octaèdres adjacents et forment ainsi une chaine infinie des feuillets neutres. Ces derniers sont 

empilés les uns au-dessus des autres où leur cohésion est assuré par les liaisons d‘hydrogène.  

 

Figure I.3 Structure de brucite Mg(OH)2 
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Les feuillets hydroxylés des HDLs ont la même structure que ceux de la brucite mais 

une partie des cations divalents sont remplacés par des cations trivalents (ex: Al
3+

 dans 

hydrotalcite naturelle et Fe
3+

 pour les pyroaurites); créant ainsi un excédent de charge positive 

[15,16]. Cette dernière est compensée par les charges négatives des anions dans l‘espace 

interlamellaire qui se répartissent d‘une manière aléatoires assurant la neutralité électrique de 

l‘ensemble. Il se trouve aussi dans ce domaine interlamellaire des molécules d‘eau (Figure 

I.4) [17-19]. Les anions de compensation sont, directement ou par l‘intermédiaire de l‘eau, 

liés aux groupements hydroxyles des feuillets par des liaisons d‘hydrogène [12]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.4 Schéma de l‘empilement des feuillets dans les HDLs [20].  

 

La composition de la matrice des matériaux de type hydrotalcite peut être exprimé 

d‘une manière générale par la formule suivante : 

[    
    

  (  ) ]
  [  

 ⁄
        ]

  

 

Avec: 

- M
2+

et M
3+

 désignent les cations di et trivalents 

- X
n-

 l‘anion organique ou inorganique intercalé et qui porte une charge négative égale à 

n 

- m est le nombre des molécules d‘eau dans la distance interfeuillets 

- X = n M
3+

/ n (M
2+

+M
3+

) est le taux du métal trivalent. 

Couche (feuillet) 

Domaine 

interlamellaire 
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Cette formule montre clairement que la structure des HDLs est composée principalement 

par deux parties distinctes : le feuillet [    
    

  (  ) ]
   et l‘interfeuillet[  

 ⁄
        ]

   

[21,22]. 

I.3.1  Feuillet 

Généralement la composition des feuillets des hydrotalcites naturelles sont constituées 

par un nombre très restreint des cations métalliques (Tableau I.1): Mg
2+

, Ni
2+

, Al
3+

, Fe
3+

, 

…etc, par contre dans les HDLs synthétiques, ils peuvent être composés par un mélange des 

métaux di, tri et même tétravalent où leur répartition au sein des couches est souvent 

désordonnée [23-26]. L‘épaisseur des feuillets est la dimension des plans d‘octaèdres qui les 

composent (perpendiculaire à l‘axe d‘empilement). Elle est communément fixée à 4,8 Å. 

Tableau I.1 Minéraux naturels appartenant à la famille des HDLs [27]. 

 

Nom  Composition Chimique 

Manasséite [Mg6Al2(OH)16] CO3.4H2O 

Pyroaurite et Sjögrenite [Mg6Fe2(OH)16] CO3.4H2O 

Stichtite [Mg6Cr2(OH)16] CO3.4H2O 

Meixnétrie [Mg6Al2(OH)16] (OH)2. 4H2O 

Takovite [Ni6Al2(OH)16] CO3.4H2O 

Reevesite [Ni6Fe2(OH)16] CO3.4H2O 

Desautelsite [Mg6Mn2(OH)16] CO3.4H2O 

Coalingite [Mg10Fe2(OH)24] CO3.2H2O 

Woodwardite [Cu4Al2(OH)12] SO4.4H2O 

I.3.2  L’espace interfoliaire 

L‘espace interfoliaire sépare deux feuillets brucitiques consécutifs et servira à 

compenser la charge positive de ces derniers par les anions et les molécules d‘eau. Les 

premières études structurales par diffraction des rayons X sur monocristal [5, 9, 13, 16], la 

diffraction sur poudre [28], la RMN [29,30], et l‘EXAFS [31] montrent que cette région est 

fortement désordonnée. 

Dans les matrices naturelles, l‘anion carbonate est toujours présent à cause de leur 

forte affinité avec les phases d‘hydroxyde double lamellaire. Dans le cas des phases 
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synthétiques, il n‘existe aucune limitation d‘intercaler des différentes anions (organiques ou 

inorganiques) dans cet espace à l‘exception qu‘ils soient stables et finir par l‘obtention des 

phases HDLs pures bien cristallisées. La synthèse des HDLs avec des anions différents de 

carbonates nécessite une atmosphère inerte exemptée de CO2. Les anions de compensation 

établirent des liaisons d‘hydrogène ou de type de Van der Waals avec les groupements 

hydroxyles OH des feuillets. En effet, l‘état de cristallinité des matériaux HDLs dépend 

étroitement avec les anions occupant l‘espace interlamellaire. Cependant, la distance de ce 

dernier est déterminée par la taille, le nombre, l‘agencement des anions et leurs interactions 

avec les hydroxydes des feuillets. 

I.3.3 Empilement des feuillets 

Les polytypes des phases HDLs se diffèrent par la séquence d‘empilement des feuillets 

(hexagonaux H ou rhomboédriques R), la répartition des cations métalliques dans les feuillets, 

et par les anions de compensation.  

D‘une manière générale, les HDLs synthétiques sont des polytypes de symétrie 

rhomboédrique notés 3R. Dans ce type la maille élémentaire est constituée de trois feuillets. 

Le polytype 2H (plus rare) est de symétrie hexagonale dont sa maille élémentaire contient 

deux  feuillets (Figure I.5).  

Ces matériaux sont généralement décrits dans une maille hexagonale de paramètre a et 

c qui varient en fonction de composition chimique des feuillets et de la nature des entités 

interlamellaires. Le paramètre de maille a, lié à la distance inter-cation dans le feuillet, est 

influencé par la nature et le rayon ionique des cations métalliques, ainsi par le taux de 

substitution du métal trivalent [32]. Généralement sa valeur est légèrement supérieure à 3Å. 

Le paramètre c est modifié par le type, l‘orientation et la charge des anions intercalés. Ce 

paramètre dépend également avec le taux d‘hydratation et de la nature des laissons établies 

avec les hydroxydes des feuillets. 

La pyroaurite [Mg6Fe2(OH)16.CO3.4H2O] est de polytype 3R, les paramètres de sa 

maille étant a=3.109Å et c= 3d = 23.41Å (d représente l‘épaisseur d‘un feuillet et 

interfeuillet). Les formes sjögrenite appartenant aux polytypes de symétrie hexagonale 2H 

avec leurs paramètres de maille sont a= 3.1Å et c = 2d=15.5 Å. 
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Il est important de signaler que les composés HDLs synthétiques ont tendance à 

adopter la symétrie rhomboédrique (polytype 3R) et ils sont très souvent dits de type 

hydrotalcite par référence au minéral de même symétrie [27,33].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5 Les polytypes des HDLs. 

I.4  Composition chimique des phases HDLs 

I.4.1 La nature des métaux M
II

 et M
III

 dans le feuillet  

La formule générale des HDLs montre clairement qu‘il est possible de synthétiser un 

nombre illimité de ces composés avec des stœchiométries différentes et avec de nombreux 

cations métalliques de valence identique ou différent. En connaissant que le feuillet des 

hydrotalcites résulte d‘une substitution partielle du métal divalent par un métal trivalent, ce 

dernier doit s‘insérer au sein des octaèdres, unité principale du feuillet, sans les déformés pour 

obtenir une phase pure des HDLs. La taille ou le rayon ionique des cations de substitution est 

un paramètre très important et qui ne soit pas trop différent de celui de Mg. Le tableau I.2 

regroupe les rayons ioniques de tous les métaux divalent et trivalent susceptible d‘intervenir 

dans une structure de type HDL. 

 

 

 

Polytype 3R 

c = 3d 

M2+        M3+      M2+      M2+   M2+   M3+ 

M2+     M3+     M2+     M2+     M2+    M3+ 

M2+     M3+     M2+     M2+     M2+     M3+ 

M2+    M3+    M2+     M2+      M2+       M3+ 

d 

c 
=

 2
d

 

Polytype 2H 

c = 2d 

c 
=

 3
d

 

a 
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Tableau I.2 Rayons ioniques de quelques métaux utilisés dans la synthèse des HDLs [34]. 

M (II) Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Cd Ca 

Rayon ionique (Å) 0,30 0,65 0,69 0,72 0,74 0,74 0,76 0,80 0,97 0,98 

M (III) Al Ga Ni Co Fe Mn Cr V Ti In 

Rayon ionique (Å) 0,50 0,62 0,62 0,63 0,64 0,66 0,69 0,74 0,76 0,81 

 

Le rayon ionique de Be
2+

 est trop petit par rapport à celui du Mg
2+

, alors que le Ca
2+

 et 

Cd
2+

 sont des cations très volumineux où leurs présences dans les octaèdres provoquent une 

ouverture de ces unités sur le domaine interlamellaire. Par conséquence les composés obtenus 

ont des structures différentes [4, 35]. Cependant, il a été reporté par certains auteurs que les 

HDLs naturelles ou synthétiques peuvent contenir de petite quantité en Ca
2+

 ou Cd
2+ 

 [3, 36, 

37]. 

Concernant les cations trivalents qui possèdent un rayon ionique varie entre 0,5 et 0,8 

Å conduisent à la formation des hydroxydes doubles lamellaires [38]. 

I.4.2  Les Valeurs de X 

X représente le taux du métal trivalent, sa valeur doit être comprise entre 0,1 et 0,5 

pour obtenir une structure de type hydrotalcite. Toutefois l‘obtention d‘une structure pure des 

HDLs n‘est possible que pour des valeurs x restreintes entre 0,20 et 0,33. En effet, pour des 

valeurs x hors de cet intervalle, on obtient soit des hydroxydes, soit des composés de 

structures différentes (mélange de phases). Lorsque l'ion trivalent est Al
3+

 et l'ion divalent est 

Mg
2+

, des valeurs élevées de x entraînent la formation de phases Al(OH)3 et, inversement, des 

valeurs faibles de x entraîne la formation de Mg(OH)2 [38]. 

I.4.3  Les entités de compensation et la distance interlamellaire 

Comme il a été mentionné auparavant, les anions interlamellaires neutralisent l‘excès 

de la charge positive des feuillets HDL. Ces anions sont généralement présentent dans le 

domaine interfoliaire d‘une manière désordonnée avec les molécules d‘eau et peuvent être de 

nature, de composition et de charges négatives différentes. Parmi les nombreux anions 

intercalés rapportés dans la littérature, nous pouvons citer les suivants : 

Les halogénures : F
-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
,..  

Les oxoanions : NO3
-
, CO3

2-
, ClO4

-
, IO3

-
, SO4

2-
, PO4

3-
, CrO4

2-
,… 
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Les complexes métalliques : [Fe(CN)6]
4-

, [Fe(CN)6]
3-

, [NiCl4]
2-

, [PdCl4]
2-

, [CoCl4]
2-

, … 

Les polyoxométallates : V10O28
6-

, Mo7O24
6-

, … 

Les anions organiques : Téréphtalates, carboxylates, sulfonates, porphyrines, dodécylsulfates, 

oxalates, poly(alkyl-aryl)sulfonates, benzoates, cyclodextrine [39, 40]. 

Les complexes organométaliques :[Ru(4,7-diphényl-1,10-phenanthroline sulfonate)3]
4- 

Les macromolécules naturelles ou synthétiques : ADN [41,42], polymères, … 

La distance de l‘espace interfeuillet des hydrotalcitesest déterminée par la taille et 

l‘orientation des anions de compensation. Le tableau 3 représente la variation de la distance 

interlamellaire «d» en fonction de la nature de l‘anion intercalé [43]. 

Tableau I.3 Valeurs de d en fonction de l‘anion de compensation 

Anion d (Å) 

OH
-
 7,55 

CO3
2-

 7,65 

F
-
 7,66 

Cl
-
 7,86 

Br
-
 7,95 

I
-
 8,16 

NO3
-
 8,79 

SO4
2-

 8,58 

ClO4
-
 9,20 

 

 La lecture de ce tableau montre que le paramètre d augment avec la taille de l‘anion. 

L‘étude de Boehm et al. en 1977 [44] a montré, pour le composé Zn2Cr(OH)6 X.nH2O, que la 

distance d passe de 7,73Å à 32,6Å en échangeant les chlorures par alkyl-sulfate 

(nC18H37SO4). Toutefois ce paramètre est insuffisant pour expliquer la faible valeur de d, 

mentionnée dans le tableau, pour les anions CO3
2-

 et OH
-
, et la grande différence de la 

distance interlamellaire en présence SO4
2-

 et ClO4
-
 malgré que ces deux anions ont une taille 

presque identique. 

L‘épaisseur de l‘espace interlamellaire dépend également de la température et le taux 

d‘humidité [9, 45]. La valeur du paramètre d du matériau Mg-Al-CO3 saturé en eau varie de 

7,9Å à 6,6Å lorsque ce matériau est complètement déshydraté. D‘autres travaux intéressants 
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rapportés par Bish [46] montrent que la distance interlamellaire d‘un HDL «Ni-Al-Cl» passe 

de 7,8Å dans l‘eau à 12,9Å dans l‘éthylène glycol. 

La variation de la distance interfoliaire dans les hydroxydes doubles lamellaires 

dépend de plusieurs facteurs: la nature de l‘anion de compensation (taille, la charge, la 

structure, leurs arrangements, leurs orientations dans le domaine interlamellaire), la nature du 

solvant (polarité et la taille moléculaire) et la densité de charge portée par le feuillet.  

I.5  Méthodes de synthèse et post-traitement des HDLs 

A la différence des argiles cationiques, les hydroxydes doubles lamellaire son très 

rares dans la nature par contre ils sont aisément préparés au laboratoire en utilisant différentes 

méthodes, relativement simples et surtout très peu couteuses, qui aboutissent à l‘obtention des 

phases HDLs bien cristallisés. Ces techniques permettent de préparer un grand nombre de 

nouveaux matériaux dont les principales sont décrient ci-après.  

I.5.1 Synthèses 

I.5.1.1 Coprécipitation à pH constant 

Cette méthode est la plus simple et la plus utilisée dans la préparation des phases 

HDLs. La première étape de cette technique consiste à provoquer la précipitation simultanée 

des métaux divalents et trivalents (issu de la dissolution des sels métalliques en proportions 

adéquates) par l‘addition d‘une solution basique en maintenant le pH du mélange constant [3, 

14, 47]. Pour synthétiser des phases HDLs par la coprécipitation, il faut que: 

- La valeur du rapport molaire entre les métaux (x) varie entre 0,2 à 0,4. 

- La quantité des anions à introduire est déterminée en se basant sur la relation suivante: 

1/n ≤ A
n-

/M
3+ 

≤1 

- Le choix de la valeur de pH, qui dépend de la nature et la concentration des cations 

métalliques, doit être supérieur ou au moins égal au pH de précipitation du métal le 

plus soluble [48]. Généralement les valeurs optimales de pH pour les précipitations 

varient entre 7 et 10. A des pH supérieur à 10, il peut avoir la redissolution du métal 

comme dans le cas Al, Cr et Zn [35]. 
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La seconde étape permet d‘améliorer l‘état de cristallinité des particules obtenues dans 

la phase de précipitation par un traitement hydrothermique où la suspension est chauffée à des 

températures allant de 65 à 80°C pendant une nuit à une semaine sous la pression 

atmosphérique. 

Concernant la partie de coprécipitation, on distingue deux procédures: la première dite 

« coprécipitation à sursaturation élevée» et la seconde appelée «coprécipitation à basse 

sursaturation». 

a) Coprécipitation à sursaturation élevée: 

La solution métallique est ajoutée à la solution alcaline (ou la solution contenant 

l‘anion à intercalé) très rapidement à pH constant.  

b) Coprécipitation à basse sursaturation: 

Cette voie la plus couramment utilisée dans la synthèse des HDLs. Les agents de 

précipitation basiques (NaOH et Na2CO3) sont lentement mélangés (avec un débit très faible) 

avec la solution des sels métalliques en maintenant le pH constant [48]. Cette technique 

permet d‘obtenir des structures bien cristallisées [49].  

Une variante de cette partie de coprécipitation utilisant l‘urée comme source basiques 

pour précipiter les cations métalliques [50]. L‘urée est une base faible, soluble dans l‘eau et sa 

décomposition est contrôlable par la température [51]. La décomposition de l‘urée se fait à 

des températures au-dessus de 70°C en deux étapes: la formation de cyanate d‘ammonium 

(NH4CNO), et l‘hydrolyse de ce dernier en ammonium et carbonates (réaction rapide): 

CO(NH2)2                                      NH4CNO : lente 

NH4CNO    +   2H2O                          2NH4
+
   +   CO3

2-
 : rapide 

La précipitation est contrôlée par la vitesse de décomposition de l‘urée, qui augmente 

avec l‘élévation de la température (soit de 200 fois en passant de 60 à 100°C). Les produits de 

décomposition tamponnent le pH de la solution autour de 9, pH favorable pour la 

précipitation des hydroxydes métalliques 

Cependant la préparation de certaines phases des HDLs ne peut être obtenue par la 

méthode de coprécipitation, cela est dû à la complexation des anions par les métaux présents 

dans la solution [52]. 
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I.5.1.2  Coprécipitation à pH variable 

Ce procédé consiste à l‘addition d‘une solution contenant les sels métalliques des 

cations di et trivalent à une solution alcaline contenant l‘anion de compensation sous une 

agitation vigoureuse. Durant la précipitation, la valeur du pH du mélange varie 

continuellement. Des HDLs de compositions variables: MgAl-, NiAl-, CoMnAl-, 

CoMnMgAl- et NiCrAl- contenant des anions interlamellaires CO3
2-

, OH
-
, Cl

-
, SO4

2- 
ont été 

préparés par cette méthode [53]. 

I.5.1.3  Voie hydrothermale 

Les HDLs sont synthétisés par la méthode hydrothermale sous une pression et une 

température très élevée. Cette méthode est subdivisée en deux types: 

a) Synthèse hydrothermale : 

Paush et al [54] décrient les conditions de préparation de Mg-Al-CO3 par ce procédé. Une 

suspension d‘oxydes mixtes de magnésium et d‘aluminium est chauffée à 100°C sous une 

pression d‘environ 100MPa. L‘expérience nécessite un équipement spécifique et assez lourd. 

b) Recristallisation hydrothermale : 

L‘objectif de cette technique est d‘améliorer la cristallinité des hydroxydes doubles 

lamellaires synthétisés selon d‘autres méthodes par un traitement hydrothermal. Ces 

matériaux sont mis en suspension et chauffés jusqu‘à 150°C dans une bombe hermétique sous 

pression autogène.  

I.5.1.4  Méthode Sel + oxyde 

Boehm et Woltermann ont utilisés cette méthode pour synthétiser Zn-Cr-Cl. Cette 

méthode est basée par l‘addition très lente d‘une solution de sel du métal trivalent à une 

suspension d‘oxyde du métal divalent sous une agitation mécanique [4, 32]. La préparation 

des HDLs par la voie sel + oxyde permet d‘obtenir des phases bien cristallisées [26, 31, 55]. 
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I.5.1.5 Hydrolyse induite 

Selon Taylor [26], cette technique est la plus proche du processus naturel de formation 

des composés de type hydrotalcites. Elle consiste a précipité l‘hydroxyde du métal trivalent à 

un pH légèrement inférieur au pH de la précipitation du deuxième cation. Une autre solution 

contenant le cation métallique divalent est préparée en ajustant le pH à la même valeur de la 

solution précédente. Enfin la suspension d‘hydroxyde du métal trivalent est ajoutée à la 

solution du cation divalent en maintenant le pH constant par l‘ajout d‘une base.  

I.5.1.6  Sol gel 

Cette méthode a été utilisée dans les premiers temps dans la synthèse de Mg-Al en 

utilisant de l‘éthoxyde de magnésium et différentes sources d'aluminium (tri sec butoxyde 

d'aluminium, acétyle acétonate d‘aluminium…) en tant que précurseurs. Leur principe est 

basé sur l‘hydrolyse à chaud des acétates de métaux divalents et trivalents dispersés dans un 

polyol liquide tel que l‘ethylène glycol [56]. La synthèse par sol gel ne nécessite pas un 

contrôle de pH, ajout d‘une solution basique ou de travailler sous une atmosphère contrôlée 

durant l‘expérience. Cette technique, en milieu organique, permet de préparer des HDLs 

possédant des surfaces spécifiques supérieures à celle obtenus par la coprécipitation (150 

m
2
/g).  

I.5.2  Modification 

I.5.2.1 Echange anionique 

L‘échange anionique est l‘une des principales propriétés des HDLs. La nature des 

liaisons entre les anions et la structure hôte (des liaisons faibles) permet d‘intercalés 

différentes espèces anioniques et par conséquence d‘obtenir de nouveaux matériaux. Pour 

réaliser l‘échange, le matériau HDL précurseur contenant généralement des anions 

interlamellaires de faibles affinités (nitrates, chlorures,…) est dispersé dans une solution 

contenant l‘anion à intercaler. Le pH est ensuite ajusté et l‘ensemble est maintenu sous 

agitation. Cette expérience nécessite également de travailler sous une atmosphère dépourvue 

de CO2 pour éviter l‘intercalation préférentielle des anions carbonates [57- 61]. Généralement 

l‘échange se termine après un temps de séjour de 24 h à la température ambiante ou en 

chauffant modérément. 
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L‘échange anionique est plus facile lorsqu‘on intercale des anions possédant une 

affinité plus grande que celles présentes dans HDL précurseur. Miyata a proposé une échelle 

d‘affinité pour les anions mono- et divalents: 

OH
-
> F

-
>Cl

-
>Br

- 
> NO3

-
>I

- 

CO3
2-

> C10H4NO8S
2-

>SO4
2-

 

La position du classement des nitrates et les chlorures justifie leurs utilisations comme 

des anions sortants et comme contre-anions des sels métalliques employés dans la synthèse 

des HDLs [62, 63]. 

Cette méthode a été proposée pour la première fois par Bish [46] qui a démontré 

l‘existence d‘un échange anionique entre les ions carbonates et les ions chlorures, nitrates, 

bromure et sulfates. Plus tard une grande variété des anions organiques et inorganiques ont été 

incorporés dans les HDLs en utilisant cette méthode: carboxylates [64], phosphonates [65], 

naproxen [66], dérivés de b-Cyclodextrine [67], sulfonates [68], ions phosphates [69], ions 

complexes métalliques [70]. 

I.5.2.2 Reconstruction 

La méthode de reconstruction a été développée par Chibwe et Jones [71] sur des HDLs 

à base de magnésium et d‘aluminium. Elle consiste à chauffer un HDL précurseur à une 

température suffisante pour volatiliser l‘anion intercalé afin de former des oxydes mixtes 

«LDOs» (Layered Double Oxydes). Généralement les composés de type hydrotalcite sont 

calcinés à une température de 450°C. Les oxydes mixtes obtenues sont très réactifs et 

retrouvent la structure du départ par simple remise en suspension dans  une solution aqueuse 

de l‘anion à intercaler (Figure I.6). Cette importante propriété est appelée «effet mémoire». La 

réaction de réhydratation peut être réalisée à la température ambiante ou à reflux. 

Le précurseur le plus adapté est la phase carbonatée car elle peut se décomposée 

totalement et rapidement à faible température. Les phases intercalées par les halogénures, les 

nitrates ou les composés organiques  peuvent être aussi envisagé la reconstruction. Carlino et 

al [72, 73] préconisent pour la phase Mg-Al-CO3 une calcination lente où l‘augmentation de 

la température est de l‘ordre de 1°C/min. Cette technique évite l‘expulsion rapide du CO2 et 

des molécules d‘eau qui conduirait après la réhydratation à une phase faiblement cristallisée.  
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Cette méthode permet d‘insérer des molécules anioniques volumineuses difficiles à les 

intercaler par d‘autres moyens [74,75]. 

 

Figure I.6 Représentation Schématique du procédé de reconstruction 

I.5.2.3  Délamination/réempilement 

Ce processus a débuté très récemment (les années 2000) et permet de délaminer les 

phases HDLs. La délamination de ces composés permet l‘expansion du domaine interfeuillets 

conduisant à des solutions colloïdales stables. Pour cela, les forces d‘attractions entre les 

feuillets sont affaiblies par l‘insertion d‘un surfactant (dodécylsulfate), puis le matériau est 

mis en suspension dans un solvant polaire comme le butanol ou le formamide [64, 76 - 79]. 

La mise à reflux du système conduit alors à une suspension colloïdale. 

I.6  Applications des HDLs 

Les domaines d‘applications des HDLs et leurs composés calcinés sont extrêmement 

variés. Ces matériaux représentent une source peu couteuse, facilement synthétisable et 

potentiellement recyclable. Ils sont utilisés dans la catalyse [80], dans les produits 

pharmaceutiques [81], dans le domaine médical, et dans la décontamination des eaux par 

échange ionique [82] ou par adsorption [60, 83]. 

 

HDL 

Oxydes mixtes 

+ H2O(v)  + vaporisation des anions 

Calcination 
Reconstruction 
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I.6.1  Applications en catalyse 

La décomposition thermique des phases HDLs conduit à la formation des oxydes 

mixtes homogènes, avec des tailles cristallines de l‘ordre de quelques micromètres, utilisés 

comme catalyseurs, précurseurs et support des catalyseurs [19]. Ces oxydes possèdent des 

propriétés basiques très utiles et une surface spécifique relativement élevée. En catalyse, les 

réactions ont lieu aux interfaces. Par exemple, la présence d‘un grand nombre des sites 

basiques à la surface O
2- 

facilite les réactions de condensation des aldéhydes et des cétones 

[84, 85]. Les phases non calcinées peuvent être également utilisées comme catalyseurs dans : 

l‘époxydation du styrène par la phase Mg-Al [86], l‘hydroxylation du phénol par Co-Ni-Al 

[87] … etc. Les HDLs sont précurseurs de catalyseurs employés dans différentes réactions de 

polymérisation tel que: la polymérisation de l‘éthylène et l‘oxyde de propylène [88, 89]. Les 

supports de catalyseurs de Ziegler Natta pour la polymérisation d‘oléfines sont à base des 

composés de type hydrotalcite [90, 91]. Ils résultent de la calcination des hydroxydes doubles 

lamellaires de composition M-Al-CO3 (M= Mg, Ni, Cr, Co, Mn) puis de leur chloruration 

[92].  

I.6.2 Applications médicales 

La médecine a montré aussi son intérêt envers de ces composés en les utilisant comme 

agents antiacides et antipepsiniques grâce à leur caractère basique. Les HDLs sont utilisés 

pour maitriser l‘action de l‘acide chlorhydrique et de la pepsine dans l‘estomac [93]. C‘est un 

traitement efficace de l‘ulcère gastrique [94, 95]. D‘autre part, ils se révèlent également 

efficaces pour le traitement des maladies liées aux carences en fer par des HDLs à base de 

Mg, Al et Fe [93, 96]. En outre, les propriétés d‘échange anioniques de ces matériaux 

contribuent aussi à l‘intercalation de molécules biologiques actives chargées négativement 

pour une libération contrôlée [97]. Les vitamines et certains médicaments sont sensibles à la 

lumière et à l‘oxygène atmosphérique peuvent être insérées dans l‘espace interfoliaire afin de 

les protégés avant d‘être introduit dans le corps. La phase MgAlCl a été intercalée par  l‘anti-

inflamatoire Ibuprofen afin de maitriser leur diffusion [98]. Ce type des matériaux peut être 

utilisé dans les crèmes solaires à cause de leur capacité de former une barrière aux rayons UV 

[99, 100]. 
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I.6.3 Applications environnementales 

La protection de l'environnement est devenue l‘un des enjeux essentiels dans le 

développement des nouvelles techniques capables d‘éliminer les espèces polluantes. Les 

HDLs sont des matériaux piégeurs des polluants environnementaux de nature organique ou 

minérale grâce à leurs propriétés d‘échange anionique. Elles sont utilisées pour le piégeage 

des oxo anions, des phosphates et des anions oxométalates (sélénates, chromates...). Les 

phases HDLs s‘avèrent également être de bons supports pour immobiliser des polluants 

organiques des milieux aquatiques comme des phénols, des pesticides (Methylcyclopropène 

«MCP», Dicamba), des colorants [101], des substances humiques [102]. Kopka et al. [103] a 

démontré aussi que l‘organo-HDL à base de ZnCr-HDL, synthétisé par l‘intercalation d‘un 

surfactant anionique, élimine une large gamme des composés organiques comme: éthylène 

glycol, propane-1,2-diol et glycérol. Les hydrotalcites calcinés ont utilisés également dans 

l‘élimination des polluants organiques en milieu aqueux par la propriété «effet mémoire» et 

récemment par la photocatalyse hétérogène [104, 106].  

I.6.4 Applications diverses 

Les matériaux de type hydrotalcite sont exploités dans des domaines variés, tel que: 

- Les HDLs sont utilisés comme additifs dans les nanocomposites afin d‘augmenter leurs 

performances. Un brevet décrit l‘amélioration de la résistance à la température des 

polymères et des élastomères en présence des matériaux de type HDL [27]. D‘autres 

études montrent une augmentation de 43% de la résistance à la cassure pour des 

matériaux contenant seulement 5% en masse des composés HDLs [107, 108]. 

- Le domaine de l‘électrochimie s‘intéresse aussi à l‘utilisation des phases HDLs en tant 

qu‘électrolytes et conducteurs protoniques grâce à leur bonne conduction protonique 

[31,109]. Cette propriété est peut être attribuée d‘une part aux échanges protoniques entre 

les feuillets hydroxylés et les molécules d‘eau dans l‘espace interfoliaire, d‘autre part, à la 

mobilité des anions intercalés [110]. Des capteurs à l‘humidité et d‘autres types 

d‘électrode sont conçus à base des HDLs [111,112]. 

- Les matériaux HDLs sont également employés dans le piégeage des éléments radioactifs 

[113-115] et l‘adsorption des gaz [116-117]. 
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I.7 Méthodes usuelles de caractérisations des HDLs 

Les techniques de caractérisation des composés des hydroxydes doubles lamellaires 

sont diverses (physiques, chimique ou physico-chimique). Elles nous renseignent sur la nature 

et la structure des feuillets, l‘espace inter lamellaire, et plus rarement sur les interactions qui 

existent entre les deux. 

I.7.1 Analyse des spectres de diffractions des rayons X [118,119] 

 La diffraction des rayons X (DRX) est une analyse non destructive permettant 

d‘obtenir des informations sur l‘agencement des atomes dans l‘échantillon à analyser. Le 

principe consiste à irradier le cristal par un faisceau de rayons X et à mesurer, à l‘aide d‘un 

capteur, l‘intensité des rayons X émis après la diffusion selon l‘orientation dans l‘espace 

(figure I.7). Ce phénomène porte le nom de diffraction et le graphe obtenu est appelé un 

diffractogramme. 

 

Figure I.7 Schéma représentant le phénomène de diffraction par 

 les rayons X provoqué par un arrangement régulier d‘atomes. 

La condition de diffraction est exprimée par la loi de Bragg: 

           

Où 

λ: représente la longueur d'onde du rayon X incident ; θ : angle de diffraction ; n : nombre 

entier correspondant à l‘ordre de la diffraction ; d: espace basal (espace atomique ou distance 

inter réticulaire), en angströms. 
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Deux techniques sont possibles dans l‘analyse par la DRX qui sont: la technique 

orientée (orienter les cristaux selon une direction privilégiée) et non orientée (ou diffraction 

sur poudre). Dans ce travail, les matériaux sont analysés par la deuxième méthode qui 

consiste à déposer l‘échantillon finement broyé et l‘aplatir dans une plaque métallique.  

I.7.2 Analyse par spectroscopie infrarouge FT-IR  

 La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier est une technique simple, plus 

rapide pour obtenir des informations sur la structure moléculaire et l‘étude physico-chimique 

des argiles [118, 120] à travers les fréquences des modes normaux de vibration des molécules. 

Elle est complémentaire aux résultats des analyses chimiques, thermiques et des rayons X. 

Leur principe est basé sur l‘exposition de l‘échantillon, dispersé au KBr, au rayonnement 

infrarouge où leurs composés cristallins (exemple: OH, Si-Al-F dans un tétraèdre, liaison 

métal-O-métal dans un tétraèdre,…etc) peuvent absorber ce rayonnement selon leurs 

fréquences de vibrations. On obtient alors un spectre sous forme des bandes d‘absorption, 

représente le pourcentage des radiations infrarouge qui ont traversé l‘échantillon en fonction 

de la longueur d‘ondes ou du nombre d‘ondes (4000 à 400 cm
-1

). 

I.7.3 Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (MEB), au travers de l‘analyse des signaux 

émis au cours des interactions électrons-matière, permet de donner une image topographique 

réelle de la surface. L‘étude d'une image visualise la forme, les dimensions des particules et 

permet d‘accéder à une description morphologique et structurale de la surface [121]. 

I.7.4 Analyse texturale (méthode BET) 

 L‘analyse texturale par la méthode Brunauer, Emmet et Teller «BET» est une 

technique importante à travers de laquelle on s‘intéresse aux propriétés de surface des 

matériaux à savoir: 

- La surface spécifique, qui est la somme de surfaces externe et interne, accessible à la 

molécule d‘azote, rapportée à l‘unité de masse (m
2
/g). 

- Le volume poreux, spécifique qui est l‘espace vide accessible par unité de masse et qui 

provient des porosités inter et intra granulaires. (cm
3
/g). 
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 La théorie de cette méthode repose sur les notions fondamentales suivantes : 

- L‘adsorption d‘un gaz inerte (N2 ou Ar) est localisée dans des sites bien définis et tous 

ces sites possédant la même énergie (surface homogène). 

- L‘adsorption résulte d‘un équilibre entre l‘adsorbat et l‘adsorbant. 

- L‘adsorption s‘effectue en plusieurs couches où les molécules du gaz de la monocouche 

servent de sites d‘adsorption pour les couches suivantes reliées entre eux par les forces de 

Van der Waals. 

La surface spécifique des matériaux selon la méthode de BET est calculée par l‘équation 

linéaire suivante: 

 

  (     )
  

 

    
  
   

    
   

 

  
 

Où : 

P : pression d‘équilibre du gaz adsorbé. 

P0 : pression de saturation à la température de l‘adsorption. 

V : volume de gaz adsorbé à la pression P à la température à laquelle la tension de vapeur du 

gaz liquéfié est P0 (cm
3
/g). 

Vm : volume de gaz adsorbé nécessaire pour recouvrir l‘adsorbant d‘une couche 

monomoléculaire par unité de masse de solide (cm
3
/g). 

C : une constante liée à la chaleur d‘adsorption et à la chaleur de condensation. 

 Cette formule est appliquée que dans des intervalles réduits de la pression relative 

(0,05≤ P/P0 ≤0,35). En effet, à des faibles pressions la monocouche n‘est pas complètement 

formée, tandis que pour les pressions élevées, les molécules adsorbées peuvent interagissent 

entre eux et le phénomène de condensation se produit. 

 Le tracé de l‘équation précédente conduit à calculer les paramètres C et Vm à partir de 

l‘ordonnée à l‘origine et le coefficient angulaire de la droite. La valeur de Vm permet 

d‘accéder à la surface spécifique du matériau par la relation suivante:  
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Avec: 

a : surface recouverte par une molécule d‘azote adsorbée qui est de 15,8 Å
2
 [122] (valeur 

proposée par JOY en 1953). 

N : nombre d‘Avogadro = 6,02.10
23

 molécule/mole. 

M : volume molaire de l‘azote vapeur (22,4 l/mole). 

Donc la surface spécifique du matériau exprimée en m
2
/g est : 

            ;    où Vm en cm
3
/g. 

I.7.5 Analyse thermique ATD et ATG  

 Cette technique d‘analyse thermique [118,120] permet de suivre les différentes 

modifications (déshydratation, désorganisation et réorganisation structurales) qui peuvent 

subir un échantillon suite à une élévation progressive de la température sous une atmosphère 

contrôlée. En effet les matériaux argileux perdent ses différents types d‘eau (eau adsorbée, 

eau cristalline c'est-à-dire des ions OH
-
 de la structure, eau adsorbée dans l‘espace 

interfoliaire) et même les espèces intercalaires (de nature organique) lors du chauffage. 

  L‘analyse thermique combine deux méthodes: l‘analyse thermogravimétrique (ATG) 

et l‘analyse thermique différentielle (ATD). 

I.7.5.1  Analyse thermogravimétrique (ATG)  

L‘analyse thermogravimétrique consiste à mesurer les variations de la masse d‘un 

échantillon au cours de son chauffage. La courbe de la masse absolue ou relative en fonction 

de la température est appelée thermogramme et elle permet de localiser les intervalles de 

température de déshydratation de l‘argile, déhydroxylation ainsi que la décomposition des 

espèces intercalées. 

I.7.5.2  Analyse thermique différentielle (ATD)  

 Cette analyse permet de suivre les transformations physico-chimiques d‘un minéral en 

fonction de la température et du temps. Ces variations sont enregistrées sous forme d‘une 

courbe contient de pics endothermique qui sont attribués aux pertes d‘eau (départ ou 
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désorption d‘eau) et / ou exothermique qui sont attribués à la décomposition et l‘élimination 

des ingrédients organiques. 

 La manipulation consiste à chauffer simultanément deux minéraux introduits dans 

deux creusets en alumine qui sont placés dans une enceinte chauffante dont la température 

s‘élève progressivement en fonction du temps. 

Le premier creuset contient l‘échantillon à analyser (30 mg) et le deuxième une 

substance inerte. Les analyses ont été effectuées sous un flux continu d‘air avec une monté de 

température.  
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CHAPITRE II 

SYNTHESES ET CARACTÉRISATIONS DES PHASES HDL PREPARÉES 

II.1 Introduction 

Les phases hydroxydes doubles lamellaires sont particulièrement connues pour leurs 

propriétés d‘échange anionique et leur capacité à pouvoir intercaler une grande variété 

d‘anions. Il était donc intéressant d‘étudier l‘aptitude de ces phases à éliminer des polluants 

anioniques tels que les colorants. 

Nous présentons dans ce chapitre la synthèse des HDLs par une méthode simple (co-

précipitation directe) ainsi nous allons discuter les résultats de caractérisations des phases 

préparées avant et après calcination ainsi qu‘après intercalation des colorants acides. 

II.2 Synthèse des matériaux 

II.2.1 Produits utilisés 

Les matériaux HDLs ont été synthétisés au laboratoire de valorisation des matériaux 

(LVM) à l‘université de Mostaganem. Ils sont à base des ions ferriques, aluminiums et les 

ions de zinc. Les différents composés utilisés dans la préparation des HDLs sont : 

Le chlorure d‘aluminium héxahydraté (99%) et l‘urée (98%) ont été fournis par 

Sigma-Aldrich, Allemagne. Le chlorure du zinc (98%, Paureac, Spain), le chlorure ferrique 

(99%, Chemo pharma), l‘hydroxyde de sodium NaOH (98 %, edel-deHaen) et le carbonate de 

sodium Na2CO3 (Redel-deHaen).  

II.2.2 Synthèse des hydrotalcites (Zn/Al=3 et 4)  

Les hydroxydes doubles lamellaires à base du zinc et d‘aluminium pour deux rapports 

molaires différents (Zn/Al= 3 et 4) ont été préparées par co-précipitation directe à pH 

constante qui consiste à provoquer la précipitation simultanées des cations métalliques 

divalents et trivalents [1]. Les différentes étapes de synthèses sont résumées dans la figure 

II.1. 
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Les sels des ions Zn
2+

 et Al
3+

 sont mélangés avec des masses appropriés afin d‘avoir 

les rapports molaires désirés et ils sont dissous dans 200 ml d‘eau distillée (solution A). Une 

solution basique (solution B) de 150 ml a été préparée par dissolution de 31,8 g de carbonates 

de sodium et de 20 g d‘hydroxyde de sodium. La solution A est additionnée goutte à goutte et 

sous forte agitation vigoureuse à la température ambiante dans un réacteur contenant la 

solution B. Le gel dense formé à une couleur blanche et le pH de cette suspension est 

maintenu à 7,5 par l‘addition d‘une solution de NaOH à 0,1 M durant 3 heures. La solution du 

gel est ensuite maintenue sous une agitation douce à 70 °C durant 3 jours  sous reflux. Après 

la phase du mûrissement (cristallisation), la suspension est refroidie, puis filtrée et les 

précipités blancs formés sont lavés plusieurs fois à l‘eau distillée pour éliminer les chlorures 

jusqu‘à l‘obtention d‘un test négatif au nitrate d‘argent AgNO3. Enfin, les matériaux sont 

séchés à l‘étuve à une température d‘environ 105°C pendant 24 heures, broyés et tamisés à 

0,250 mm de diamètre et notés ZA3-HT et ZA4-HT. 

 

Figure II.1 Organigramme de synthèse des matériaux hydrotalcites et de ses produits    

calcinés. 
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II.2.3 Préparation d’une hydrotalcite (Zn/(Al+Fe)=3)  

Le deuxième matériau a été synthétisé à partir des cations de zinc, aluminium et de fer 

par la méthode de co-précipitation en utilisant l‘urée comme agent de précipitation [2].  

L‘hydrotalcite Zn/(Al+Fe) avec un rapport molaire de 3/(0,85+0,15) est synthétisé à 

partir d‘une solution de 200 ml contenant 0,06 mole de ZnCl2, 0,017 mole de AlCl3.6H2O et 

0,003 mole de FeCl3. Cette dernière est ajoutée goutte à goutte à une solution alcaline obtenue 

par dissolution de 20 g d‘urée dans 100 ml d‘eau distillée sous une agitation vigoureuse. Le 

mélange est laissé sous agitation pendant 4 h à température ambiante dont le pH est maintenu 

à 10,5 par l‘addition d‘une solution de soude caustique à 2 M, ensuite il est chauffé à 90°C 

pendant 36 heures sous reflux. Le matériau obtenu est séparé par centrifugation, lavé 

plusieurs fois à l‘eau distillée pour éliminer les chlorures jusqu‘à l‘obtention d‘un test négatif 

au nitrate d‘argent et pour réduire la valeur du pH à 7. Le solide de couleur marron claire est 

séché à l‘étuve pendant une nuit (24h) à la température d‘environ 105°C, puis broyé et tamisé 

à 0,250 mm de diamètre et noté ZAF3-HT. 

II.2.4 Calcination des hydrotalcites préparées 

Les hydrotalcites préparés précédemment (ZA3-HT, ZA4-HT et ZAF3-HT) ont été 

calcinées dans un four de programmation de température de 30°C/heure, de la température 

ambiante jusqu‘à 500°C, puis avec un palier de température de 500°C pendant 4 heures. Une 

fois le traitement thermique est terminé, les matériaux sont mis dans un dessiccateur 

contenant du gel de silice. Durant la calcination, les anions interfoliaires (H2O et CO3
2-

) sont 

disparus en vapeur d‘eau et sous forme du dioxyde de carbone.  Les matériaux  obtenus sont 

notés CZA3, CZA4 et CZAF3. 

II.2.5 Réhydratation des HDLs calcinées par sorption des colorants acides 

Les matériaux synthétisés (ZA3-HT, ZA4-HT, ZAF3-HT, CZA3-HT, CZA4-HT et 

CZAF3-HT) ont été utilisés pour éliminer deux colorants acides qui sont carmine indigo (CI) 

et le vert Bezanyl-F2B (F2B). L‘élimination de ces colorants par la phase HDL est due  un 

échange entre les molécules anioniques de CI ou F2B avec les anions présentent dans l‘espace 

interfeuillet, par contre la dispersion du matériau calciné dans une solution contenant les 

espèces à éliminer (CI et F2B) engendre leurs intercalations dans l‘espace interlamellaire par 

la propriété « effet mémoire ». 
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II.3 Techniques de caractérisation 

Les échantillons ont été caractérisés par différentes techniques expérimentales afin de 

révéler les modifications structurales telles que l‘espace interfoliaire ainsi que les propriétés 

physico-chimiques. 

1- Les mesures de DRX ont été réalisées au laboratoire des agrégats moléculaires et 

matériaux inorganiques (LAMMI) de l‘université de Montpellier II (France). Les 

diffractogrammes des rayons X (DRX) ont été collectés par Phillips X‘Pert MPD opérant 

à un voltage de 45 kV et un courant de 40 mA en utilisant la raie Kα du cuivre (1,5418 

Å). Les données de nos composés ont été enregistrées avec un angle de diffraction 2θ 

variant de 2 degré à 70 degré avec un temps d‘acquisition de 30 minutes. 

2- Les analyses de nos échantillons par infrarouge ont été effectuées au laboratoire des 

agrégats moléculaires et matériaux inorganiques (LAMMI) de l‘université de Montpellier 

II (France) à l‘aide de l‘appareil NICOLET AVATAR 330 FT-IR. Les pastilles à analyser 

ont été préparés par un mélange de 99,5% (en masse) de KBr séché au préalable à l‘étuve 

pendant une nuit et 0,5% de l‘échantillon en question. Le mélange est comprimé par une 

pression de 5 Torr/cm
2
 pendant 10 min. La pastille obtenue, est fixée dans un porte 

échantillon (en quartz ou en métal) que l‘on introduit dans une cellule comprenant des 

fenêtres transparentes au rayonnement infrarouge, et les spectres infrarouges ont été 

enregistrés entre 4000 et 400 cm
-1

. 

3- La morphologie des particules de nos matériaux a été observée par microscopie 

électronique à balayage (MEB) en utilisant un microscope Hitachi S-2600N. Les 

échantillons ont été préparés en étalant une petite quantité du matériau à l‘aide d‘une 

spatule à la surface d‘un support métallique. 

4- Les isothermes d‘adsorption-désorption des matériaux HDLs et calcinés ont été 

déterminés par la méthode (BET) à l‘aide d‘un appareil volumétrique d‘adsorption 

d‘azote automatisé de type Micromeritics ASAP 2010. Cette analyse nous a permis de 

connaitre la surface spécifique des matériaux ainsi que le volume des pores. 

5- L‘analyse thermogravimétrie (ATD/ATG) de nos échantillons a été réalisée à l‘aide d‘une 

thermo-balance analytique NETZSCH STA 409 PC/PG.  Le premier creuset contient 

l‘échantillon à analyser (environ 30 mg) et le deuxième une substance inerte. L‘ensemble 

est chauffé de 20°C à 900°C avec un pas de 10 K/min sous un flux continu d‘air. 
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II.4 Caractérisation des matériaux Zn/Al = 3 et 4 

II.4.1 Analyse des spectres de diffractions des rayons X 

Les diffractrogrammes de ZA3-HT et ZA4-HT, de leurs produits calcinés et après 

leurs rétention des colorants sont illustrés dans la figure II.2. L‘allure des spectres DRX de 

ZA3-HT et ZA4-HT est similaire à celle des hydroxydes doubles lamellaires caractérisé par la 

présence des raies de diffractions de base à (003) et (006) aux faibles angles 2θ et des pics à 

(101), (015), (018), (110) et (113) pour les angles 2θ élevés [3]. 

Les raies de diffraction (003) et (110) donnent accès de manière directe à la distance 

interfoliaire par la relation d = d003 = 2.d006 = c/3 et au paramètre de maille a (distance métal-

métal dans le feuillet) par l‘expression a = 2d110, respectivement. 

La valeur de d003 ainsi que les paramètres cristallographiques a et c sont calculés et 

regroupés dans le tableau II.1. Les valeurs obtenues sont similaires à ceux trouvées dans la 

littérature [1,4-6]. 

Après la calcination de ZA3-HT et ZA4-HT,  les carbonates et les molécules d'eau 

présentent dans l‘espace interfeuillet ont été décomposés et la structure d'origine (double 

lamellaire) a été détruite. Les échantillons calcinés ont été transformés en un mélange d‘oxyde 

métallique mixte composé essentiellement par l‘oxyde de zinc ZnO et par la phase spinelle 

ZnAl2O4 [7,8]. En addition, les pics observés dans le spectre XRD de CZA4 ont une intensité 

plus élevés par rapport à ceux de CZA3 suggèrent la formation d‘une grande quantité des 

oxydes métalliques (ZnO et ZnAl2O4) [9,10]. 

Les diffractogrammes des deux matériaux après la sorption du carmine indigo et vert 

Bezanyl-F2B montrent que la structure double lamellaire est reconstruite. L‘intensité des raies 

de diffractions (003) et (006) a été diminuée indiquant certaines déformations dans la 

cristallinité après calcination et réhydratation [11,12]. La rétention des colorants est indiquée 

par l'apparition d'un nouveau pic à faible angle 2θ. Les valeurs de d003 sont regroupées dans le 

tableau II.1. L‘intercalation des molécules des colorants engendrent une nette augmentation 

de la distance interlamellaire. 
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Figure II.2 Spectres DRX de (a) ZA3-HT, CZA3, ZA3-CI et ZA3-F2B ; et (b) ZA4-HT, 

CZA4, ZA4-CI et ZA4-F2B ; (*) la phase ZnO et (o) la phase spinelle ZnAl2O4. 
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Table II.1 Les paramètres de maille des matériaux ZA3-HT et ZA4-HT avant et après la 

rétention des colorants. 

Matériaux a (Å) d003 (Å) c (Å) Distance interlemellaire
b
 (Å) 

ZA3-HT 3,06 7,50 22,5 2,70 

ZA4-HT
 

3,10 7,84 23,5 3,04 

ZA3-CI 

 

/ 20,51 / 15,71 

ZA4-CI / 18,08 / 13,25 

ZA3-F2B / 19,61 / 14,81 

ZA4-F2B / 19,70 / 14,90 

b la différence entre d003 et 4,8 Å (4,8 Å : est l‘épaisseur de la couche brucitique). 

II.4.2 Analyse infrarouge FT-IR 

L‘analyse des spectres FT- IR des matériaux ZA3-HT et ZA4-HT (figure II.3) montre 

la présence d‘une large bande d‘absorption 3460 cm
-1

 correspondante à la vibration de la 

liaison O-H des molécules d‘eau physisorbées ou à des groupements hydroxyles liés avec les 

anions interlamellaires par des liaisons d‘hydrogènes. Les bandes de faible intensité situées à 

2900 et à 3200 cm
-1

 sont attribuées à la vibration de la liaison d‘hydrogène entre les 

carbonates et les molécules d‘eau dans l‘espace interlamellaire [13]. Les bandes figurées à 

1620 et 1637 cm
-1

 sont associées  à la déformation des molécules d‘eau. Les bandes de 

vibration des carbonates sont observées à 1508 et à 1364 cm
-1

 [14]. Les différentes bandes 

d‘absorption à basse fréquence (500 à 700 cm
-1

) sont attribuées aux liaisons Métal-Oxygène-

Métal constituant la couche de l‘hydrotalcite [15].  

La sorption de carmine indigo et de vert Bezanyl par les deux matériaux calcinés a été 

suivie également par l‘analyse IR. Le tableau II.2 présente les principales bandes d‘absorption 

infrarouge caractérisant les groupements fonctionnels du colorant carmine indigo. Le 

deuxième colorant « F2B » est un colorant industriel qui a été fourni par l‘entreprise SOITEX 

de Tlemcen dont sa structure est inconnue. Ce colorant est anionique où sa rétention par 

CZA3 et CZA4 a été confirmée par la présence de nombreuses bandes d‘absorption commune 

entre le spectre IR du F2B et ceux des matériaux calcinés après utilisation (fixation du F2B). 
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Table II.2 Les bandes infrarouges du colorant carmine indigo et les matériaux calcinés 

après la rétention de ce colorant (ZA3-CI et ZA4-CI). 

Groupement        

(ou liaison) 

Carmine indigo 

(cm
-1

) 

ZA3-CI et ZA4-CI 

(cm
-1

) 

MgAl-CI (cm
-1

) 

[16] 

CO3
2- 

1364 1364 1369 

C-C 681 681 681 

C=C (éthylénique) 1614 1614 1616 

C=C (cycle) 1397-1473 1397-1473 1404-1476 

C=O 1640 1640 1641 

S-O 1199 1199 1162-1200 

S=O 1102 
1108 ZA3-CI 

1104 ZA4-CI 
1107 
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Figure II.3 Spectres FT- IR pour les matériaux Zn/Al=3 et 4 en phase hydrotalcite, après la 

calcination et après la sorption de carmine indigo et de vert Bezanyl-F2B. 

II.4.3 Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) 

L‘analyse de la MEB nous permet d‘obtenir des renseignements relatifs à la 

morphologie du matériau (la forme extérieur et de la taille approximative des particules). La 

figure II.4 représente les images de la MEB pour ZA4-HT et CZA4. Dans la phase 
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hydrotalcite (figure II.4.a), la structure du matériau est constituée par des particules sous 

forme de plaquette plane avec des diamètres de l‘ordre de 300 nm. Le traitement thermique à 

500 °C influe significativement sur la morphologie du matériau hydrotalcite  où sa structure  

initiale est transformée en des particules arrondies de très faible taille et de forme différente. 

Ces particules sont liées à la formation des oxydes métalliques mixtes. 

 

Figure II.4 Images MEB de : (a) ZA4-HT et (b) CZA4. 

II.4.4 Analyse texturale (méthode BET) 

Cette analyse, nous a permis de déterminer la surface spécifique de nos matériaux 

préparés par la méthode BET (Brunauer, Emett et Teller).  La phase de dégazage a été 

effectuée sous pression réduite (< 10
-4

 Torr) et à une température 250°C, pendant une durée 

de 15 heures, ensuite l‘échantillon passe à l‘étape d‘adsorption-désorption de l‘azote gazeux à 

une température voisine de son point d‘ébullition 77K (-195 °C).  

L‘allure des isothermes obtenues (figure II.5) peuvent être du type IV selon la 

classification IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) avec hystérésis 

H3 indiquant la présence des mésopores dans nos matériaux. Ces résultats sont similaires par 

rapport à ceux trouvés par Carriazo et al. [9] pour les même  échantillons. Les surfaces 

spécifiques de la BET ainsi que le volume des pores pour ZA3-HT, ZA4-HT, CZA3 et CZA4 

sont rassemblés dans le tableau II.3.  L‘analyse de ce tableau montre que les matériaux 

préparés dans ce travail présentent des surfaces spécifiques élevées en les comparants avec les 

valeurs rapportées par EM Seftel [1] et plus particulièrement pour le matériau CZA4. 

a b 
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Figure II.5 Les isothermes d‘adsorption-désorption de N2 pour : (a) ZA3-HT et CZA3 et (b) 

ZA4-HT et CZA4. 

Table II.3 La surface spécifique et le volume des pores des matériaux synthétisés. 

Matériau ZA3-HT ZA4-HT CZA3 CZA4 Références 

SBET (m
2
/g) 71,71 42,49 91,26 176,1 Dans ce 

Vp (cm
3
/g) 0,210 0,166 0,635 0,196 travail 

SBET (m
2
/g) 35 49 91,26 91 [1] 

Vp (cm
3
/g) 0,14 0,14 - 0,16  



Chapitre II : Synthèses et caractérisations des phases HDL préparées 

 

 Page 47 
 

II.4.5 Analyse thermogravimétrie 

L‘analyse thermogravimétrie ATG/DSC des matériaux a été effectuée afin d‘évaluer 

les différentes transformations de notre échantillon durant le traitement thermique. 

D‘une manière générale, l‘évolution massique des phases HDLs en fonction de la 

température est caractérisée par deux étapes de pertes de masse dans la courbe de TG [17,18] : 

1- La première, endothermique, se produit à faibles températures (50-200°C) correspond à 

la perte des molécules d‘eau adsorbées à la surface et celles présentent dans l‘espace 

interlaméllaire. Cette évaporation de l‘eau s‘effectue sans effondrement de la structure du 

matériau. Cette étape est réversible.  

2- La seconde perte de masse se manifeste à des températures plus élevées (entre 300 et 

500°C). Elle est due à la perte des hydroxyles des couches brucitiques (feuillets) et à un 

début de la décomposition des anions carbonates interlaméllaires [19]. 

L‘analyse thermique du ZA3-HT et ZA4-HT est présentée dans la figure II.6. La courbe 

thermogravimétrique peut être divisée en trois parties: 

- Dans les deux premiers intervalles de température (de 80 à 200 °C et de 200 à 280 °C), 

on remarque des pertes de masse liées à la vaporisation des molécules d‘eau et à la 

déhydroxylation [20]. Dans ces régions, on observe également des pics endothermiques 

qui peuvent être reliés à un début de conversion de la structure lamellaire en oxydes 

métalliques mixtes.  

- Dans les températures supérieures à 300 °C, la perte de masse est due à la décomposition 

des carbonates interlamellaires.  
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Figure II.6 Courbes ATG/ATD de ZA3-HT et ZA4-HT.  

II.5 Caractérisation du matériau Zn/(Al+Fe) = 3/1 

II.5.1 Analyse des spectres de diffractions des rayons X 

Les diffractogrammes des matériaux ZAF3-HT, CZAF3 et CZAF3 après sorption du 

CI et F2B sont représentés dans la figure II.7. L‘allure du diffractogramme de la phase 

originale ZAF3-HT (figure II.7.a) est typique des composés de type hydrotalcite [21,22]. Elle 

montre la présence des pics intenses et symétriques aux faibles valeurs 2θ et d‘autres pics 

asymétriques aux valeurs 2θ plus élevées, ce qui indique une bonne cristallinité du matériau 

préparé [23]. 
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Les raies de diffraction (003) et (006) sont observées à 2θ = 11,575° et 23,248° 

respectivement. La valeur de d003 trouvée pour notre composé égale à 7,65 Å, correspond à 

l‘épaisseur de la couche brucite (couches métalliques) qui est d‘environ 4,8 Å, plus la taille de 

l‘anion carbonate qui serait égale à 2,85 Å [22]. Cette valeur est légèrement supérieure par 

rapport à celle reportée dans la littérature [24]. 

La raie de diffraction (110), observée au environ 60 degrés (2θ) permet de calculer le 

paramètre de maille a correspondant à la distance métal-métal dans le feuillet par la relation 

a=2d110. La valeur de d110 du ZAF3-HT est de 1,54 Å. 

Les paramètres de maille hexagonaux a = 2d110 = 3,08 Å et c = 3d003 = 22,95 Å sont 

presque identiques avec ceux trouvés par Mantilla et al. [24]. 

Le diffractogramme du matériau calciné (figure II.7.d) montre que la structure double 

lamellaire est détruite sous l‘effet de la température où les carbonates et les molécules d‘eau 

sont transformés en vapeur d‘eau et dioxyde de carbone. Des nouvelles raies de diffraction 

sont apparues qui peuvent être associées à la présence d'oxydes métalliques mixtes [2].  

Après réhydratation de CZAF3 par intercalation de carmine indigo (figure II.7.b) et 

vert Bezanyl-F2B (figure II.7.c), les premiers pics apparaissant correspondant à l‘espacement 

interlamellaire sont déplacés vers les faibles valeurs de 2θ (2θ = 4,738° pour CI et 2θ = 4,643° 

pour F2B). Les valeurs obtenues sont d003= 18,65Å et 19,03Å pour ZAF3-CI et ZAF3-F2B 

respectivement. La distance interlamellaire après l‘intercalation des colorants est cinq fois 

plus que celui du ZAF-HT (ions carbonates). Ces valeurs peuvent suggérer que les molécules 

des colorants ont été insérées verticalement dans l'espace interlamellaire [25]. 
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Figure II.7 Les diffractogrammes de: (a) ZAF3-HT, (b) ZAF3-CI, (c) ZAF3-F2B et (d) 

CZAF3. 

II.5.2 Analyse infrarouge FT-IR 

Les spectres FT-IR de ZAF3-HT avant et après rétention des colorants sont 

représentés dans la figure II.8. Cette dernière montre la présence d‘une large bande 

d‘absorption aux alentours de  3460 cm
-1 

correspondante à la vibration de la liaison O-H de 

l‘eau interlamellaire ou/et des groupements OH des hydroxydes métalliques. Plus cette bande 

est large et plus le nombre de liaisons hydrogène est grand. Un faible pic est enregistré à 3200 

cm
-1 

dans le spectre IR de ZAF3-HT (figure II.8.a) et qui est associé à la vibration de la 

liaison d‘hydrogène entre les carbonates et les molécules d‘eau dans l‘espace interlamellaire 

[13]. On remarque également, un pic de faible intensité à 1637 cm
-1

qui est attribué à la 

déformation des molécules d‘eau. Un autre pic intense observé à 1362 cm
-1

 qui est associé à 

la présence des carbonates [14]. Les bandes d‘absorption présentées dans la région de 500 à 

700 cm
-1

 sont liées aux fréquences d‘étirement et de cisaillement des liaisons Métal-Oxygène-

Métal constituant la couche de l‘hydrotalcite ZAF3-HT. 

La rétention de CI par CZAF3 est confirmée par l‘apparition des nouveaux pics : à 681 

cm
-1

 qui attribué à la vibration de la liaison C-C, à 1614 cm
-1

 associée à la liaison double 

éthylénique C=C et aux bandes d‘absorption à 1473 et 1399 cm
-1

 attribuées à la liaison double 
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du système aromatique [16,26]. Les bandes de vibrations liées à la liaison S-O sont observées 

à 1153 et 1199 cm
-1

. Un pic est situé à 1640 cm
-1

 qui est associé à la vibration de la liaison 

C=O. On remarque que la bande d‘absorption de S=O à 1104 cm
-1

, présentée dans le spectre 

IR du colorant CI, a été décalée à 1110 cm
-1 

après intercalation de ce colorant [27]. Des 

résultats similaires ont été observés par El Gaini et al qui a étudié la fixation de CI par un 

hydroxyde double lamellaire (Mg-Al). 

Les spectres FT-IR du colorant F2B et ZAF3-F2B montrent la présence de nombreux 

pics communs indiquant l‘intercalation des molécules du colorant. Le vert Bezanyl-F2B est 

un colorant anionique industriel utilisé dans la teinture du textile dont sa structure est 

inconnue. 
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Figure II.8 Les spectres infra rouge de: (a) ZAF3-HT, (b) CZAF3, (c) CI, (d) ZAF3-CI,      

(e) F2B et (f) ZAF3-F2B. 

II.5.3 Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) 

L‘observation d‘image de la MEB de ZAF3-HT (figure II.9.a) révèle que ce matériau 

a une forme des plaquettes planes avec des diamètres différents (de 600 à 1000 nm). Après la 
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calcination, l‘image de l‘échantillon CZAF3 (figure II.9.b) montre que l‘élévation de la 

température détruit la structure planaire de l'hydrotalcite où elle est transformée à des 

particules de faible taille correspondant à la formation des oxydes métalliques mixtes. 

 

Figure II.9 Images MEB du: (a) ZAF3-HT et (b) CZAF3. 

II.5.4 Analyse texturale (méthode BET) 

En se basant sur les étapes décrites précédemment, les isothermes d‘adsorption-

désorption des matériaux ZAF3-HT et CZAF sont tracées dans la figure II.10.Selon la 

classification IUPAC (International Union of Pure and AppliedChemistry), les isothermes de 

ZAF3-HT et CZAF3 sont de type IV avec hystérésis H3 ce qui correspond à des solides 

mésoporeux avec des pores en forme irrégulière [20]. La surface spécifique de CZAF3 était 

presque le double (53,29 m
2
/g) de ZAF3-HT (28,59 m

2
/g). Ces valeurs sont inférieur par 

rapport aux celles trouvées par Mantilla et al [2]. 

a b 
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Figure II. 10 Isotherme d‘adsorption-désorption d‘azote à 77 K des matériaux calciné et non-

calciné. 

II.5.5 Analyse thermogravimétrie 

La figure II.11 représente les courbes thermogravimétrique du matériau ZAF3-HT. 

L‘allure de la courbe de perte de masse du ZAF3-HT est similaire pour les matériaux de type 

hydrotalcite. On observe une première perte de masse d‘environ 13,6%, dans un intervalle de 

température de 80-220°C, qui est liée à la vaporisation de l‘eau présent dans notre échantillon. 

Cette étape se coïncide deux pics endothermiques dans la courbe d‘ATD. Dans des 

températures supérieurs de 220-400°C, environ 11% de la masse a été perdu due à la 

déshydroxylation et à un début de la décomposition du carbonate [1]. 
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Figure II. 11  Courbes de l‘analyse thermogravimétrique du ZAF3-HT. 
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CHAPITRE III 

GÉNÉRALITÉS SUR LES COLORANTS. 

 

III.1 Historique des colorants 

Depuis l‘antiquité, l‘homme a utilisé les colorants naturels pour teindre ses différents 

objets à savoir : ses vêtements, sa nourriture et dans la décoration de son habitation. Il a su 

extraire les matières colorantes à partir de végétaux comme l'indigo et d'animaux comme le 

carmin extrait de la cochenille [1]. Le premier écrit faisant référence à l'utilisation de teintures 

naturelles est daté de 2600 ans avant J.C. En 1856, William Henry Perkin synthétisa la « 

mauvéine » (ou bien l‘aniline : Fig. III.1) et c‘était la naissance de la première matière 

colorante synthétique où il a été utilisé sur la soie et le couton [2]. Deux ans plus tard, 

François Verguin découvre par hasard la fuchsine (colorant basique rouge violacé), véritable 

révolution dans l‘industrie des colorants. Cette découverte ouvre la voie à de nombreuses 

industries chimiques qui sont installés peu à peu dans le monde. Au début du 20
ème

siècle, les 

colorants synthétiques ont presque complètement supplantés les colorants naturels [3]. 

Aujourd‘hui, il y‘a plus de 10000 colorants issus de la synthèse organiques dont leurs 

composition chimique est principalement des cycles aromatiques. 

 

Figure III.1. Structure chimique de l‘aniline. 

Un colorant synthétique doit être capable de se fixer sur un support (textile, papier, 

aliment…) afin de lui donner la teinte (coloration) désirée. Cette propriété est à l'origine des 

principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, les colorants synthétiques 

doivent répondre à un certain nombre de critères afin de prolonger la durée de vie des produits 

teintés sur lesquels ils sont appliqués: résistance à l‘abrasion, stabilité photolytique des 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Fuchsine
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couleurs, résistance à l‘oxydation chimique (notamment les détergents) et aux attaques 

microbiennes. L'affinité du colorant pour la fibre est particulièrement développée pour les 

colorants qui possèdent un caractère acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres 

aux colorants organiques accroissent leur persistance dans l‘environnement et les rendent peu 

disposés à la biodégradation [4]. 

Dans la première partie de ce chapitre, nous allons présenter des rappels sur les 

grandes familles chimiques de colorants ainsi que l‘exposition des problèmes de pollution et 

de santé que peuvent engendrer ces substances. Dans la seconde partie, nous allons exposer 

les principales techniques de dépollution des rejets colorés. 

III.2 Composition chimique des colorants 

Les colorants sont des composés aromatiques qui ont la capacité d'absorber les 

rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 à 750 nm) [5]. D‘après Witt (1876), la 

transformation de la lumière blanche en lumière colorée par réflexion sur un corps, ou par 

transmission ou diffusion, résulte de l'absorption sélective d'énergie par certains groupes 

d'atomes appelés chromophores [6]. La molécule colorante est un chromogène. Les 

chromophores sont des groupes aromatiques conjugués (liaison π), comportant des liaisons 

non liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition. Plus le groupement 

chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense. D'autres groupes 

d'atomes du chromogène peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils 

sont appelés les groupements auxochromes. Lorsqu'un groupe auxochrome donneur 

d'électrons (amino, hydroxy, alkoxy,…) est placé sur un système aromatique conjugué, ce 

groupe se joint à la conjugaison du système, la molécule absorbe dans les grandes longueurs 

d'onde et donne des couleurs plus foncées [7]. Le tableau III.1 regroupe les groupements 

chromophores et auxochromes habituels classés par intensité croissante. 
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Tableau III.1 Les groupements chromophores et auxochromes classés par intensité 

croissante [8-10]. 

Groupes chromophores Groupes auxochromes 

Azo (-N=N-)  

Nitroso (-N=O ou -N-OH)  

Carbonyle (>C=O)  

Vinyl (-C=C-)  

Nitro (-NO2 OU =NO-OH)  

Thiocarbonyle (>C=S)  

Méthine (-CH=, -CR=)  

Azométhine (-CH=NH)  

Azométhine N substitué (-CH=N-) 

Amine primaire (Amino -NH2)  

Amine secondaire (Méthylamino -NHCH3) 

Amine tertiaire (Diméthylamino -N (CH3)2) 

Hydroxyl (-HO)  

Alkoxyl (-OR)  

Groupes donneurs d'électrons : 

NH3, -COOH, -SO3H. 

Iodi (I-)  

Bromo (Br-)  

Chloro (Cl-) 

De manière générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes 

chromophores, auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, 

anthracène, perylène, etc.). Lorsque le nombre de noyau aromatique augmente, la conjugaison 

des doubles liaisons s'accroît et le système conjugué s'élargit. L'énergie des liaisons π diminue 

tandis que l'activité des électrons π ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes 

longueurs d'onde. 

III.3 Classification des colorants 

Les principaux modes de classification des colorants les plus rencontrés sont : 

1- La classification chimique est en fonction de la structure chimique du colorant, plus 

précisément de la nature de son groupe chromophore [11]. 

2- La classification tinctoriale est basée sur le mode d‘utilisation et d‘application de la 

couleur. Ce type classification, nous renseigne sur la solubilité du colorant dans le bain de 

teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de 

force variable selon que la liaison colorant/substrat est du type ionique, hydrogène, de 

Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette 

fois par les auxochromes. 
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III.3.1 Classification chimique 

III.3.1.1 Colorants azoïques 

Cette famille de colorant est la plus couramment utilisée dans les différents secteurs de 

teinture grâce à leurs résistances à la lumière, aux acides, aux bases et l‘oxygène. Elle 

représente plus de 50% de la production mondiale en matière colorantes. Ils ont caractérisés 

par la présence au sein de la molécule d'un groupement azoïque (-N=N-) reliant deux noyaux 

benzéniques. L'introduction de groupes azo ou conduit au déplacement du spectre 

d'absorption du benzène vers les grandes longueurs d'onde. Selon le nombre de chromophore 

azo rencontrés dans la molécule, on distingue les monoazoïques, diazoïques et polyazoïques. 

Le colorant rouge congo est un exemple d‘un colorant diazoique représenté dans la figure 

III.2 [1]. 

 

Figure III.2 Structure chimique du rouge congo. 

III.3.1.2 Colorants anthraquinoniques 

D‘un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants après les 

colorants azoïques. Avec leurs nuances bleu et turquoise, ils complètent les colorants azoïques 

jaunes et rouges. Leur molécule de base est dérivée de l‘anthracène dont le groupement 

chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s‘attacher des groupes hydroxyles 

ou amines. La figure III.3 représente la structure de base des colorants anthraquinonique. 

 

Figure III.3 Squelette anthraquinonique. 

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Anthraquinone_acsv.svg?uselang=fr
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Anthraquinone_acsv.svg?uselang=fr
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III.3.1.3 Colorants triphénylméthane 

La structure de cette classe des colorants dérive du triphénylméthane qui est un 

hydrocarbure insaturé constitué de trois cycles phényle liés à un carbone central (Figure III.4). 

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne 

classe de colorants synthétiques. Actuellement bien moins importants que les colorants 

azoïques et anthraquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car ils 

permettent de couvrir la totalité de la gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés 

intensivement dans les industries papetières et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et 

le coton. Leur utilisation ne se limite pas à l‘industrie. On les retrouve également dans le 

domaine médical comme marqueur biologique et comme agent antifongique chez les poissons 

et la volaille [12]. 

 

Figure III.4 Squelette Triphenylméthane. 

III.3.1.4 Colorants indigoïdes 

Les colorants indigoïdes tirent leur appellation de l‘indigo dont ils dérivent. Ainsi, les 

homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d‘importants effets 10 

hypochromes avec des coloris pouvant aller de l‘orange au turquoise. Les colorants indigoïdes 

sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, la 

confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [13-15]. 

 

Figure III.5 La molécule de l‘indigo. 
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III.3.1.5 Colorants xanthène 

Les colorants xanthène sont dotés d‘une intense fluorescence et ils possèdent la 

propriété de marqueurs (utilisés lors d‘un accident maritime) ou de traceurs d‘écoulement. La 

structure de ces composés est constituée par un cycle de pyrane entouré de deux cycles 

benzéniques (Figure III.6). Les colorants les plus connus de cette famille sont les 

fluorescéines, les éosines ou les rhodamines. Les xanthènes sont aussi utilisés comme colorant 

en alimentaire, cosmétique, textile et impression [16].  

 

Figure III.6 Formule développée du xanthène. 

III.3.1.6 Colorants nitrés et nitrosés 

Ces colorants sont caractérisés par la simplicité de leur structure moléculaire qui est 

constituée par la présence d‘un groupe nitro (-NO2) en position ortho d‘un groupement 

électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés). Cette classe de colorants est très limitée en 

nombre et relativement ancienne. La figure III.7 représente le squelette du nitrosé. 

 

Figure III.7 Structure de la nitrosé. 

III.3.1.7 Colorants phtalocyanines 

Ils ont une structure complexe possédant un atome métallique central. Les colorants de 

ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzène en présence d‘un halogénure 

métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). Phtalocyanine de cuivre est colorant appartient à cette 

famille qui est représenté dans la figure III.8. 
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Figure III.8 Phtalocyanine de cuivre. 

III.3.2 Classification tinctoriale [17,18] 

III.3.2.1 Colorants acides/anioniques 

Ils comportent une ou plusieurs fonctions sulfonâtes (─SO3H, ─SO3Na,…) ou 

carboxylates (─COOH). Généralement, ces colorants sont des sels sodiques de sulfacides 

aromatiques solubles dans l‘eau grâce à ces groupements. 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 légèrement acide. L'affinité colorant - fibre est établie 

par des liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes amino des 

fibres textiles (exemple le Rouge Congo voir figure III.2). En se basant sur la structure 

chimique, cette famille des colorants peuvent appartenir aux colorants azoïques, 

anthraquinoniques et rarement dérives de triphénylméthane. 

III.3.2.2 Colorants basiques/cationiques 

Les colorants cationiques ou basiques sont des composés cationiques (sels d‘amine 

organique) colorés soluble dans l‘eau. Ils permettent l‘obtention des nuances très vives mais, 

en contrepartie,  ces produits se dégradent sous l‘action de la lumière ; de ce fait ils ne sont 

plus utilisés pour la teinture des fibres naturels. Cependant, l‘apparition des fibres acryliques a 

donné un regain d‘intérêt à cette classe de colorants, car sur ce type de fibre, on obtient des 

coloris très résistants. 

 

Figure III.9 Colorant bleu de Capri. 
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III.3.2.3 Colorants de cuve 

Les colorants de cuve sont insolubles dans l‘eau. La procédure de teinture consiste à 

transformer la molécule initiale en leuco-dérivé par une réaction de réduction en milieu 

alcalin. Le réducteur obtenu est donc soluble et possède une affinité pour les fibres. La 

teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale. 

Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants de cuve sont 

encore utilisés, à l‘image de l‘indigo pour la teinture des articles jean ou denim. 

 

Figure III.10 L‘oxydation et la réduction de l‘indigo. 

III.3.2.4 Colorants réactifs 

Leurs appellations dérivent du mode de fixation sur les fibres. La molécule de ce 

colorant contienne une fonction chimique réactive de type triazinique ou vinylsulfone 

assurant la formation d‘une liaison covalente forte avec les groupements hydroxy de la 

cellulose ou les groupements de la laine ou polyamide. Les chromophores des colorants 

réactifs sont issus essentiellement des familles azoïques, anthraquinonique et phtalocyanine. 

III.3.2.5 Colorants développés ou azoïques insolubles 

La fabrication de ces colorants est achevée au sein des fibres de teinture par les 

réactions de diazotation-copulation. La technique de teinture est basée dans la première étape 

sur l‘imprégnation du support textile dans une solution de naphtol (copulant). Les molécules 

du précurseur doivent être suffisamment petites pour se diffuser dans les pores ou entre les 

fibres. La deuxième étape consiste à préparer une solution du sel diazonium obtenu par 

l‘action de l‘acide nitreux sur un composé aromatique aminé. En fin, les fibres préparées sont 

ensuite traités par la solution de sel de diazonium qui, par réaction de copulation entraîne le 

+ 8é 
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développement immédiat du colorant azoïque. Cette technique de teinture est unique, en ce 

que la couleur finale est contrôlée par le choix des composants diazoïques et de couplage. 

Cette méthode de teinture du coton décroit en raison de la nature toxique des produits 

chimiques utilisés. 

 

Figure III.11 Synthèse du rouge para dans la fibre.  

III.3.2.6 Colorants directs 

Cette famille des colorants est caractérisée par une grande variété des coloris, une 

simple application et de prix modéré. Les colorants directs ou substantifs sont des composés 

soluble dans l‘eau (présence des groupes sulfonâtes) et possède une forte affinité envers les 

fibres cellulosiques due à leur forme linéaire et à la structure coplanaire des noyaux 

aromatiques entrant dans leur constitution. 

III.3.2.7 Colorants à mordants 

Un grand nombre de colorants naturels ne peut se fixer sur les fibres textiles qu‘après 

traitement préalable de ces derniers. Ce traitement, dénommé mordançage, consistait à 

précipiter dans les fibres textiles des oxydes de certains métaux tels que Al, Fe, Cr, Co avec 

lesquels les colorants pouvaient ensuite former un complexe avec les ions métalliques 

caractérisé par la présence d‘une laque colorée insoluble solidement fixée à la matière textile. 
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Figure III.12 Complexation d‘alizarine avec le chrome. 

III.3.2.8 Colorants dispersés 

Leur solubilité dans l‘eau est très limitée. A des hautes températures, la fine poudre du 

colorant dispersé dans le bain de teinture se diffuse dans les fibres synthétiques puis se fixe 

sur ce dernier. Généralement, les colorants dispersés appartenant à la famille 

anthraquinonique ou azoïque. 

 

Figure III.13 Structure de 1-amino-2-hydroxy anthraquinone. 

III.3.2.9 Colorants métallifères 

Afin d‘éviter l‘opération du mordançage lors de la teinture avec les colorants 

mordants, l‘élément métallique est incorporé dans la molécule du colorant métallifères en 

formant un complexe métallifère. Donc ces colorants contiennent un atome métallique (Cr, 

Ni, Co) qui peut être associé à une molécule ou à deux molécules de colorant. Ils permettent 

de teindre la laine, la soie, le polyamide en nuances très solides. 
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Figure III.14 Complexe métallifère (complexe1-2) Gris Irglan. 

III.3.2.10 Colorants au soufre 

Ces colorants sont obtenus par fusion de dérivés aminés ou phénoliques en présence 

de soufre ou de sulfures. Ses matières premières sont relativement peu couteuses ainsi que la 

simplicité de leurs processus de fabrication les rendent  assez bon marché. Ces colorants sont 

insolubles dans l‘eau. Leur utilisation en teinture n‘est rendue possible qu‘en les réduisant en 

leuco-dérivés présentant de l‘affinité pour les fibres. Après teinture, le colorant est réoxydé en 

sa forme insoluble qui reste emprisonnée dans la fibre. Pour des questions de facilité 

d‘emploi, les colorants au soufre peuvent être transformés en une forme soluble dans l‘eau en 

traitant le leuco-dérivé avec du sulfure de sodium de façon à obtenir le dérivé thiosulfonique. 

Les colorants au soufre conduisent à des teintures solides mais de nuances en général ternes. 

 

Figure III.15 Structure de jaune de sulfure 4. 

III.3.2.11 Colorants d’oxydation 

 Ils dérivent de bases aromatiques  (comme l‘aniline C6H5NH2 ou de chlohydrate 

d‘aniline C6H8ClN) insolubles dont la condensation se fait au sein de la fibre à l‘aide d‘agents 

oxydants. L'exemple type de ces colorants est le noir d'aniline insoluble et très solide 

notamment à la lumière, au lavage, aux champignons et autres agressions. Pour des raisons de 

toxicité, de tels procédés ne sont plus utilisés de nos jours. 
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III.4 Utilisation des colorants 

Les substances servent à apporter à nous-mêmes et à notre environnement toute une 

panoplie de couleurs. Elles sont présentes tout autour de nous afin de stimuler et de satisfaire 

nos désirs. Parmi les principaux domaines où les colorants sont largement employés sont [19]: 

 Dans l‘industrie textile de la fourrure, du cuir (textile à usage vestimentaire, de 

décoration, de bâtiment, de transport, textile à usage médicale …).  

 Dans l‘industrie de matières plastiques (pigments). 

 Dans l‘industrie du bâtiment : peintures (pigments).  

 Dans l‘industrie pharmaceutique (colorants)  

 Dans l‘industrie des cosmétiques.  

 Dans l‘industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).  

 Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles.  

 Dans l‘imprimerie (encre, papier). 

III.5 Toxicité et les maladies engendrées par les colorants 

L‘emploi massif des colorants dans l‘industrie alimentaire, particulièrement les 

synthétiques, a engendré un contact direct avec le consommateur qui est l‘homme. L‘histoire 

a montré que l‘usage de ses produits répondait à des considérations socio-psychologiques 

(l‘homme a cherché toujours à se vêtir et à se nourrir selon ses goûts) et économiques. Pour ce 

dernier point, il faut signaler que le profit qui est pratiquement l‘unique objectif du 

producteur, a poussé ce dernier à intégrer plusieurs colorants dans les divers procédés de 

fabrication des aliments. Ce qui a provoqué des problèmes de santé à l'être l'humain, à cause 

de la toxicité de ces composés [20]. 

III.5.1 Toxicité des colorants azoïques 

La toxicité des azoïques a été observer pour la première fois en 1895. De nombreux 

ouvriers d‘une industrie textile souffrent du cancer de la vessie due à leur exposition 

prolongée aux colorants azoïques [21]. Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont 

démontré que ces composés chimiques présentaient des effets cancérigènes pour l‘homme et 

l‘animal [22-25]. Les effets cancérigènes des composés azoïques s‘expriment par leurs 

dérivés amines [26]. La liaison azo est la portion la plus labile de ces molécules et peut 



Chapitre III : Généralités sur les colorants 

 

 Page 70 
 

facilement se rompre sous l‘action enzymatique (enzyme azo-reductase P450 [27]) des 

organismes mammifères incluant l‘homme, pour se transformer en composé amino 

cancérigène [26,28]. La toxicité des azoïques est accrue par la présence de substituant sur le 

noyau aromatique notamment des groupes nitro (-NO2) et halogènes (particulièrement Cl). 

Le Jaune AB et le Jaune OB utilisés dans la coloration du beurre et de la margarine 

sont assez toxiques. Ils se manifestent par certains symptômes tels que : irritation du tube 

digestif, diminution de la croissance et l‘augmentation du poids des reins et du foie [29]. 

L‘azobenzène est reconnu pour être un composé génotoxique au même titre que 

l‘amarante, la tartrazine et le rouge cochenille figurent parmi les colorants azoïques les plus 

dangereux pour l‘homme [28] et ils ont été retirés des listes de colorants alimentaires dans la 

plupart des pays. Selon l‘EPA (Environmental Protection Agency) [28], la concentration en 

colorant azoïque est limitée de 3,1µg/L dans l‘eau potable. 

III.5.2 Toxicité des colorants indigoïdes  

Les colorants indigoïdes sont également considérés comme des composés aromatiques 

très toxiques. Le contact avec ces substances peut causer des irritations de peau et d'œil et 

même de causer des dommages permanents à la cornée et sa conjonctive. Les colorants 

indigoïdes sont cancérogènes et peuvent produire et/ou développer une toxicité neuronale 

aiguée [30]. On a également établi que ces colorants mènent à des tumeurs à l'emplacement de 

leur application [31]. L‘indigo carmine, en injection intraveineuse pour le diagnostique du 

système urinaire, peut causer des hypertensions graves, effets cardiovasculaires et 

respiratoires pour les patients [32–34]. Il peut également causer des irritations gastro-

intestinales avec la nausée, vomissement et diarrhée [35,36].  

III.5.3 Toxicité par les colorants xanthènes 

Les colorants xanthènes ont été démontrés pour être toxique à un large spectre 

d'insectes [37-41]. Ces études ont été étendues aux nématodes gastro-intestinaux bovins par 

Hawkins [42] et Hawkins et al. [43,44] quand ils ont démontré que l'érythrosine B, un 

colorant xanthène décrit chimiquement comme tetraiodofluorescéine, était phototoxique pour 

la troisième étage des larves de ces parasites.  La Rhodamine B  est un colorant très soluble 

dans l‘eau. Elle est utilisée dans différents secteurs tels que : industries textiles et 

alimentaires. Cependant, de nombreuses études ont démontrées que ce colorant peut causer le 
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cancer chez les rats et les souris [45]. Le plus récemment, les colorants xanthènes ont été 

montrés pour rehausser l'activité antivirale de quelques composés spécifiques [46]. 

III.5.4 Toxicité par les colorants triphénylméthanes 

Les triphénylméthanes sont des composés reconnus comme étant génotoxiques et 

cancérigènes pour les cellules bactériennes et mammifères [47]. Ces symptômes se 

manifestent principalement par leurs métabolites leuco dont les dérivés N-diméthylé sont 

obtenus par voie bactérienne [48] ou levure [49]. 

Fernandes et al. [50], Rao [51] et Culp et al. [22] ont démontré que le vert malachite 

est un composé fortement cytotoxique pour les mammifères et  l‘exposition à son métabolite, 

le leuco-(vert malachite), peut causer le cancer chez les rats et les souris [52]. Son homologue, 

le cristal violet, est dégradé par digestion bactérienne en une cétone de Michler et p-

diméthylaminophenol [53]. Or ces composés sont facilement convertis par biodégradation en 

amines cancérigènes et mutagènes [54]. Par conséquent le traitement par voie biologique de 

tels composés est susceptible de rendre la solution plus toxique que celle de départ. 

III.6 Les effets néfastes des effluents colorés 

Les rejets d'effluents industriels chargés en colorants, dans le milieu naturel et sans 

aucun traitement préalable, peuvent nuire considérablement les êtres vivants. La toxicité des 

colorants synthétiques résident dans leur très faible biodégradabilité, leur poids moléculaire 

élevé et à leurs structures complexes. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans le 

milieu récepteur, engendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents 

mécanismes naturels existant dans la flore (pouvoir d‘auto épuration des cours d‘eau, 

inhibition de la croissance des végétaux aquatiques…) et dans la faune (destruction d‘une 

catégorie de poissons, de microorganismes…). 

III.6.1 Les dangers évidents 

 Eutrophisation: Sous l‘action des microorganismes, les colorants libèrent des nitrates et 

des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop 

importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d‘eau 

potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélère leur prolifération 
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anarchique et conduit à l‘appauvrissement en oxygène par inhibition de la photosynthèse 

dans les strates les plus profondes des cours d‘eau et des eaux stagnantes. 

 Sous-oxygénation: Lorsque des charges importantes de matière organique sont apportées 

au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus 

compenser la consommation bactérienne d‘oxygène. Manahan [55] estime que la 

dégradation de 7 à 8 mg de matière organique par des micro-organismes suffit pour 

consommer l‘oxygène contenu dans un litre d‘eau. 

 Couleur, turbidité, odeur: L‘accumulation des matières organiques dans les cours d‘eau 

induit l‘apparition de mauvais goûts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et 

colorations anormales. Willmott et al. [56] ont évalué qu‘une coloration pouvait être 

perçue par l‘œil humain à partir de 510
-6

g/L. En dehors de l‘aspect inesthétique, les agents 

colorants ont la capacité d‘interférer avec la transmission de la lumière dans l‘eau, 

bloquant ainsi la photosynthèse des plantes aquatiques. 

III.6.2 Les dangers à long terme 

 La persistance: Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles à 

épurer par dégradations biologiques naturelles [18]. Cette persistance est en étroite relation 

avec leur réactivité chimique: 

- Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés. 

- Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques. 

- La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants. 

- Les substituants halogènes augmentent plus la persistance des colorants que les 

groupements alkyles. 

 Bioaccumulation: Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour 

empêcher la résorption d‘une substance, soit pour l‘éliminer une fois qu‘elle est absorbée, 

cette substance s‘accumule. Les espèces qui se trouvent à l‘extrémité supérieure de la 

chaîne alimentaire, y compris l‘homme, se retrouvent exposées à des teneurs en substances 

toxiques pouvant être jusqu‘à mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans 

l‘eau. 

 Cancer : Comme nous avons vue précédemment que les colorants synthétiques ainsi que 

leur leuco dérivés possèdent des effets mutagènes, tératogène ou cancérigène [57]. Les 

sous-produits issus de l‘oxydation de la molécule du colorant peuvent être plus toxiques 

que la molécule initiale (colorants azoïques et triphenylméthanes) [25,58].  
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 Sous-produits de chloration (SPC): Le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes 

pathogènes réagit avec la matière organique pour former des trihalométhanes (THM) [58] 

pouvant atteindre plusieurs centaines de mg/L. Les SPC sont responsables de 

développement de cancer du foie, des poumons, des reins et de la peau chez l‘homme [59]. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre III : Généralités sur les colorants 

 

 Page 74 
 

Références  

[1] S. Hammami, Étude de dégradation des colorants de textile par les procédés d'oxydation 

avancée. Application à la dépollution des rejets industriels, Thèse de Doctorat (2008), 

université d‘El Manar, Tunisie.  

[2] L. Naidja, Elimination du colorant orange II en solution aqueuse, par voie photochimique 

et par adsorption, Mémoire de Magister (2010), Université de Constantine, Algérie. 

[3] A. Welham, The theory of dyeing (and the secret of life), J. Soc. Dyers Colour. 116 (2000) 

140-143. 

[4] U. Pagga, D. Brown, The degradation of dyestuffs: Part II Behaviour of dyestuffs in 

aerobic biodegradation tests, Chemos. 15(4) (1986) 479-491. 

[5] R. Defosse, colorants et pigments, Techniques d‘ingénieur, A3233 pp. 2-3. 

[6] E. Zawlotzki Guivarch, Traitement des polluants organiques en milieux aqueux par 

procédé électrochimique d'oxydation avancée "Electro- Fenton". Application à la 

minéralisation des colorants synthétiques, Thèse de Doctorat (2004), Université de 

Marne-La-Vallée. 

[7] L. Zhenwang, C. Zhenlu, L. Jianyan, The PT dye molecular structure and its 

chromophoric luminescences mechanism. 15
th 

World Conference on Non- Destructive 

Testing, 15-21 October 2000, Rome. 

[8] F. P.Van der Zee, "Anaerobic azo dye reduction", Thèse de Doctorat (2002), Wageningen 

University, the Netherlands. 

[9] A. Zille, Laccase Reactions for Textile Applications, Thèse de Doctorat (2005), University 

do Minho Escola of Engenharia, Portugal . 

[10] E. Bizani, K. Fytianos, I. Poulios, V. Tsiridis, Photocatalytic decolorization and 

degradation of dye solutions and wastewaters in the presence of titanium dioxide, J. 

Hazard. Mater. 136 (2006) 85–94. 

[11] J. Swamy, The biodecoloration of textile dyes by the white rot fungus trametes 

versicolor, Thèse Doctorat (1998), University Kingston, Ontario, Canada. 

[12] N. Barka, L‘élimination des colorants de synthèse par adsorption sur un phosphate 

naturel et par dégradation photocatalytique sur TiO2 supporté, Thèse Doctorat (2008), 

Université d‘Agadir, Maroc. 

[13] M. Stolte, M. Vieth, Pathologic basis of mucosal changes in the esophagus. What the 

endoscopist can (and must), Acta. Endosc. 31 (2001) 125–130. 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0045653586905424
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0045653586905424


Chapitre III : Généralités sur les colorants 

 

 Page 75 
 

[14] C.F.I. Jabs, H.P. Drutz, The role of intraoperative cystoscopy in prolapse and 

incontinence surgery, Am. J. Obstet. Gynecol. 185 (2001) 1368–1373. 

[15] S. Moncada, R.M. Palmer, Nitric oxide: physiology, pathophysiology, and 

pharmacology, E.A. Higgs, Pharmacol. Rev. 43 (1991) 109–142. 

[16] D. Kornbrust, T. Barfknecht, Testing of 24 food, drug, cosmetic, and fabric dyes in the in 

vitro and the in vivo/in vitro rat hepatocyte primary culture DNA repair assays, Environ. 

Mutagen. 7 (1985) 101-120. 

[17] M. Bouraada, Synthèse, modifications et applications d‘argiles du type hydrotalcite, 

Thèse Doctorat (2008), Université de Mostaganem, Algérie. 

[18] D. R. Merouani, Traitement de colorants azoïque et anthraquinonique par procédé 

d‘oxydation avancée (POA), Thèse Doctorat (2011), Université de Mostaganem, Algérie. 

[19] M.N. Crepy, Dermatoses professionnelles aux colorants, Fiche d‘allergologie- 

dermatologie professionnelle hôpital Cochin, (2004). 

[20]  J. Lederer. Encyclopédie de l‘hygiène alimentaire Tome IV Edition Nauewelearts. 

        Malone S.A. Edition (1986). 

[21] L. Rehn,  Les tumeurs de la vessie chez les travailleurs de fuchsine, Arch. Klin Chir.  50 

(1895) 588-600. 

[22] DEPA (Danish Environmental Protection Agency), Survey of azo-colorants in Denmark,        

Toxicity and fate of azo dyes, 2000. 

[23] R.D. Combes, R.B. Haveland-Smith, A review of the genotoxicity of food, drug and 

cosmetic colours and other azo, triphenylmethane and xanthene dyes, Mutation 

Research/Reviews in genetic toxicology 98 (1982) 101-243. 

[24] M.A. Brown, S.C. Devito, Predicting azo dye toxicity, Critical review in Environ. Sc. 

Techn. 12 (1993) 405- 414. 

[25] S. Tsuda, N. Matsusaka, H. Madarame, The comet assay in eight mouse organs: results 

with 24 azo compounds, Mutation Research 465 (2000) 11-26. 

[26] IARC (International Agency for research on cancer), Monographs on the evaluation of 

the carcinogenic risk of chemicals to human 29 (1982) Lyon, France. 

[27] H. Zollinger, Color chemistry, Syntheses, properties and applications of organic dyes and   

pigments. VCH, 2
nd

 Edition (1987). 

[28] EPA, Integrated Risk Information System, Azobenzène CASRN 103-33-3, may 1998. 

[29] O. Baghriche, Contribution de méthodes destructives (Photolyse et P.O.A's) et non 

destructives à l'élimination de deux colorants (Bleu de methylène et rouge Congo) en 

solution aqueuse, Mémoire de Magister (2005), Université de Constantine, Algérie. 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/016511108290015X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/016511108290015X


Chapitre III : Généralités sur les colorants 

 

 Page 76 
 

[30] C.L. Jenkins, Textile dyes are potential hazards, Arch. Environ. Health 40 (1978) 7–12. 

[31] O. Yoshida, T. Harada, M. Miyagawa, T. Kato, Bladder cancer in workers of the dyeing 

industry, Igaku No. Ayumi 79 (1971) 421–422. 

[32] D.L. Jeffords, P.H. Lance, W.C. Dewolf, Severe hypertensive reaction to indigo carmine,  

Urology Elsevier  9 (1977) 180–181. 

[33] J.C. Erickson, B.A. Widmer, The vasopressor effect of indigo carmine, Anesthesiology 

29 (1968) 188–189. 

[34] W.F. Kennedy, K. Wirjoatmadja, T.J. Akamatsu, J.J. Bonica,  Cardiovascular and 

respiratory effects of indigo carmine,  J. Urol. 100 (1968) 775–778. 

[35] T.Y. Ng, T.D. Datta, B.I. Kirimli, Reaction to indigo carmine,  J. Urol. 116 (1976) 132–

133. 

[36] K. Ikeda, Y. Sannohe, S. Araki, S. Inutsuka, Intra-arterial Dye Method with Vasomotors 

(PIAD Method) Applied for the Endoscopic Diagnosis of Gastric Cancer and the Side 

Effects of Indigo Carmine, Endoscopy 14 (1982) 119–123. 

[37] M.F. Callaham, J.R. Broome, O.H. Lindig, J.R. Heitz, "Dye-sensitized Photooxidation 

Reactions in the Boll Weevil, Anthonomous grandis,  Environ. Entomol. 4 (1975) 837-

841. 

[38] T.E. Fairbrother, H.W. Essig, R.L. Combs, J.R. Heitz, Toxic effects of rose bengal and 

erythrosin B on three life stages of the face fly Musca autumnalis, Environ. Entomol.10 

(1981) 506-510. 

[39] T.L. Carpenter, N.C. Respicio, J.R. Heitz, Acute light-dependent toxicity of free-acid 

formulations of xanthene dyes to larval Culex pipiens quinquefasciatus Say (Diptera: 

Culicidae), Environ. Entomol. 13 (1984) 1366-1370. 

[40] J.B. Ballard, A.D. Vance, R.E. Gold,  Light-Dependent and Independent Responses of 

Populations of German and Brown banded Cockroaches to Two Photodynamic Dyes,  J. 

Econ. Entomol. 81 (1988) 1641-1644. 

[41] J.G. Burg, J.D. Webb, F.W. Knapp, A.H. Cantor, Field and Laboratory Efficacy Studies 

of Erythrosin B for Musca domestica (Diptera: Muscidae) and Drosophila robusta 

(Diptera: Drosophilidae) Control, J. Econ. Entomol. 82 (1989) 171-174. 

[42] J.A. Hawkins, (1987) In: J.R. Heitz and K.R. Downum (Editors), Proceedings of a 

Symposium sponsored by the Division of Agrochemicals at the 192
nd

 meeting of the 

ACS, 7- 12 September 1986, at Anaheim, CA. USA. Washington DC, pp. 1-339. 



Chapitre III : Généralités sur les colorants 

 

 Page 77 
 

[43] J.A. Hawkins, M.C. Healey, M.H. Johnson-Delivorias, J.R. Heitz, The effect of 

erythrosin B on infective larvae of bovine gastrointestinal nematodes, Vet. Parasitol. 16 

(1984) 35-41. 

[44] J.A. Hawkins, R.R. Evans, T.J. Newby, M.H. Johnson-Delivorias T.D.L. Tyler, Field 

efficacy of a morantel sustained release bolus for control of gastrointestinal nematodes in 

yearling steers, Vet. Parasitol. 17 (1985) 229-238. 

[45] X. Su , X. Li , J. Li, M. Liu, F. Lei, X. Tan, P. Li, W. Luo, Synthesis and characterization 

of core–shell magnetic molecularly imprinted polymers for solid-phase extraction and 

determination of Rhodamine B in food, J. Food Chem. 171 (2015) 292–297. 

[46] J.M. Jamison, K. Krabill, A. Hatwalkar, E. Jamison, C. Tsai, Potentiationof the antiviral 

activity of polyr (AU) by xanthène dyes, Cell. Biol. Int. Rep. 14 (1990) 1075-1084. 

[47] B.P. Cho, T. Yang, L.R. Blankenship, Synthesis and characterization of N-demethylated 

metabolites of malachite green and leucomalachite green, Chem. Res. Toxicol. 16 (2003) 

285-294. 

[48] C. Yatome, T. Ogawa, D. Koga, E. Idaka, Biodegradibility of azo and triphenylmethane 

dyes by Pseudomonas pseudomallei 13NA, J. Soc. Dyers Colour 97 (1981) 166-168. 

[49] J.A. Bumpus, B.J. Brock, Biodegradation of crystal violet by the white rot fungus 

Phanerochaete chrysosporium, Appl. Environ. Microbiol. 54 (1988) 1143-1150. 

[50] C. Fernandes, V.S. Lalitha, K.V. Rao, Enhancing effect of malachite green on the 

development of hepatic pre-neoplastic lesions induced by N-nitrosodiethylamine in rats, 

Carcinogenesis 12 (1991) 839-845. 

[51] K.V. Rao, Inhibition of DNA synthesis in primary rat hepatocyte cultures by malachite 

green: a new liver tumor promoter, Toxicol. Lett. 81 (1995) 107-113. 

[52] S.J. Culp, F.A. Beland, R.H. Heflich, Mutagenicity and carcinogenicity in relation to 

DNA adduct formation in rats fed leucomalachite green, Mutation research (506/507) 

(2002) 55-63. 

[53] W. Azmi, R.K. Sani, U.C. Banerjee, Biodegradation of triphenylmethane dyes, Enz. 

Microbioal Techn. 22 (1998) 185-191. 

[54] W. Au, S. Parhak, C.J. Collie, T.C. Hsu,  Cytogenetic toxicity of gentian violet and 

crystal violet on mammalian cells in vitro, Mutation Research 58 (1978) 269-276. 

[55] S. E. Manahan, Environmental chemistry, 6
eme

 Ed, U. S. A: Lewis publisher, 1994.  

[56] N. J. Willmott, J. T. Guthrie, G. Nelson, The biology approach to colour removal from 

textile effluent, JSDC 114 (1998) 38-41. 



Chapitre III : Généralités sur les colorants 

 

 Page 78 
 

[57] R. Ganesh, Fate of azo dye in sludges, Th. Chem., Virginia polytechnic institute and state 

university (1992) p. 193. 

[58] S. J. Culp, F. A Beland, R. H. Heflich, Mutagenicity and cancinogenicity in relation to 

DNA addut formation in rats fed leucomolachite green, Mutation Reseaurch 506-506 

(2002) 55-63. 

[59] C. Mills, R.J. Bull, K.P. Cantor, rapport d'un groupe d'experts. Maladie chronique au 

canada, 19 (1998) p. 3. 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

CH AP I T RE IV :   

L ES PRI NCIPAUX  P ROCE DE S DU 

T RAI T E ME NT  DES  E AUX  CONTAM I NEE S PAR 

L ES COL ORANT S  



Chapitre IV : Les principaux procédés du traitement des eaux contaminées par les 

colorants 

 Page 79 
 

CHAPITRE IV 

LES PRINCIPAUX PROCÉDÉS DU TRAITEMENT DES EAUX 

CONTAMINÉES PAR LES COLORANTS. 

  

IV.1 Introduction 

Durant et après le processus de teinture, d‘énorme quantités d‘eaux chargées en 

colorants sont rejetées dans le milieu naturels par les effluents industriels sans aucun 

traitement préalable [1]. La présence de ces polluants de nature organiques et de structures 

complexes et stables provoquent sans aucun doute une destruction de l‘équilibre écologique. 

La coloration des eaux naturelles par les matières colorantes réduit considérablement la 

pénétration des rayons solaires ce qui affecte les activités photochimiques [2], ainsi que leur 

toxicité pour la faune et la flore a été démontrée par de nombreuses études [3,4]. Afin de 

remédier ou de limiter les effets nuisibles de ces composés, il s‘avère nécessaire de traiter les 

rejets industriels par des techniques appropriées avant de les rejetés dans le milieu accepteur. 

Nous avons consacré ce chapitre sur les principales méthodes d‘élimination des 

colorants qui se divisent en deux catégories : les méthodes conventionnelles et les procédés 

d‘oxydation avancée. 

IV.2 Méthodes conventionnelles de traitements des colorants 

Généralement, le traitement des eaux contaminées est effectué en deux étapes 

successives : La première étape consiste à enlever la partie insoluble de pollution par un 

prétraitement (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou par une séparation solide - liquide 

par des traitements physico-chimiques. La seconde étape concerne l‘élimination des polluants 

solubles et qui est peut être subdivisée en trois types : biologique, chimique et physique [5-8]: 

 Biologique: - Traitement aérobie, - Traitement anaérobie. 

 Chimique: - Oxydation (oxygène, ozone, oxydants tels que NaOCl, H2O2), - Résine 

échangeuse d‘ions. 

 Physique: - Coagulation-floculation-décantation, - Filtration sur membrane (osmose 

inverse et nano, micro et ultrafiltration), -Incinération, - Adsorption. 
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IV.2.1 Méthodes biologiques 

Ce mode de traitement est observé dans l‘épuration des milieux naturels dans lequel 

les composés sont dégradés sous l‘activité microbienne. La dégradation par voie biologique 

peut s‘effectuer en présence d‘oxygène, appelée traitement aérobie, ou sans oxygène 

(traitement anaérobie). 

IV.2.1.1 Traitement aérobie 

Dans les stations d‘épuration des rejets textiles, le traitement aérobie est réalisé soit 

dans un bassin ou dans un lit contenant des microorganismes (bactéries) spécifiques en 

garantissant l‘aération de l‘ensemble. Dans le cas idéal, les polluants organiques sont oxydés 

jusqu‘au l‘obtention du dioxyde de carbone et de l‘eau. L‘élimination de certains colorants 

était totale en utilisant une bactérie de type "Aeromonashydrophila Var.24B". Cependant, ce 

microorganisme est sensible vis-à-vis des colorants contenant les groupements COOH [9,10]. 

Cependant ces techniques ne sont pas suffisamment efficaces pour les rejets textiles. De 

nombreuses classes de colorants telles que les azoïques, les colorants acides (à cause des 

groupes sulfonés) et les colorants réactifs y sont récalcitrants [11]. La diminution de 

coloration est essentiellement due à une adsorption sur les boues, plutôt qu‘à la dégradation 

de la molécule de colorant. Seuls les colorants de structure chimique simple et de faible poids 

moléculaire et faiblement substitués ont des taux de décoloration importants [12]. 

IV.2.1.2 Traitement anaérobie  

Contrairement à la biodégradation aérobie, la digestion anaérobie s'effectue en absence 

d'oxygène où la décomposition des polluants organiques conduit à la formation du dioxyde de 

carbone, de l'eau et du méthane. Ce dernier est peut être utilisé comme une source d‘énergie 

notamment pour le chauffage ou pour l‘éclairage. Ce procédé est efficace pour le traitement 

des effluents très chargés en DCO (Demande Chimique en Oxygène). Des études ont montré 

que la réduction voire la disparition de la couleur n‘est pas le fait de la minéralisation des 

colorants. La formation de composés intermédiaires plus toxiques, notamment des amines a 

été signalée dans la littérature [13,14]. Correia et al. [15] ont estimé la réduction de coloration 

par les procédés biologiques à seulement 10 - 20%. L‘efficacité des méthodes biologiques est 

très limitée sur la plupart des colorants synthétiques à cause de leur structure polyaromatique 

complexe et leur nature réfractaire. 
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IV.2.2 Méthodes chimiques 

La dégradation ou l‘élimination des colorants par les méthodes chimiques implique 

l‘intervention des espèces chimiques réagissant avec ces composés. Ce procédé est 

généralement appliqué pour certains cas à savoir :  

 La présence des composés organiques dangereux en faibles concentrations. 

 En prétraitement avant les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante. 

 Le traitement d‘eaux usées chargées de constituants résistants aux méthodes de 

biodégradation. 

 En post-traitement pour réduire la toxicité aquatique [16]. 

L‘oxydation est réalisée les plus souvent par l‘utilisation du peroxyde d‘hydrogène 

«H2O2 » et le Chlore «Cl2». Le peroxyde d‘hydrogène est un oxydant fort et son application 

pour le traitement des polluants organiques et inorganiques est bien établie [17]. Mais, 

l‘oxydation seule par H2O2 n‘est pas suffisamment efficace pour de fortes concentrations en 

colorant. Hamada et al. [18] ont proposé de traiter les colorants azoïques par hypochlorite de 

sodium. Cependant, si la molécule initiale est détruite, les halogènes sont susceptibles de 

former des trihalométhanes comme sous-produits de dégradation lesquels sont cancérigènes 

pour l‘homme [19]. 

Le traitement par échange ionique est basé sur la substitution de la molécule à éliminer 

par un groupement ionisable, non nocif et ayant la propriété d'échanger, fixé sur un support 

solide appelé «résine». Le principe de l'échange est lié principalement aux interactions 

électrostatiques (attraction) et aux forces de Van der Waals (affinité). Ce procédé est utilisé 

pour éliminer des polluants organiques et inorganiques existant en milieu aqueux [20]. 

Généralement, les colorants cationiques et anioniques peuvent être enlevés par échange 

ionique [21]. L‘étude de l'élimination par échange d'ions sur une résine du type Amberlite IR 

120 de 3 types de colorants, rouge, bleu et jaune qui sont utilisés dans l'usine textile de AIN 

DJASSER- Algérie, a montrée que les quantités échangées par gramme d‘échangeur sont de 

l'ordre de 53,42 mg/g pour le colorant rouge, de 24,00 mg/g pour le colorant bleu et de 122,70 

mg/g pour le colorant Jaune [10].  
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IV.2.3 Méthodes physiques 

IV.2.3.1 Coagulation-floculation-décantation 

Ce procédé est utilisé dans les stations d‘épuration des eaux usées dont le but est 

d‘éliminer les matières en suspension (ou les colloïdes). Ces particules sont caractérisées par 

leur très faible taille (de diamètre de l‘ordre 1 nm à 1 µm) et par leur charges négatives 

engendrant des forces de répulsions inter colloïdales ce qui empêche leur décantation.  

La phase de coagulation consiste à supprimer les répulsions inter colloïdales par 

l‘ajout de sels métalliques (généralement de fer ou d'aluminium) où ces cations métalliques 

(Al
3+

et Fe
3+

) se lient aux colloïdes pour les neutraliser. 

La floculation est un traitement complémentaire de la première phase. Les colloïdes 

neutralisés vont être s‘agglomérer en des flocs (agglomérats) par l'ajout de floculants. Par la 

suite, ces flocs disposent d'une masse suffisante pour pouvoir se décanter. Le floculant ajouté 

est généralement un polymère, qu'il soit organique ou naturel, qui va jouer le rôle de colle 

entre les colloïdes. 

Les coagulants inorganiques tels que l'alun donnent les résultats les plus satisfaisants 

pour la décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés [22], de cuve et au 

soufre, mais sont totalement inefficace pour les colorants réactifs, azoïques, acides et basiques 

[23]. Par ailleurs, la coagulation – floculation-décantation ne peut être utilisée pour les 

colorants fortement solubles dans l‘eau. D'importantes quantités de boue sont formées avec ce 

procédé: leur régénération ou réutilisation reste la seule issue mais demande des 

investissements supplémentaires. 

IV.2.3.2 Filtration sur membranes 

Dans ce type de traitement, l‘utilisation d‘une membrane semi perméable permet de 

séparer ou éliminer les polluants de taille supérieure au diamètre des pores de cette 

membrane. Cette technique est largement utilisée dans le dessalement de l‘eau de mer. Selon 

la qualité de l‘eau désirée, on distingue la microfiltration, l‘ultrafiltration ou la nanofiltration 

ou encore l‘osmose inverse. La nanofiltration s‘applique surtout au traitement des bains de 

teinture de colorants réactifs en agissant comme un filtre moléculaire tandis que la 

microfiltration retient les matériaux colloïdaux tels que les colorants dispersés ou de cuve 

grâce à une «membrane écran » [24,25]. L‘ultrafiltration ne s‘applique qu‘à la réduction de 
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DCO et des solides en suspension [26], et ne se montre réellement efficace qu‘en 

combinaison avec la coagulation/floculation. Actuellement, des recherches sont menées dont 

le but de mettre en œuvre des membranes nouvelles à prix abordable. En effet, ces procédés 

restent très limités dans leurs applications car ils nécessitent des investissements importants 

[25] à cause en grande partie du prix des matériaux utilisés. 

IV.2.3.4 Incinération 

L‘incinération [27,28] est un procédé très efficace mais génère un coût de traitement 

très élevé. Cette technique est très pratique dans le cas de petits volumes présentant une forte 

concentration. Cependant, elle est soumise à une réglementation de plus en plus stricte à cause 

de la possibilité de production de dioxines provenant des fumées d‘incinération. 

Le dernier type du traitement par les méthodes physiques est l‘adsorption. Nous allons 

présenter ce procédé en détails dont le but est d‘exploiter les phases HDL préparées pour 

l‘élimination de certains colorants par le processus adsorption dans notre partie 

expérimentale. 

IV.3 Adsorption  

IV.3.1 Notion d’adsorption 

Les constituants d'un liquide ou d'un gaz peuvent s'accumuler naturellement à la 

surface d'un matériau, soit en une couche monomoléculaire (monocouche) soit en couches 

multiples.  Donc, l‘adsorption (ou la sorption) est un phénomène d‘interface dans lequel les 

molécules d‘une phase liquide ou gazeuse se fixent à la surface d‘un solide. Autrement dit, 

c‘est un processus de transfert de matière d‘une phase vers une autre. La substance adsorbée 

est appelée adsorbat et le solide qui adsorbe est appelé adsorbant [29]. Les forces d‘attraction 

entre adsorbat et l‘adsorbant sont d‘origine intermoléculaire, de nature et d'intensité variées. 

L‘adsorbant est caractérisé par une grande surface permettant un contact meilleur avec 

les particules minérales ou organiques (adsorbat) susceptibles de rentrer en interaction avec le 

solide. Le terme surface doit s‘étendre à la totalité de la surface externe et interne engendrées 

par les pores et les fissures [30]. De nombreuse études ont démontrées que la surface 

spécifique (surfaces par unité de masse) de certain adsorbants peut être supérieur à 1000m
2
/g 
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[31]. Ils existent plusieurs adsorbants utilisés pour la fixation des colorants tel que: le charbon 

actif, les zéolithes, les argiles anioniques (HDL) et cationiques,… etc 

IV.3.2 Interface adsorbant/adsorbat 

L‘adsorption est un phénomène d‘interface dans lequel des forces d‘attraction sont mis 

en jeu entre les molécules adsorbées et la surface de l‘adsorbant. Les forces établies 

dépendent de la structure spatiale de l‘adsorbat et la structure de l‘adsorbant. Les diverses 

configurations possibles à l‘interface adsorbant /adsorbat sont représentées dans la figure IV.1 

[32]. 

 

Figure IV.1 Configuration possible à l‘interface adsorbant/adsorbat. 

IV.3.3 Description du mécanisme d’adsorption 

La figure IV.2 représente les quatre principales étapes qui se produisent lors du 

phénomène d‘adsorption. 

 

Figure IV.2 Les étapes d‘adsorption d‘un soluté sur un matériau microporeux [33]. 

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes : 

En surface Dans un pore Au fond d’un pore Dans un trou 
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1)- Diffusion de l‘adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de 

la surface de l‘adsorbant.  

2)- Diffusion extragranulaire de la matière (transfert du soluté à travers le film liquide 

vers la surface des grains).  

3)- Transfert intragranulaire de la matière (transfert de la matière dans la structure 

poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).  

4)- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est 

considérée comme immobile. 

IV.3.4 Type d’adsorption 

Selon l‘importance des énergies relatives aux liaisons mises en jeu entre l‘adsorbant et 

l‘adsorbat, on distingue deux types d‘adsorption : physisorption et chimisorption. 

 Physisorption 

L‘adsorption physique ou physisorption est un processus qui se produit aux basses 

températures et caractérisé par des énergies relativement peu importantes, soit une enthalpie 

d'adsorption de l'ordre de 30 KJ/mole. L'interaction entre l'adsorbant et la molécule adsorbée 

sont des liaisons de type Van Der Waal et d‘hydrogènes. L‘adsorption physique se caractérise 

également par une réversibilité parfaite, c'est-à- dire que par simple chauffage où baisse de 

pression les molécules adsorbées sont immédiatement libérées. 

 Chimisorption 

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre 

l'adsorbat et l'adsorbant. L‘adsorption chimique (chimisorption) est généralement irréversible, 

produisant une modification des molécules adsorbées. Ces dernières ne peuvent pas être 

accumulées sur plus d‘une monocouche. Seules sont concernées par ce type d‘adsorption, les 

molécules directement liées au solide [34]. La chaleur de la chimisorption est importante, 

généralement comprise entre 80 et 800 KJ/mol [35-37]. 
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IV.3.5 Facteurs influençant l’adsorption 

Différents paramètres peuvent influencer le phénomène d‘adsorption ce qui rendent 

l‘étude de leur optimisation plus compliquer et plus difficile. Nous pouvons citer: 

- La surface spécifique du solide. 

-  La taille, la structure spatiale et de la concentration des substances à adsorber. 

-  Les paramètres hydrodynamiques : temps de contact, température, vitesse 

d‘agitation et du pH. 

IV.3.6 isotherme d’adsorption 

Une isotherme d'adsorption peut aider pour décrire un processus d'adsorption. La 

notion d‘isotherme a été utilisée pour décrire l‘adsorption du gaz sur des solides poreux. Elle 

a été ensuite étendue rapidement à l‘adsorption de soluté en phase aqueuse. La courbe d‘une 

isotherme représente la relation entre la quantité d'adsorbat adsorbée par unité de masse 

d'adsorbant et la concentration d'adsorbat en solution.  

La quantité adsorbée par unité de masse du solide (Qe [mg/g]) à l‘équilibre est 

déterminée par la relation : 

    
      
 

    

Avec : 

Ci : concentration initiale du soluté (mg/l) 

Ce : concentration résiduelle du soluté à l‘équilibre dans la solution (mg/l) 

m : masse du solide (g) 

V : le volume de la solution (l) 

Un nombre conséquent d'auteurs ont proposé des modèles théoriques ou empiriques 

pour décrire la relation entre la masse d'adsorbat fixée à l'équilibre et la concentration sous 

laquelle elle a lieu. Il s'agit de relation non cinétique, que l'on nomme isotherme. Les formules 

mathématiques les plus utilisés pour décrire les isothermes d‘adsorption sont le modèle de 

Langmuir et de Freundlich. 
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IV.3.6.1 Modèle de Langmuir 

Ce modèle décrit la formation d‘une monocouche de l‘adsorbat à la surface de 

l‘adsorbant. Il considère une unique espèce issue de la solution adsorbée sur un nombre fini et 

identique des sites d‘adsorption. Il suppose aussi que l‘énergie d‘adsorption est uniforme sur 

la surface du support [38]. En se basant sur ces hypothèses, la formule de Langmuir est 

exprimée par la relation suivante : 

    
         
      

 

Avec : 

Ce: Concentration résiduelle du soluté à l‘équilibre dans la solution (mg/l) 

Qe: Quantité adsorbée du soluté par unité de masse de l‘adsorbant à l‘équilibre (mg/g) 

Qmax: Capacité maximale d‘adsorption du solide (mg/g) ou capacité maximale de sorption du 

solide. 

b: Constante de Langmuir est une fonction de l‘énergie d‘adsorption dépend de la température 

et croit avec la force de l‘interaction entre l‘adsorbat et la surface de l‘adsorbant. (l/mg ou 

dm
3
/g). 

L‘isotherme de Langmuir permet de déterminer la capacité maximale de sorption 

d‘une surface donnée pour  une espèce donnée. La valeur de Qmax peut être déduite à partir de 

l‘expression linéarisée de ce modèle qui s‘écrite sous la forme suivante : 

  
  
  

 

    
       

 

      
 

En portant Ce/Qe en fonction de Ce on obtient une droite linéaire de pente 1/Qmaxet 

d'ordonnée à l'origine 1/Qmax b. 

Certains auteurs définissent le rapport RL comme une grandeur sans unité indiquant si 

la valeur de RL varie entre zéro et un (0 <RL<1) l‘adsorption est favorable, si la valeur de RL 

est supérieur à un (RL>1) l‘adsorption est défavorable et si RL égale à zéro (RL=0) l‘adsorption 

est irréversible [39]. La formule de RL est la suivante :  

i

L
bC

R



1

1
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IV.3.6.2 Modèle de Freundlich 

C'est une équation semi empirique largement utilisée pour décrire l‘adsorption sur des 

surfaces hétérogènes [40,41]. Ce modèle consiste en une distribution exponentielle des 

énergies des sites d'adsorption à la surface du support. Il convient de mentionner aussi, que 

celui-ci s'applique dans le cas des solutions diluées [20]. Il peut être décrit par l'équation 

suivante : 

           
 
 ⁄  

 Où : 

Qe: Capacité d'adsorption en (mg/g). 

KF: Constante de Freundlich estime approximativement la capacité d‘adsorption. 

n : Intensité d'adsorption. 

L‘équation linéaire du modèle de Freundlich peut être exprimée par la formule 

logarithmique suivante : 

       
 

 
           

Le tracé de la droite LnQe  en fonction de Ln Ce  permet de déterminer les valeurs des 

constantes KF et n de Freundlich [42,43]. 

IV.3.7 Modèles cinétiques 

La cinétique représente l'étude de la vitesse d‘adsorption du soluté à la surface de 

l‘adsorbant. Elle consiste à suivre la variation de la concentration résiduelle du soluté dans la 

solution en fonction du temps. D‘une manière générale, la cinétique d‘adsorption peut 

s‘exprimer par deux modèles : cinétique du pseudo-premier ordre  et la cinétique du pseudo-

second ordre.  

IV.3.7.1 Modèle cinétique du pseudo-premier ordre 

Le modèle cinétique du pseudo premier ordre est toujours exprimé par l'équation de 

Lagergren de la forme [44]: 
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    (      ) 

Après intégration et l'application des conditions aux limites (t=0, Qt=0) et (t=t, Q=Qt), 

on obtient l‘équation linéaire suivante : 

   (     )             

Qt: quantité adsorbée (mg/g) du soluté par unité de masse de l‘adsorbant au temps t.  

Qe: quantité adsorbée (mg/g) du soluté à la saturation en monocouche.  

t: temps de contact (min ou h).  

k1: constante de vitesse d'adsorption du pseudo–premier ordre (min
-1

 ou h
-1

).  

Le tracé de Ln (Qe-Qt) en fonction du temps t est représenté par une droite linéaire 

dont sa pente égale à -k1 et son ordonné à l'origine LnQe, nous permet de calculer les valeurs 

de la constante de vitesse k1 et la capacité de sorption à l‘équilibre Qe. 

IV.3.7.2 Modèle cinétique du pseudo-second ordre 

Il peut être exprimé par la formule ci-après [45]:  

  

  
   (      )

  

Après intégration, on peut obtenir plusieurs formes linéaires parmi lesquelles : 

 

  
  

 

  
   

 

     
 

 

  
  

 

  
 

 

     
  
 

 
 

  
 
      

            

Où : 

Qe et Qt: représentent les quantités adsorbées (mg/g) du soluté par unité de masse de 

l‘adsorbant respectivement à l‘équilibre et au temps t. 

t : temps de contact (min ou h).  

k2: constate de vitesse d'adsorption du pseudo deuxième ordre (g/mg
-1

min
-1

ou g/mg
-1

h
-1

). 
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Le tracé de l‘une de ces formes linéaire, nous permet de déduire les valeurs de k2 et de 

Qe. 

IV.3.8 Etude des paramètres thermodynamiques 

Les paramètres thermodynamiques peuvent être calculés après une étude 

expérimentale qui concerne l‘influence de la température sur le processus de sorption. La 

variation de l‘enthalpie libre (∆G°), enthalpie (∆H°) et entropie (∆S°) peuvent être estimés en 

utilisant l‘équation ci-après : 

               

Cette formule, contient trois inconnus, doit être associée avec deux autres équations 

permettant le calcul des paramètres thermodynamiques. 

La première relation est obtenue par intégration de l‘équation de Van‘t Hoff: 

            

En substituant ∆G°de cette dernière formule par l‘équation précédente, on obtient : 

      
   

 
  
   

 
  
 

 
 

Où : 

R : est la constante des gaz parfaits (j/mole.K) 

T : la température absolue en Kelvin (K) 

Kd: est le coefficient de distribution. 

L‘équation de Van‘tHoff introduit un nouveau paramètre appelé coefficient de 

distribution (Kd). Ce coefficient de distribution (en cm
3
/g) caractérise l'affinité du soluté pour 

l'adsorbant et il est défini comme étant le rapport des quantités fixées par gramme de solide 

sur la concentration de soluté restante en solution. La seconde équation permet de calculer le 

coefficient de distribution à partir des résultats expérimentaux par l‘expression suivante: 

   
     
  

   
 

 
 

Avec : 
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Ci: concentration initiale de soluté (mg/l) 

Ce: concentration résiduelle du soluté à l‘équilibre dans la solution (mg/l) 

m : masse de l‘adsorbant (solide) (g)  

V : le volume de la solution (cm
3
) 

IV.4 Procédés d’oxydations avancés (POA) 

Comme il a était mentionné précédemment, le traitement par les méthodes 

conventionnelles consiste à déplacer les polluants d‘une phase vers une autre. De plus, le 

traitement des effluents chargés en colorants par les voies biologiques est devenu inefficace à 

cause de la toxicité et la stabilité chimique des colorants. La mise en œuvre des procédés 

capables de minéraliser ces molécules polluantes s‘avère nécessaire.  

Les techniques d‘oxydation avancée «POA» sont des procédés de traitement des 

effluents aussi bien liquides que gazeux qui ont connu une évolution rapide au cours des vingt 

dernières années. Elles sont des méthodes destructives capables d‘oxyder ou de minéraliser 

les polluants réfractaires tels que les colorants à température et pression ambiante.  Dans les 

meilleurs cas, la minéralisation est complète où le polluant organique est transformé en CO2, 

H2O et acides minéraux correspondants. Les POA sont définis par Glaze et al. [46] comme 

étant des « procédés de traitement des eaux dans des conditions de pressions et de 

températures ambiantes générant des radicaux fortement réactifs (spécialement des radicaux 

hydroxyles) en quantité suffisante pour effectuer la purification de l’eau ».  Leur principe est 

basé sur la formation in situ d‘entités radicalaires très réactives et dotées d‘un pouvoir 

oxydant fort. Parmi ces espèces, les radicaux hydroxyles HO
•
 qui présentent plusieurs 

avantages par rapport à d‘autres oxydants en particulier par sa non sélectivité et par un 

pouvoir oxydant supérieur à celui des oxydants classiques, tels que Cl2, ClO2 ou O3 (Tableau 

IV.1) [5, 47]. Les réactions des radicaux hydroxyles avec la plupart des composés organiques 

sont très rapides dont leurs constantes de vitesse sont comprises entre 10
6
 et 10

9
 M

-1
.s

-1 
[48].  
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Tableau IV.1 Potentiel d‘oxydation pour différents oxydants dans l‘eau [7]. 

Réaction rédox E° (V/ENH) 

HO
•
+ H

+
 + e

-  H2O 2,70 

HO
•
+ e

-  HO
-
 2.33 

O3+ 2H
+
 + 2e

- O2 + H2O 2.07 

H2O2 + 2H
+
 + 2e

-  2H2O 1,76 

HClO2 + 3H
+
 + 4e

-  Cl
-
 + 2H2O 1,57 

MnO4
-
+ 8H

+
 + 5e

- Mn
2+

 + 4H2O 1,51 

HO2
•
 +H

+
 + e

-  H2O2 1,44 

Cl2 + 2e
-  2 Cl

-
 1,36 

O2+ 4H
+
 + 4e

- 2H2O 1,23 

ClO2 +H
+
 + e

- HClO2 1,19 

 

Une large gamme de procédés d'oxydation avancée est connue aujourd‘hui et les 

processus de génération des radicaux hydroxyles sont très variables. Les principales voies de 

production de ces entités sont : 

 Procédés non photochimiques : ozonation, péroxonation, ultrasons et Fenton. 

 Procédés photochimiques homogènes : photolyse directe, photolyse de l‘ozone, photolyse 

du peroxyde d‘hydrogène, photolyse du péroxonation et photo-Fenton. 

 Procédés électrochimique : directes et indirectes. 

 Procédés photochimiques hétérogènes : photocatalyse hétérogène.  

IV.4.1 Procédés non photochimiques  

IV.4.1.1 Ozonation(O3) 

Grâce à ses excellentes qualités de désinfection et d'oxydation, l'ozone (O3) est 

énormément utilisé pour le traitement de l'eau potable. L'ozone peut être utilisé pour différents 

objectifs dans les systèmes de traitement, tels que pour une pré-oxydation, une oxydation des 

polluants organique ou une désinfection finale. Le réactif ozone peut dégrader: 

 Les composés toxiques tels que les cyanures et les phénols. 

http://www.lenntech.fr/bibliotheque/ozone/faq/ozone-faq.htm
http://www.lenntech.fr/traitement-eau.htm
http://www.lenntech.fr/francais/desinfection/qu-est-ce-que-la-desinfection-eau.htm


Chapitre IV : Les principaux procédés du traitement des eaux contaminées par les 

colorants 

 Page 93 
 

 Les colorants organiques naturels (acides humiques, tanins, lignines...) et synthétiques 

présentent dans l‘eau. 

 Il réagit de manière sélective avec les composés organiques, et il les transforme en 

matières plus faciles à décomposer par traitement biologiques ultérieurs. 

L‘ozone peut réagir selon deux voies: La voie directe où la molécule d‘ozone est 

capable de réagir avec la matière organique dissoute par attaque électrophile ou nucléophile 

(rarement) très sélective sur les liaisons insaturées des alcènes et des composés aromatiques. 

La voie indirecte où des radicaux libres sont produites par action d‘ozone sur la molécule 

d‘eau ou les hydroxydes [49]. Ces deux mécanismes sont simultanés. Le traitement des rejets 

contenant des colorants dispersés et soufrés sont particulièrement difficiles à décolorer par ce 

procédé [50], alors que ceux chargés de colorants réactifs, basiques, acides et directs sont 

assez rapidement. 

Il est à noter que la minéralisation totale n‘est pas atteinte, malgré le pouvoir oxydant 

élevé de l‘ozone. Certains métabolites toxiques subsistent dans le mélange réactionnel 

[51,52]. La généralisation de cette technique est limitée d‘une part par les coûts généraux que 

nécessite sa mise en œuvre et d‘autre part la faible solubilité de cet oxydant dans l‘eau 

(environ 0,1 mM à 297 K) [50, 53,54].  

IV.4.1.2 Péroxonation (O3/H2O2) 

La dégradation par ozonation peut être améliorée par l‘ajout d‘un autre oxydant 

puissant qui est le peroxyde d‘hydrogène capable de générer davantage des radicaux 

hydroxyles. L‘interaction entre le peroxyde d‘hydrogène et l‘ozone conduit à la formation 

des radicaux hydroxyles selon l‘équation suivante: 

O3 + H2O2→ HO
•
+ HO2

•
 + O2 

Ce procédé est affecté par les mêmes contraintes que l‘ozonation, à savoir la faible 

solubilité de l‘ozone. L‘efficacité du procédé dépend de nombreux paramètres tels que la 

température, le pH de la solution, les réactions parasites consommant les radicaux HO
.
et le 

type du polluant [55]. En revanche, l‘ozonation et la péroxonation présentent l‘avantage par 

rapport aux autres procédés photochimiques, de pouvoir fonctionner dans une eau à forte 

turbidité, car le system ne dépend pas de la transmitivité des rayonnements dans l‘effluent 

[56]. 
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IV.4.1.3 Sonolyse 

La sonolyse est une technique utilisant les ultrasons pour dégrader des polluants en 

milieu aqueux. Les ultrasons sont des ondes acoustiques (mécaniques) sinusoïdales dont la 

fréquence se situe entre 16 kHz et 10 MHz, c'est-à-dire entre les domaines des sons audibles 

(16 Hz-16 kHz) et des hypersons. La propagation dans l‘eau d‘une onde sonore à une 

fréquence supérieure à 20 MHz conduit à la formation de bulles de cavitation [57]. A 

l‘intérieur de ces bulles règnent des conditions extrêmes de température (3000 à 5000 K) et 

de pression (500 à 1000 atm) qui conduisent à la dissociation de l‘eau et à la production des 

radicaux OH
•
, HOO

•
,…etc selon les réactions ci-après : 

H2O → H
•
 + HO

•
 

O2→ 2O
•
 

O2 + H
•
→ HO2

•
 

O
•
 + H2O → 2HO

•
 

La dégradation par la sonolyse dépend de la fréquence des ultrasons et de la structure 

moléculaire du polluant. Ce procédé peut être amélioré pour minéraliser les composés 

organiques les plus résistants à l‘oxydation par l‘introduction des catalyseurs tels que le 

peroxyde d‘hydrogène, utilisation des semi-conducteurs (TiO2 ou ZnO) ou le couplage avec 

l‘irradiation UV/solaire. 

IV.4.1.4 Radiolyse  

L‘utilisation des radiations gamma (γ) pour traiter les eaux contaminées est parmi les 

technologies innovantes des procédés d‘oxydation avancés. Les rayonnements ionisantes se 

propagent dans le milieu aqueux et provoque la dissociation de la molécule d‘eau en  H
• 

et 

HO
•
 selon les réactions suivantes [58]:  

H2O + γ  H2O
*
→ H

•
+ HO

•
 

H2O+ γ→ H2O
+ 

+ e
- 

H2O + H2O
+ 

→ H3O
+
+ HO

•
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Le rayonnement gamma est émis soit par le 
60

Co, soit par le 
137

Cs. Ces rayonnements 

ionisent le solvant, en produisant très rapidement (quelques dizaines de nanosecondes) des 

espèces radicalaires [59]. La formation des radicaux hydroxyles peut être améliorée par 

l‘addition d‘ozone ou le peroxyde d‘hydrogène ou les deux. 

IV.4.1.5 Fenton (Fe
2+

/H2O2) 

Fenton décrivit à la fin du 19
ème 

siècle que le fer ferreux favorisait fortement 

l‘oxydation de l‘acide maléique par le peroxyde d‘hydrogène en milieu acide [60]. La 

réaction de Fenton consiste à mélangée le peroxyde d‘hydrogèneH2O2et les ions ferreux Fe
2+

 

à l‘ombre. Quarante ans plus tard, Haber et Weiss [80] identifiaient le radical hydroxyle 

comme étant l‘espèce oxydante de la réaction présentée ci-dessous et communément appelée 

réaction de Fenton [61]:  

H2O2 + Fe
2+

 → Fe
3+

 + OH
- 
+ HO

•
 

Le fer ferrique peut être réagi avec le peroxyde d‘hydrogène pour régénérer le fer 

ferreux : 

H2O2 + Fe
3+

 → Fe
2+

 + HO2
•
+ H

+
 

Le réactif de Fenton possède trois caractéristiques attractives pour le traitement des 

composés organiques: 

 les radicaux hydroxyles produits dans l'équation réagissent très rapidement. 

 les réactifs sont simples à manipuler et sans danger pour l'environnement. 

 les produits finaux (H2O, CO2, ions minéraux et hydroxydes ferriques) n'introduisent 

pas de pollution supplémentaire. 

Ce procédé est attractive car il a déjà prouvé son efficacité pour la dégradation et la 

minéralisation d‘une grande variété de substrat organique notamment des alcools, éthers, 

colorants, phénols, pesticides, aromatiques polycycliques en solution aqueuse [62-67]. Il 

permet de dégrader les polluants organiques en composés moins toxiques et d‘augmenter la 

biodégradabilité. Par conséquence, il peut être considéré, soit comme un traitement unique, 

soit comme un prétraitement qui précède la biodégradation [68].  

Malgré sa mise en œuvre relativement simple, ce mode de traitement présente certains 

inconvénients majeurs tels que: 
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 La réaction Fenton nécessite un milieu acide (pH voisin de 3).  

 La formation des radicaux hydroxyles dépend étroitement du rapport molaire 

Fe
2+

/H2O2 (généralement 0,5). 

 La réaction de régénération de fer ferreux est très lente par rapport la réaction initiale 

qui consomme rapidement ces cations. 

 A la fin du traitement, le milieu acide doit être neutralisé (ajout d‘une base) pour 

précipiter le fer, ce qui peut alourdir les coûts de traitement. 

 La formation de boues sous forme d‘hydroxyde ferrique, ce qui nécessite une étape de 

séparation par décantation ou filtration.  

IV.4.2 Procédés électrochimiques  

Dans le domaine environnemental, les procédés électrochimiques représentent une 

alternative intéressante aux techniques classiques d‘épuration des eaux polluées. Ils 

permettent de réduire les quantités des réactifs chimiques en produisant les oxydants dans le  

milieu par voie électrochimique. Dans ce mode de traitement, on distingue deux catégories : 

l‘électrochimie directe (oxydation anodique) et l‘électrochimie indirecte (Electro-Fenton). 

IV.4.2.1 Electrochimie directe (oxydation anodique) 

Cette technique est basée sur la génération des radicaux hydroxyles dans la solution à 

traiter par oxydation anodique de molécules d‘eau à la surface d‘une électrode [7]. 

H2Oads → HO
•
ads + H

+
 + e

-
 

La dépollution de la plupart de solutions contenant des  composés aromatiques sont 

lentement dégradés lorsqu‘on utilise des anodes comme le Pt [69], PbO2 [70], PbO2 dopé 

[71], SnO2 dopé [72] et IrO2 [73], à cause de la production des acides carboxyliques qui sont 

difficilement oxydables. Gherardini et al. [74] ont trouvé que le 4-chlorophénol, et les acides 

carboxyliques comme les acides acétique, formique et oxalique sont rapidement et 

complètement minéralisés lorsqu‘on utilise une anode plus efficace constituée de couches 

minces de diamant dopé au bore (BDD pour « borondopeddiamond »). 

Plusieurs facteurs peuvent affecter le processus d‘oxydation anodique tels que : la 

température, le courant, la configuration des électrodes et leur composition. 
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IV.4.2.2 Electrochimie indirecte  (Electro-Fenton) 

La réaction Fenton nécessite une présence permanente en réactifs  H2O2 et Fe
2+

pour 

avoir la minéralisation des polluants organique. Cependant, la régénération du fer ferreux à 

partir du fer ferrique  est très lente et incomplète ainsi que le peroxyde d‘hydrogène est un 

oxydant instable (auto-décomposition à forte concentration). Pour accroître l‘efficacité du 

procédé Fenton et limiter les apports de réactif chimiques plusieurs équipes de recherche ont 

suggéré de régénérer électro chimiquement les ions ferreux par réduction du fer ferrique et de 

produire dans la solution du peroxyde d‘hydrogène. 

La formation en continue du H2O2 est assurée par réduction de l‘oxygène moléculaire 

sur une cathode de : graphite, carbone vitreux réticulé, nappe de mercure ou cathodes à 

diffusion d‘oxygène [5]. La réaction anodique consiste à oxyder la molécule d‘eau en 

oxygène moléculaire. 

O2 + 2e
- 
+ 2H

+
aq → H2O2 

H2O→ O2 + 4H
+
 + 4e

-
 

Le H2O2 formé réagit avec les ions ferreux présents dans la solution pour produire des 

radicaux hydroxyles selon la réaction Fenton. Ce système est appelé « Electro-Fenton ». 

Les ions ferriques Fe
3+

 générés par cette réaction peuvent se réduire en Fe
2+

 par 

différents procédés [75] : 

Fe
3+

 + H2O2 → [Fe-O2H]
2+

 + H
+
 → Fe

2+
 + HO2

•
+ H

+ 

Fe
3+

 + HO2
•
→ Fe

2+
 + H

+
+ O2

 

Fe
3+

 + R
•
→ Fe

2+
 + R

+
   (R

•
: radicaux organiques intermédiaires) 

Fe
3+

 + e
-
→ Fe

2+
 (réduction cathodique) 

De nombreuses études ont montré l‘efficacité du procédé électrochimique d‘oxydation 

indirecte à éliminer ou minéraliser les polluants toxiques et persistants aux procédés 

biologiques et/ou physicochimiques (pesticides, herbicides, chlorophénols, colorants, 

antibiotiques, etc.) [76-80]. Le couplage du procédé Electro-Fenton avec l‘irradiation UV 

permet d‘accélérer la vitesse de dégradation des molécules polluantes par la régénération des 

ions ferreux par la photolyse du Fe
3+

 [67].  
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IV.4.3 Procédés photochimiques homogènes 

La génération des radicaux hydroxyles par les procédés photochimiques nécessite une 

source d‘irradiation soit artificiel (rayon UV) soit gratuite (les rayons solaire). Les méthodes 

les plus utilisées en POA photochimiques en phase homogène sont décrites ci-après. 

IV.4.3.1 Photolyse directe 

La photolyse est un processus photochimique qui est basé sur une interaction entre la 

lumière et la matière (composé organique : R). Cette dernière peut être dissociée par 

excitation sous les rayons UV (< 250 nm).  

R + hυ→ R
* 

R
*
 + O2 → R

+•
 + O2

• 

R
+•

→ sous-produits 

De même, l‘eau à l‘état liquide peut absorber le rayonnement UV avec des longueurs 

d‘onde inférieur à 185 nm pour former le radical hydroxyle selon l‘équation suivantes : 

H2O + hυ→ HO
•
+ H

• 

Le traitement des composés organiques par photolyse directe a rapidement été 

abandonné pour de nombreuses raisons incluant les coûts très élevés de fonctionnement, la 

faible fiabilité du matériel et les problèmes de maintenance.  

IV.4.3.2 Photolyse de l’ozone (UV/O3) 

La photo ozonation est un procédé utilisé depuis les années 1970 dont le but est 

toujours formé davantage des radicaux hydroxyles. La photolyse de l‘ozone induite par la 

lumière (ʎ=254 nm) donne un atome d‘oxygène excité. 

O3 + hυ→ O*+ O2 

Ensuite celui-ci réagit avec la molécule d‘eau pour former du peroxyde d‘hydrogène : 

O* + H2O→ H2O2 
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A la fin, les radicaux hydroxyles peuvent être générés, soit par décomposition de 

l‘ozone en présence de HO2
-
, soit par photolyse de H2O2 soit par la réaction directe entre 

l‘ozone et le peroxyde d‘hydrogène. 

O3 + HO2
-
 → HO

•
+ O2

•-
+ O2

 

H2O2+ hυ→ 2 HO
•
 

O3 + H2O2→ HO
•
 + HO2

•
 + O2 

Ce couplage (UV/O3) a été étudié pour le traitement d‘effluents contenant divers types 

de polluants organiques tels que les pesticides [81], les herbicides [82] et les colorants [83]. 

En revanche, l‘utilisation de ce procédé reste limitée à cause du prix élevé de l‘ozone et de 

son inefficacité dans la décontamination des effluents possédant une turbidité élevée. 

IV.4.3.3 Photolyse du peroxyde d’hydrogène (UV/H2O2) 

Le couple UV/H2O2 a été employé la première fois par Koubeck (1975), pour la 

désintoxication de l'eau. La solution aqueuse de peroxyde d'hydrogène absorbe la lumière 

aux longueurs d'onde plus basses comprise entre 210 et 240 nm conduisant à la formation de 

radicaux hydroxyles par scission homolytique de la liaison O-O. Ces radicaux peuvent 

ensuite initier une chaine de réactions radicalaires. 

H2O2+ hυ→ 2 HO
•
 

La production des radicaux hydroxyles est affectée par les conditions de milieu telles 

que la température, pH, concentration en H2O2 et la présence de consommateurs de radicaux 

(H2O2 lui-même en forte concentration) [84].  

IV.4.3.4 Photolyse du péroxonation (UV/H2O2/O3) 

Le couplage du peroxyde d‘hydrogène avec la photo ozonation accélère la 

décomposition de l‘ozone, ce qui résulte une augmentation de la formation des radicaux 

hydroxyles.L‘équation globale de ce procédé UV/H2O2/O3 peut être écrite comme suit: 

2O3 + H2O2 + hυ → 2HO
•
 + 3O2 

Mandavgane et al. [85] ont étudié la dégradation de l'acide salicylique par différents 

procédés: photopéroxonation (UV/H2O2/O3), photo-fenton (UV/Fe
2+

/H2O2) photo 
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peroxydation (UV/H2O2) et photolyse (UV). Les auteurs ont trouvé une dégradation plus 

rapide avec le procédé UV/H2O2/O3. 

IV.4.3.5 Photo-Fenton (UV/Fe
2+

/H2O2) 

La dégradation des composés organiques par ce procédé est basée sur  la réaction 

Fenton couplée avec l‘irradiation. Cette source lumineuse (ʎ = 254) permet, d‘une part la 

réduction des ions Fe
3+

 (présentent dans la solution sous la forme Fe(OH)
2+

) et d‘autre de 

catalyser la réaction Fenton par la production davantage radicaux hydroxyles. 

Fe
3+

 + H2O → Fe(OH)
2+

 + H
+

 

Fe(OH)
2+

 + hυ → Fe
2+

 + HO
•
  

Fe
2+

 + H2O2 → Fe(OH)
2+

 + HO
•
 

Le traitement par photo-Fenton a été appliqué avec succès pour traiter une large 

variété de contaminants, y compris, les colorants [86-89], les phénols [90-93], les pesticides 

[94-96], les polluants pharmaceutiques [97-99] et les bactéries [100-102]. L'efficacité de la 

dégradation par ce procédé peut être améliorée par d‘autres couplages tels que l‘électro-

Fenton, photo-électro-Fenton et sono-électro-Fenton. 

IV.5 Procédés photochimiques hétérogènes: Photocatalyse hétérogène 

Les techniques présentées précédemment permettent de fabriquer des radicaux OH
•
 

mais elles présentent plusieurs inconvénients tels que : l‘utilisation de réactifs, la production 

de résidus et la forte consommation d‘énergie. Il est donc nécessaire d‘utiliser une technique 

qui présente plus d‘avantages et capables de minéraliser divers polluants comme la 

photocatalyse hétérogène. Cette technique associe la source lumineuse avec un 

photocatalyseur solide (semi-conducteur). Elle est détaillée dans cette partie et elle sera 

appliquée pour la dégradation des colorants cationiques dans la partie expérimentale. 

IV.5.1 Principe de la photocatalyse 

La photocatalyse hétérogène est fondée sur l‘absorption, par un semi-conducteur (SC), 

de photons d‘énergie égale ou supérieure à sa largeur de la bande interdite (Ec-Ev), 

permettent de faire passer des électrons de la bande de valence (Ev), à la bande de conduction 
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(Ec) (figure IV.3). Des lacunes électroniques, communément appelées trous (ou « holes », h
+
) 

sont ainsi générées dans la bande de valence, et un système oxydo-réducteur est créé [103].  

SC + hυ → SC(e
-
BC + h

+
BV) 

 

Figure IV.3 Excitation d‘une particule de semi-conducteur sous l‘effet d‘irradiation (d‘après 

Fujishima et al. [104] et Malati [105]). 

L‘entité oxydante (trous h
+
) réagie avec des donneurs d'électrons tels que l'eau, les 

anions hydroxydes (OH
-
) adsorbés et des produits organiques (R) eux aussi adsorbés à la 

surface du semi-conducteur. Ces différentes réactions produisent des radicaux hydroxyles 

OH
•
et R

•
 [106]:  

H2Oads + h


BV → H
+
 + OH

•
ads 

OH
-
ads + h


BV → OH

•
ads  

Rads + h


BV → R
•
ads 

Les électrons qui se trouvent dans la bande de conduction du métal peuvent réduire 

l‘oxygène dissous avec formation d‘ion superoxyde radicalaire O2
•- 

[107]:  

e
-
BC + O2(ads) → O2

•-
 

B.I. 
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L‘ion superoxyde O2
•- 

peut par la suite entraîner une série de réaction produisant 

davantage des espèces radicalaires, comme il est montré sur les réactions suivantes : 

O2
•-
 + H

+
→HO

•
2 

O2
•-
 + HO

•
2 → HO2

-
 + O2 

O2 + 2e
-
BC + H

+
 → H2O2 

2HO
•
2 → H2O2+ O2 

HO
•-

2 + H
+
 → H2O2 

La présence du peroxyde d‘hydrogène accélère la vitesse de dégradation par la 

formation des radicaux hydroxyles. 

H2O2+ hυ→ 2 HO
•
 

H2O2+ O2
•-
→ HO

•
+ OH

-
 + O2 

H2O2+e
-
BC→ HO

•
+ OH

-
 

Le désavantage majeur de cette technique est en absence d‘accepteurs et de donneurs 

d‘électron appropriés, la réaction de recombinaison trou/électron est très rapide (de l‘ordre de 

picoseconde) ce qui diminue le rendement de la dégradation par la photocatalyse hétérogène. 

SC(e
-
BC + h

+
BV)→SC 

Certain auteurs ont étudiés l‘ajout des accepteurs d‘électrons dans le milieu 

réactionnel tel que le peroxyde d‘hydrogène (H2O2) [108,109], le persulfate d‘ammonium 

((NH4)2S2O8) [109] et le bromate de potassium (KBrO3) [109] afin d‘inhiber la réaction de 

recombinaison. Ces travaux ont montrés que le taux de la photodégradation est augmenté 

sensiblement. Cela est dû à : 

 Inhibition de la recombinaison du couple h
+
/e

-
 

 Augmentation de la concentration des radicaux HO
•
 

 Formation des nouveaux radicales (SO
-•

4) à caractère oxydant susceptibles à 

contribuer dans la photodégradation des composés organiques.  

IV.5.2 Mécanisme de la dégradation photocatalytique 

La réaction de dégradation par la photocatalyse hétérogène peut être décomposée en 

cinq étapes consécutives (Figure IV.4) qui influencent de manière plus ou moins importante 

sur la vitesse globale de la transformation. Ces cinq étapes sont [110]:  
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1- Transfert des réactifs vers la surface du solide.  

2- Adsorption des réactifs sur le catalyseur.  

3- La réaction en phase adsorbée 

4- Désorption des produits et des sous-produits de la surface catalytique.  

5- Transfert des produits quittant le catalyseur. 

 Les étapes 1 et 5 correspondent à des processus physiques de transferts de matière vers 

les grains de catalyseur. Ce déplacement des molécules de la phase fluide vers la surface 

catalytique est régi par les lois de la diffusion. Les étapes 2, 3, et 4 correspondent à des 

phénomènes chimiques dont l'ensemble constitue la transformation chimique proprement dite 

[110]. Globalement une réaction photocatalytique peut être décrite comme une réaction 

d‘oxydoréduction catalysée par un matériau semi-conducteur excité, à la surface duquel sont 

adsorbés les réactifs. 

 

Figure IV.4 Schéma représentatif du mécanisme réactionnel. 

IV.5.3 Photocatalyseurs 

Le catalyseur utilisé dans le procédé de dégradation par photocatalyse hétérogène est 

un oxyde métallique semi-conducteur possède une bande d‘énergie interdite (Gap) entre sa 

bande de conduction et de valence égale à hυ0. L‘excitation de ce dernier nécessite 

l‘absorption d‘un photon hυ supérieur à hυ0  [111-114].  

Plusieurs semi-conducteurs ont été testés dans la photocatalyse comme TiO2, ZnO, 

ZnS, WO3, GaP, Fe2O3 et CdS [115-121]. Les semi-conducteurs CdS et GaP ont l‘avantage 

d‘absorber par rapport au TiO2 une fraction plus importante du spectre solaire, mais 

malheureusement ces semi-conducteurs sont instables durant l‘oxydation photocatalytique. 

TiO2, au contraire, est stable et constitue un bon compromis entre efficacité et stabilité. C‘est 

le semi-conducteur le plus utilisé en photocatalyse hétérogène en raison de son faible coût et 

sa grande efficacité à minéraliser des polluants organiques [122]. Plusieurs auteurs ont trouvé 
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une efficacité photocatalytique plus importante en présence de TiO2 [123-125].  Le Tableau 

IV.2les semi-conducteurs les plus utilisés dans cette technique ainsi que leur bande d‘énergie 

interdite et la longueur d'onde maximale requise pour leur activation photocatalytique. 

Tableau IV.2 Energie de bande interdite et longueur d‘onde d‘activation des 

différents semi-conducteurs [126]. 

Semi-conducteur Gap (eV) ʎ (nm) 

TiO2 anatase 

TiO2 rutile 

ZnO 

SnO2 

WO3 

Fe2O3 

CdO 

BaTiO3 

ZnS 

CdS 

GaP 

CdSe 

3,23 

3,02 

3,20 

3,90 

2,80 

2,2 

2,1 

3,3 

3,7 

2,5 

2,3 

1,7 

384 

411 

388 

318 

443 

564 

591 

376 

335 

497 

540 

730 

 

Récemment, les phases HDL calcinées ont été exploitées dans la potocatalyse 

hétérogène. Le traitement thermique des HDL produit des oxydes  métalliques mixtes 

capables d‘être excités sous les rayonnements UV ou Visible. De nombreuses études ont 

démontrées l‘amélioration du rendement de la photodégradation des composés organiques en 

utilisant les HDL calcinés [127-130]. 

IV.5.4 Application de la potocatalyse hétérogène 

 La photocatalyse hétérogène a trouvée plusieurs applications dans le domaine 

environnemental : la décontamination des eaux et la purification de l'air intérieur et 

extérieur. Les études de laboratoire ont montré la capacité de cette technique à dégrader un 

très grand nombre de composés de façon à obtenir comme produits finaux principaux : le gaz 

carbonique, l‘eau et le diazote ou les nitrates [131]. 
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En solution aqueuse, plusieurs composés organiques biorécalcitrants ont été oxydé tel 

que : les pesticides, les composés phénoliques, les colorants,…etc.  La photocatalyse a été 

utilisée également pour éliminer les oxydes d'azote atmosphériques (NOx) afin d‘éviter les 

précipitations acides [132,133], l‘élimination des odeurs [134-137], les revêtements auto-

nettoyant de surfaces (verre, métaux, bétons, ciments, etc.) [138-141]. 

IV.5.5 Paramètres affectant la photocatalyse hétérogène 

Plusieurs paramètres affectent le taux de réaction photocatalyique. Ces facteurs 

peuvent être diviser en deux catégories: les paramètres opératoires ou extrinsèques ( le pH de 

la solution, la concentration initiale du composé organique, l'intensité de la lumière, le dosage 

du catalyseur, la température, …..etc) et les paramètres liés au photocatalyseur ou intrinsèque 

(surface spécifique, gap et taille des cristallites) [113,142, 143]. 

IV.5.5.1 Influence d’accepteurs d’électrons (O2, H2O2,…) 

Dans la réaction photocatalytique, la recombinaison électron/trou est un facteur très 

important qui limite le processus de la dégradation. A cet effet, l‘ajout d‘accepteur d‘électron 

dans la solution à traiter permet d‘empêcher cette recombinaison  ce qui conduit à produire 

plus des radicaux hydroxyles et par conséquence d‘améliorer le taux de la photodégradation. 

Différents accepteurs d‘électron ont été utilisé dans ce type de traitement, parmi lesquels : 

S2O8
2-

, BrO3
-
, O2, H2O2, …etc [144]. 

En prenant un exemple qui étudie l‘influence de la concentration en oxygène sur la 

réaction de dégradation exprimée en carbone organique totale « COT » (Figure IV.5). Lorsque 

tout l‘oxygène a été consommé, le taux de la photo minéralisation reste pratiquement 

constant. Cependant, si on réinjecte de l‘oxygène dans le milieu, la réaction redémarre.  
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Figure IV. 5  Effet de la concentration en oxygène dissous sur la minéralisation 

photocatalytique d‘un composé organique [145]. 

IV.5.5.2 Influence du pH 

Le pH de la solution aqueuse affecte énormément la charge de surface du semi-

conducteur ainsi que la taille des agrégats [91]. Selon le pH du milieu, la surface du 

photocatalyseur peut être chargée négativement, nulle ou positivement ce qui affecte les 

interactions électrostatiques entre la surface et les espèces en solution. Le pH pour lequel la 

charge de surface de l‘oxyde est nulle s‘appelle Point de Charge Zéro ou point isoélectrique 

(pHPZC). Prenant l‘exemple du semi-conducteur le plus utilisé qui est le TiO2Degussa P25, le 

pHPZC de ce dernier est d‘environ 6,8. La surface de TiO2Degussa P25 est chargée 

positivement dans des conditions acides (pH<6,8) par contre en milieu alcalin, elle est 

chargée négativement (pH>6,8). 

TiOH + H
+
→ TiOH2

+
 

TiOH + OH
-
→ TiO

-
+ H2O 

Guillard et al. [146] ont étudié l‘effet du pH sur la dégradation photocatalytique des 

différents colorants (rouge Congo, orange G (OG), bleue de méthylène (BM), etc.) en 

présence de TiO2. Ils ont trouvé une meilleure dégradation du BM à pH élevé, où il se 

présente sous sa forme cationique, ce qui favorise son adsorption sur la charge négative de 

TiO2. Contrairement, la charge négative de OG a empêché son adsorption à pH élevé. Donc la 

valeur optimale du pH dépend de la nature du polluant à éliminer. 
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IV.5.5.3 Influence de l’intensité d’irradiations 

Plusieurs auteurs ont étudiés l‘effet du flux lumineux sur la vitesse photocatalytique 

[147-150] et ils ont montrés l‘existence de cas (Figure IV.6): 

1- Pour un flux lumineux inférieur à 200 W/m
2
, la vitesse de réaction est proportionnelle 

au flux lumineux (réaction d‘ordre 1 : V = k I). 

2- Pour des intensités supérieures, la vitesse évolue selon la racine carrée des radiations 

incidentes (V = k I
0,5

). 

3- Pour des intensités très élevées, la vitesse de la réaction photocatalytique devient 

indépendante de l‘intensité lumineuse (V = k I
0,0

). 

 

 

Figure IV.6 Influence du flux photonique sur la cinétique de dégradation 

photocatalytique[151]. 

IV.5.5.4 Influence de la dose en photocatalyseur 

L‘étude de l‘effet de la dose en photocatalyseur consiste a testé différentes quantités 

de ce dernier sur le rendement de la dégradation photocatalytique. Dans un photoréacteur 

statique ou dynamique, la vitesse de réaction initiale est directement proportionnelle à la 

masse de catalyseur engagée jusqu‘à l‘obtention d‘un optimum qui correspond à l'absorption 

complète des photons par le TiO2. Pour des grandes concentrations en catalyseur, la solution 

devient opaque et un effet d‘écran apparaît empêchant la pénétration de la lumière au centre 

du réacteur et par conséquent le rendement photocatalytique de la réaction diminue [148, 

152]. 
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IV.5.5.5 Influence de la surface spécifique 

Les réactions de dégradation photocatalytique sont effectuées à la surface du 

catalyseur où les molécules adsorbées réagissent directement avec les paires e
-
/h

+
. Par 

conséquent, l‘augmentation de la surface spécifique du catalyseur permet d‘augmenter la 

surface irradiée et le nombre des substrats adsorbées ce qui résulte une activité 

photocatalytique plus importante [153]. 

IV.5.5.6 Influence de la concentration initiale du polluant-modèle Langmuir 

Hinshelwood 

Le modèle cinétique de Langmuir-Hinshelwood (L-H) est le plus utilisé pour décrire 

les réactions de dégradation en photocatalyse hétérogène. A l‘origine, il a été employé pour 

décrire des réactions hétérogènes en phase gazeuse, par la suite,  Ollis [154] a appliqué, pour 

la première fois, ce modèle pour décrire des réactions liquide-solide.  

Les hypothèses sur lesquelles est fondé ce modèle sont les suivantes [155]: 

- L‘adsorption des molécules organiques obéit au modèle d‘adsorption de Langmuir 

(monocouche, surface homogène, aucunes interactions entre les molécules adsorbés). 

- Les étapes d‘adsorption-désorption sont rapides par rapport à la réaction chimique. 

- Seules les molécules adsorbées à la surface du catalyseur réagissent. 

Si ces hypothèses sont vérifiées, l‘expression de la vitesse de dégradation photocatalytique 

(V) selon ce modèle est écrite comme suit : 

   
   

  
         

          

        
 

Avec: 

θ: est le taux de recouvrement de la surface par le substrat 

t : temps d‘irradiation 

C : concentration du composé organique 

Kads : constante d‘équilibre d‘adsorption 

KL-H : constante de vitesse spécifique pour l‘oxydation du composé 
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La formule linéaire de l‘équation précédente permette de calculer les constantes du 

modèle L-H et elle est représentée par l‘expression ci-après : 

 

  
  

 

        

 

  
  

 

    
 

V0 et C0 sont la vitesse de dégradation initiale et la concentration initiale du polluant 

organique. Le tracé de V0
-1

 en fonction de C0
-1

 permet de déduire à partir de l‘ordonnée à 

l‘origine la constante KL-H et de la pente la constante Kads [112,142]. 
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CHAPITRE V 

APPLICATION DES MATÉRIAUX PRÉPARÉS A L’ÉLIMINATION DES 

COLORANTS ANIONIQUES 

 

V.1 Introduction 

 L‘utilisation abusive des colorants synthétiques dans les différents secteurs de 

teintures génère une pollution importante en eaux résiduaires fortement chargés en colorants. 

Ces composés ont une structure organique complexe, stable et résistante à la dégradation 

microbienne et solaire. Leur élimination constitue une préoccupation majeure des 

environnementalistes qui cherchent à trouver des méthodes de traitement appropriées afin de 

remédier ou de limiter les effets nuisibles de ces substances. Parmi ces méthodes, l‘adsorption 

est une technique largement utilisée pour éliminer des colorants de différentes classes en 

utilisant des adsorbants de faible coût. 

 Ce chapitre présente une étude comparative sur l‘élimination de deux colorants 

anioniques, carmin indigo et le vert Bezanyl-F2B, par les argiles anioniques synthétisées. 

V.2 Matériaux et méthodes 

 Le premier colorant étudié est le carmin indigo (CI) qui est un composé organique 

synthétique soluble dans l‘eau. Le CI est utilisé dans l'industrie textile, dans les industries 

cosmétiques, en médecine comme une aide au diagnostic (dans la détection des néoplasies qui 

sont des cellules cancéreuses)…etc [1]. Toutefois, le carmin indigo est considéré parmi les 

colorants indigoïdes hautement toxique [2]. Il provoque une irritation du tube digestif 

conduisant à des nausées, des vomissements et la diarrhée [3-5]. Il peut causer une irritation 

des voies respiratoires dont les symptômes sont la toux et l'essoufflement [6]. Il a été rapporté 

également que ce colorant provoque une hypertension artérielle sévère et peut causer le cancer 

[7]. 

Propriétés physiques et chimique du carmin indigo : 

Formule brute : C16 H8N2Na2O8S2 
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Nom chimique: 3,3'-dioxo-1,3,1',3'-tetrahydro-[2,2']-bi-indolylidene-5,5'-disulfonic acid 

disodium. 

Masse molaire : 466,35 g / mol  

Odeur : inodore  

Solubilité dans l‘eau : 10 g/l 

 

N

O

H

N

O

H

SO3Na

NaO3S

 

Figure V.1 Structure développée du carmin indigo. 

Le deuxième colorant anionique est fourni par l‘entreprise SOITEX de Tlemcen – 

Algerie. Ce colorant est commercialisé par l‘entreprise CIBA (Zurich Switzerland) sous une 

appellation codé: vert Bezanyl-F2B (F2B).Il est soluble dans l‘eau, de structure inconnue et 

utilisé dans l‘industrie textile.   

V.2.1 Détermination de la longueur d’onde maximale et la courbe d’étalonnage 

Nous avons effectué un balayage de longueurs d‘ondes (400 – 800 nm) de solutions de 

colorants à 20 mg/l. Les spectres ont été obtenus à l‘aide d‘un spectrophotomètre UV visible 

de type HACH DR4000 U et muni d‘une cuve de 1 cm de trajectoire optique. Les valeurs λmax 

trouvées sont : 610 nm pour le CI et 646 nm pour le F2B. A ces valeurs, nous avons établi les 

courbes d‘étalonnage des deux colorants. Les droites d‘étalonnages obtenues obéissent à la loi 

de Beer Lambert dont les coefficients de détermination R
2
 sont proches de l‘unité (tableau 

V.1). 

Tableau V.1 Les équations des droites d‘étalonnage pour le CI et le F2B. 

Colorants λmax (nm) Cfille (mg/l) Equation R
2 

Carmin indigo 

Vert Bezanyl-F2B 

610 

646 

0-10 

0-70 

C = 33,511 Abs 

C= 100,79 Abs 

0,999 

0,999 
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V.2.2 Effet du pH sur la sorption des colorants 

L‘influence du pH sur la sorption de CI et F2B par CZAF3, CZA3 et CZA4 a été 

étudiée dans la gamme de 5 à 10. Une masse « m » désirée du matériau est mis en suspension 

dans un volume de 50 ml de chaque solution de colorant à des concentrations initiales 

connues (tableau V.2). Après 24h de contact, les suspensions ont été centrifugées (4000 tr/min 

durant 15 min) et la concentration résiduelle dans le surnageant est déterminée à l‘aide d‘un 

spectrophotomètre UV visible. 

Tableau V.2 Les masses des matériaux et les concentrations initiales des colorants 

utilisés dans l‘étude de l‘effet du pH. 

 
Carmin indigo Vert Bezanyl-F2B 

 
m (mg) Ci (mg/l) m (mg) Ci (mg/l) 

CZAF3 25 250 25 750 

CZA3 35 200 10 150 

CZA4 10 100 10 200 

 

 La quantité du colorant fixée a été exprimée en milligramme de CI ou F2B par 

gramme de solide et notée Qe. Elle s‘obtient à partir de la différence entre la concentration 

initiale (Ci) et la concentration résiduelle (Ce). 

   
(     )

 
         (Voir chapitre IV) 

V.2.3 L’étude cinétique 

 Le suivi du taux d‘élimination en fonction du temps de contact permis de déduire le 

temps optimum qui indique un état d‘équilibre et de déterminer éventuellement l‘ordre 

apparent de la vitesse d‘élimination. 

Le taux d‘élimination (R%) est calculé par la formule ci-après: 

   
(     )

  
     

Avec : 

Ci : concentration initiale du soluté (mg/l) 

Ce : concentration résiduelle du soluté à l‘équilibre dans la solution (mg/l) 
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 La cinétique de sorption de CI et F2B a été étudié en mode de batch, à la température 

ambiante et au pH de la solution. Les suspensions préparées selon le même protocole décrit 

précédemment (tableau V.2; V= 50 ml) sont mises sous agitation constante pendant du durée 

allant de 30 min à 8 heures. A la fin du temps imparti à chaque échantillon, le surnageant est 

séparé par centrifugation (4000 tr/min pendant 15 minutes). La concentration résiduelle en 

colorant est déterminée par spectrophotomètre à la longueur d‘onde de 610 nm pour le CI et 

646 nm pour le F2B. 

V.2.4 Les isothermes d’adsorption 

 La sorption des deux colorants a été effectuée par les phases HDLs (ZAF3-HT, ZA3-

HT et ZA4-HT) et par les matériaux calcinés (CZAF3, CZA3 et CZA4) afin de comparer les 

quantités éliminées en colorant.  

 Les isothermes d‘adsorption ont été étudiées sur des suspensions de 50 ml, obtenus avec 

les mêmes rapports solide/solution (voir tableau V.2) à des concentrations initiales variables 

(tableau V.3). Après 24 h d‘agitation. Les suspensions sont centrifugées et les surnageants 

sont analysés à 610 et 646 nm pour le carmin indigo et le vert Bezanyl-F2B respectivement.  

Tableau V.3 Les concentrations initiales du carmin indigo (CI) et de vert Bezanyl-F2B (F2B) 

utilisées dans l‘étude de l‘isotherme d‘adsorption. 

Phase calcinée 
Ci (mg/l) 

Phase HDL 
Ci (mg/l) 

CI F2B CI F2B 

CZAF3 235-300 720-820 ZAF3-HT 20-50 10-40 

CZA3 100-250 150-220 ZA3-HT 20-100 10-40 

CZA4 80-180 200-290 ZA4-HT 5-40 10-40 

 

V.2.5 L’effet de la température sur l’élimination des colorants 

 Le processus d‘adsorption dépend de la température du milieu. C‘est la raison pour 

laquelle que nous avons étudié la variation de la quantité adsorbée par CZAF3, CZA3 et 

CZA4 en fonction de trois températures différentes : 298, 308 et 318 K. Les suspensions de 

même composition (tableau V.2) ont été placées dans un bain marie réglé à la température 

désirée et soumises sous agitation pendant le temps d‘équilibre correspond pour chaque 
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matériau. Les concentrations à l‘équilibre sont déterminées selon les mêmes étapes décrites 

ci-dessus. 

V.2.6 Etude de réutilisation des adsorbants 

 La possibilité de régénérer les matériaux utilisés est une étape très intéressante du 

point de vue économique. Les matériaux CZAF3, CZA3 et CZA4 utilisés dans la sorption du 

CI et F2B sont régénérés par voix thermique. En respectant les mêmes rapports 

solide/solution et les concentrations initiales présentées dans le tableau V.2. Les suspensions 

sont agitées pendant le temps optimum approprié à chaque matériau, puis centrifugées et les 

surnageants sont analysés par spectrophotométrie. Les solides récupérés sont calcinés à 500 

°C pendant 4h et réutilisés à nouveau pour la sorption des deux colorants.  

V.3 Résultats et discussions 

V.3.1 Effet du pH sur la sorption des colorants 

 La variation de la capacité de sorption en fonction du pH initial de la solution est 

présentée dans la figure V.2. Les résultats obtenus montrent que la quantité éliminée en 

colorant est pratiquement constante dans la gamme du pHi étudiée (5-10). Cette stabilité est 

peut être expliquée par la propriété effet mémoire où les molécules de colorants sont insérées 

dans l‘espace interfeuillet. Les mêmes observations ont été citées dans de nombreuses études 

utilisant les HDLs calcinés comme adsorbants [8-10]. En se basant sur ces résultats, nous 

avons décidés pour la suite de cette étude de travailler sans modifications du pH de la solution 

(pHi-CI ≈ 6,5 et pHi-F2B ≈ 6,35). 
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Figure V.2 Effet du pH initial sur l‘élimination de: (A) carmin indigo et (B) vert Bezanyl-

F2B en solution aqueuse. 

V.3.2 L’étude cinétique 

 Les figures V.3 et V.4 représentent la cinétique d‘élimination du carmin indigo et le 

vert Bezanyl-F2B par les trois matériaux calcinés. L‘analyse des courbes de la sorption du CI 

révèlent que les temps d‘équilibre sont atteint au bout de 4 h pour CZAF3, 2 h pour CZA3 et 

de 3 h pour CZA4. El Gaini et al. [8] ont étudiés l‘élimination du CI par Mg-Al calciné où le 

temps d‘équilibre était 20 min. Cette différence est peut être expliquée par l‘influence de 

plusieurs paramètres sur le temps d‘équilibre tel que : la nature de l‘adsorbant (composition 

chimique et la structure) et la concentration initiale en polluant. 
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 L‘élimination du deuxième colorant nécessite un temps d‘équilibre légèrement 

supérieur par rapport à celui de CI. L‘état d‘équilibre du F2B est atteinte après 12 h pour 

CZAF3, 4 h pour CZA3 et 7 h pour CZA4. La sorption de ce colorant par MgAl-SDS (sodium 

dodecylsulfate) a été reporté par Bouraada et al. [15] dont le temps optimum était 2 h. 
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Figure V.3 Effet du temps de contact sur: (A) la quantité adsorbée et (B) le taux 

d‘élimination du carmin indigo par CZAF3, CZA3 et CZA4. 
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Figure V.4 Cinétique de sorption du vert Bezanyl-F2B exprimée en : (A) quantité adsorbée et 

(B) en taux d‘élimination. 

 Modélisation de la cinétique 

 Les modèles cinétiques les plus utilisés pour décrire le phénomène de sorption sont 

le modèle du pseudo premier ordre de Lagergren [11] et celui du pseudo second ordre de Ho 

et McKay [12-14] (voir chapitre IV). Ces deux modèles ont été appliqués sur les résultats 

expérimentaux de l‘élimination de carmin indigo et vert Bezanyl-F2B par CZAF3, CZA3 et 
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CZA4. Les tracés du pseudo premier ordre et pseudo second ordre sont représentés dans les 

figures V.5 et V.6 respectivement. 

0 2 4 6 8

-2

-1

0

1

2

3

4

5

6

y = -0,5765x + 4,914

R
2
 = 0,7546

y = -0,4870x + 4,980

R
2
 = 0,8467

y = -1,0581x + 4,316

R
2
 = 0,8379

A

L
n

(Q
e
-Q

t)

t (h)

 CZAF3

 CZA3

 CZA4

 

Figure V.5 Cinétique du pseudo premier ordre de l‘élimination: (A) du carmin indigo et (B) 

de vert Bezanyl-F2B par les matériaux calcinés. 
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Figure V.6 Cinétique du pseudo second ordre de l‘élimination : (A) du carmin indigo et (B) 

vert Bezanyl-F2B par CZAF3, CZA3 et CZA4. 

 En examinant les figures ci-dessus, il apparait que les résultats expérimentaux sont 

mieux représentés par le modèle du pseudo second ordre où on remarque une bonne linéarité 

avec des coefficients de corrélation proches de l‘unité (Tableau V.4). 

 Une comparaison entre les quantités adsorbées expérimentalement (Qexp) et 

calculées ainsi que les valeurs des paramètres cinétiques des deux modèles sont regroupés 

dans le tableau V.4. L‘analyse de ce tableau montre que l‘écart existant entre Qexp et Q1 est 
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largement supérieur par rapport à celui entre Qexp et Q2, ce qui confirme l‘adéquation du 

pseudo second ordre sur nos résultats expérimentaux. Pour les trois matériaux, la différence 

moyenne entre les valeurs Qexp et Q2 est d‘environ 3% pour le carmin indigo et 6% pour le 

vert Bezanyl-F2B. De nombreuses recherches ont reportées que la cinétique de sorption des 

colorants anioniques par les HDLs est mieux décrite par pseudo second ordre [8,15-17]. 

Tableau V.4 Paramètres du pseudo premier et du pseudo second ordre de sorption de 

CI et F2B par CZAF3, CZA3 et CZA4. 

Colorants Matériaux 
Qexp 

 (mg/g) 

Pseudo premier ordre Pseudo deuxième ordre 

K1 (h
-1

) 
Q1 

(mg/g) 
R

2
 

K2 10
3
 

(g/mg h) 

Q2 

(mg/g) 
R

2
 

CI 

CZAF3 488,94 0,576 136,18 0,755 8,560 500,00 0,999 

CZA3 279,68 1,058 74,89 0,838 12,643 294,12 0,998 

CZA4 410,80 0,487 145,47 0,847 7,371 416,67 0,999 

F2B 
CZAF3 1487,91 0,173 1062,09 0,946 0,397 1587,33 0,999 

CZA3 588,87 0,598 417,38 0,952 2,560 625,00 0,999 

CZA4 863,30 0,512 556,68 0,908 1,878 909,09 0,999 

V.3.3 Les isothermes d’adsorption 

 Nous avons étudié les isothermes de sorption sur les matériaux avant et après 

calcination (phases HDLs: ZAF3-HT, ZA3-HT et ZA4-HT et calcinées: CZAF3, CZA3 et 

CZA4) afin de comparer les quantités des colorants éliminées par échange anionique et par la 

propriété «effet mémoire». Les tracés des isothermes de sorption du carmin indigo et du vert 

Bezanyl-F2B sont représentés dans les figures V.7 et V.8 respectivement. 
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Figure V.7 Isothermes de sorption du carmin indigo sur (A) les matériaux calcinés et (B) les 

phases HDLs. 
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Figure V.8 Isothermes de sorption du vert Bezanyl-F2B sur (A) les matériaux calcinés et (B) 

les phases HDLs. 

 Les résultats des isothermes montrent clairement que les quantités adsorbées par les 

matériaux calcinés sont largement supérieure par rapport à celles obtenues par les phases 

HDLs pour les deux colorants. Le classement par ordre décroissent de la quantité adsorbée 

par les matériaux calcinés pour le CI et F2B est comme suit : CZAF3 >CZA4 > CZA3. 

L‘élimination par échange anionique entre les colorants et les anions interlamellaires de la 

phase HDL est très limitée à cause de la forte affinité de ces derniers vis-à-vis du matériau et 

de l‘immensité de la taille des molécules à adsorber. En revanche, les matériaux calcinés 

reconstruisent leurs structures initiales en présence des anions à éliminer en solution aqueuse 

où les macromolécules des polluants sont insérées dans l‘espace interfolliaire (effet mémoire). 
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Ces résultats suggèrent que les HDLs calcinés peuvent être de bons adsorbants pour éliminer 

une large gamme de colorants anioniques. 

 Modèles de Langmuir et Freundlich 

La représentation des résultats des isothermes selon les modèles de Freundlich et 

Langmuir (voir chapitre IV) est illustrée dans les figures V.9 à V.112. Les paramètres de ces 

deux modèles ont été déterminés et regroupés dans le tableau V.5. 
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Figure V.9 Représentation du modèle linéaire de Freundlich à la sorption du carmin 

indigo par (A) les matériaux calcinés et (B) les phases HDLs. 
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Figure V.10 Tracés des droites linéarisées du modèle de Freundlich pour la sorption 

de vert Bezanyl-F2B sur (A) les matériaux calcinés et (B) les phases HDLs. 
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Figure V.11 Isotherme de Langmuir de l‘élimination du carmin indigo par (A) les 

matériaux calcinés et (B) les phases HDLs. 
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Figure V.12 Isotherme de Langmuir de l‘élimination de vert Bezanyl-F2B par (A) les 

matériaux calcinés et (B) les phases HDLs. 
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Tableau V.5 Paramètres des deux modèles appliqués aux isothermes de sorption du carmin 

indigo et du vert Bezanyl-F2B sur les phases HDLs et les matériaux calcinés. 

Colorants Matériaux 

Modèle de Freundlich Modèle de Langmuir 

KF n R
2
 b (l/mg) 

Qmax 
R

2
 

(mg/g) 

CI 

CZAF3 488,82 40,82 0,756 4,313 526,32 0,9997 

CZA3 127,48 2,85 0,916 0,327 384,61 0,988 

CZA4 336,3 9,66 0,976 0,475 526,32 0,998 

       

ZAF3-HT 39,65 60,97 0,702 157,0 41,49 1,000 

ZA3-HT 14,47 2,85 0,856 0,124 62,89 0,993 

ZA4-HT 14,18 8,58 0,871 1,124 21,19 0,999 

F2B 

CZAF3 1459,72 133,33 0,908 16,40 1498,15 1,000 

CZA3 513,37 8,30 0,912 0,220 909,09 0,995 

CZA4 809,97 15,72 0,803 0,933 1071,73 0,9997 

       

ZAF3-HT 22,06 8,92 0,752 43,97 28,91 0,998 

ZA3-HT 32,65 6,20 0,809 0,864 54,35 0,999 

ZA4-HT 44,12 10,02 0,531 3,380 59,17 0,997 

 Il en ressort à partir des coefficients de détermination R
2
 que les résultats de 

l‘élimination de CI et F2B par les six matériaux sont en adéquation avec le modèle de 

Langmuir où les valeurs de R
2
 sont supérieures à 0,988. Selon la littérature, le modèle de 

Langmuir peut refléter les résultats de sorption obtenus avec les faibles et les fortes 

concentrations. Les quantités maximales adsorbées par CZAF3, CZA3 et CZA4 sont 

comparées avec d‘autres travaux et elles sont rassemblées dans le tableau V.6. 
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Tableau V.6 Comparaison des quantités maximales adsorbées (Qmax) de quelques colorants 

sur les hydrotalcites calcinées. 

Matériaux Colorants 
Nombre des 

charges 

négatives 

Qmax(mg/g) 

 
Réferences 

CZAF3 

 

 

Indigo carmine 2 

 

526,3 

 

Ce travail 

CZA3 Indigo carmine 2 384,2 Ce travail 

CZA4 Indigo carmine 2 523,3 Ce travail 

CZAF3 Vert de Bezanyl- F2B Inconnue 1498,2 Ce travail 

CZA3 Vert de Bezanyl- F2B Inconnue 909,1 Ce travail 

CZA4 Vert de Bezanyl- F2B Inconnue 1071,7 Ce travail 

Zn-Al Methyl orange 1 200,0 [17] 

Mg-Al 

 

 

Brilliantblue R 

 

2 613,6 [10] 

 Mg-Al Yellow thiazole 2 222,2 [18] 

Mg-Al Evans blue 4 107,5 [18] 

Mg-Fe Congo red 2 104,6 [16] 

 L‘analyse de ce tableau montre que le nombre de charges négatives du colorant 

n'influe pas sur la capacité de sorption maximale. Ceci nous permet de conclure que la 

sorption par les HDLs calcinés dépend étroitement par la nature de l'adsorbant et la structure 

de la molécule adsorbée. En outre, les matériaux CZAF3, CZA3 et CZA4 sont capables 

d‘éliminer de grandes quantités des polluants anioniques. 

V.3.4 L’effet de la température sur l’élimination des colorants 

 Le phénomène de sorption dépend de la température du milieu. L‘étude de l‘influence 

de la température sur la sorption du CI et F2B par les trois matériaux calcinés nous a permis 

d‘évaluer la quantité éliminée en fonction de la température et de calculer les paramètres 

thermodynamiques (∆G°, ∆H° et ∆S°) à partir de la relation thermodynamique de Gibbs 

∆G°= ∆H°− T∆S° et la relation obtenue par intégration de l‘équation de Van‘t Hoff         

∆G°= -RT Ln Kd. En remplaçant l‘équation de Van‘t Hoff dans la relation thermodynamique 

de Gibbs, on obtient l'équation : 
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Avec: R est la constante des gaz parfaits, T la température absolue en Kelvin (K) et Kd 

est le coefficient de distribution qui est défini comme étant le rapport de la quantité du 

colorant éliminée par gramme de solide (mg/g) sur la concentration du même soluté dans la 

phase liquide (mg/cm
3
). 

La figure V.13 montre la bonne linéarité des tracés de LnKd = f(1000/T) où les 

coefficients de corrélations sont supérieurs à 0,994. Les équations de ces droites permettent de 

calculer les valeurs de ∆S° et ∆H° à partir de l'ordonnée et de la pente respectivement, qui sont 

regroupés dans le tableau V.7. 

Les valeurs négatives de ∆G° indiquent la spontanéité du processus d‘élimination du 

carmin indigo et de vert Bezanyl-F2B par CZAF3, CZA3 et CZA4. Les valeurs négatives et 

positives de ∆S° peuvent décrire respectivement l‘augmentation et la diminution du désordre 

moléculaire à l‘interface solide/solution [19].  

L‘élimination de CI sur CZA3 et de F2B sur CZAF3 est exothermique (∆H°<0) alors 

qu‘elle est endothermique (∆H°>0) pour la sorption de CI sur CZAF3, CZA4 et pour F2B sur 

CZA3 et CZA4. Les faibles valeurs de ∆H° et ∆G° (< 50 KJ/mole) indiquent que le processus 

est probablement physisorption [20].  
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Figure V.13 Influence de la température sur la sorption de: (A) carmin indigo et (B) vert 

Bezanyl-F2B sur CZAF3, CZA3 et CZA4. 
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Tableau V.7 Valeurs des paramètres thermodynamiques de la sorption de CI et de F2B par 

CZAF3, CZA3 et CZA4. 

Colorants Matériaux 
∆S° 

(KJ/mole.k) 

∆H° 

(KJ/mole) 

∆G° (KJ/mole) 

298 K 308 K 318 K 

CI 

CZAF3 0,148 14,95 -29,15 -30,63 -32,11 

CZA3 -0,080 -50,70 -26,86 -26,06 -25,26 

CZA4 0,180 30,93 -22,71 -24,51 -26,31 

F2B 

CZAF3 0,020 -19,27 -25,23 -25,43 -25,63 

CZA3 0,171 29,90 -21,06 -22,77 -24,48 

CZA4 0,141 19,23 -22,79 -24,2 -25,61 

 

V.3.5 Etude de réutilisation des adsorbants 

De nombreux travaux ont étudiés la possibilité de régénérer les HDLs calcinés par la 

méthode thermale où la calcination du matériau utilisé à 500°C. La calcination peut 

décomposer complètement le polluant organique adsorbé et transformer ce matériau à 

nouveau en oxydes mixtes prêt à être réutilisé [21-24]. Les résultats de la réutilisation des 

matériaux CZAF3, CZA3 et CZA4 pour la sorption du carmin indigo et de vert Bezanyl-F2B 

sont présentés dans la figure V.14. Il est évident que les quantités de colorant éliminées 

diminuent légèrement après la première utilisation. La diminution de l‘efficacité du matériau 

réutilisé peut être expliquée par la diminution de leur cristallinité après chaque calcination-

reconstruction [10]. En outre, certaines molécules adsorbées peuvent interférer dans les 

oxydes métalliques mixtes après le cycle thermique affectant également la cristallinité du 

matériau. 
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Figure V.14 Etude de la réutilisation des matériaux calcinés: (A) CZAF3, (B) CZA3 et (C) 

CZA4 pour la sorption du carmin indigo et de vert Bezanyl-F2B. 
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V.4 Conclusion 

 Au cours de cette étude, nous avons testé les matériaux synthétisés de type 

hydrotalcite ZAF3-HT, ZA3-HT et ZA4-HT et de leurs produits calcinés (CZAF3, CZA3 et 

CZA4) dans l‘élimination de deux colorants acides: carmin indigo «CI» et vert Bezanyl-F2B 

«F2B» en solution aqueuse. Les résultats de cette élimination indiquent: 

- La cinétique de sorption des deux colorants est mieux décrite par le modèle du pseudo-

second ordre. 

- L‘élimination de CI et F2B par les matériaux calcinés est indépendante du pH de la 

solution. 

- Les isothermes de sorption par les matériaux calcinés et non calcinés suivent beaucoup 

plus le modèle du Langmuir que celui du Freundlich. En outre, les capacités 

d‘élimination par CZAF3, CZA3 et CZA4 sont de 11,2 à 49,7 fois supérieures à celles 

obtenues par ZAF3-HT, ZA3-HT et ZA4-HT, ce qui confirme que l‘élimination par effet 

mémoire est meilleure. Le classement des matériaux calcinés par ordre décroissant en 

quantité adsorbée des colorants est comme suit: CZAF3 > CZA4 > CZA3. 

- Le colorant F2B est mieux adsorbé par rapport au CI par les trois matériaux calcinés. 

- Les valeurs des paramètres thermodynamiques révèlent que la nature du processus 

d‘élimination des colorants est probablement une physisorption et spontané. 

- La régénération de CZAF3, CZA3 et CZA4 est faisable pour au moins de deux cycles de 

calcination. 
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CHAPITRE VI 

DÉGRADATION DES COLORANTS CATIONIQUES PAR LA 

PHOTOCATALYSE HÉTÉROGÈNE A BASE DE «CZA4» SOUS LES RAYONS 

UV365 ET SOLAIRES. 

 

VI.1 Introduction 

 La dégradation des polluants par la photocatalyse hétérogène nécessite l‘utilisation 

d‘un semi-conducteur à base d‘oxyde métallique (TiO2, ZnO, SnO2,…) [1-8] ou des sulfures 

métallique (CdS) [9]. En revanche la calcination aux alentours de 500°C transforme les 

hydroxydes doubles lamellaires en oxydes métalliques mixtes, d‘où l‘idée d‘utiliser ces 

derniers comme des photocatalyseurs.  

 Plusieurs travaux ont étudiés l‘efficacité photocatalytique des hydroxydes doubles 

lamellaires dans la dégradation des polluants organiques et inorganiques sous les rayons 

solaire, ultra violette ou dans le visible [10-14]. 

Dans ce chapitre, nous allons tester l‘efficacité photocatalytique du CZA4 sur la 

dégradation de deux colorants cationiques: Rhodamine B (Rh-B) et cristal violet (CV) sous 

l‘irradiation ultra violette et les rayons solaires. 

VI.2 Matériaux et méthodes 

 Le premier polluant choisi est la Rhodamine B (Rh-B) qui est un colorant cationique 

synthétique, de couleur rose intense utilisé dans l‘industrie textile [15,16], dans 

l‘alimentation,…etc. Cependant, il a été reporté selon l‘agence internationale de la recherche 

que la Rh-B cause le cancer chez les rats et les souris [17]. Maintenant, China Food et Drug 

Administration ont publié en urgence une notification qui interdit l‘utilisation de ce colorant 

dans le domaine alimentaire [18]. 

 La Rh-B (figure VI.1.a) est très soluble dans l‘eau, de formule Chlorure de [9-(2-

carboxyphényl)-6-diéthylamino-3-xanthénylidène]-diéthylammonium de masse molaire 

479,01 g/mole a été utilisé sans purification. 

 Le cristal violet (CV) étudié est un colorant utilisé comme ancre, et dans la coloration 

des produits textiles [19]. L‘inhalation excessive de CV provoque une irritation des voies 
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respiratoires, vomissements, diarrhée, maux de tête et vertiges ainsi que son exposition à long 

terme pourrait endommager la membrane muqueuse et les voies gastro-intestinal [20,21]. 

 Le CV est un colorant appartenant à la famille du triphénylméthane, soluble dans 

l‘eau, de formule chlorure de 4-[4,4'-bis(diméthylamino) benzhydrylidène]cyclohexa-2,5-

dien-1-ll idène] diméthylammonium et de masse molaire 407,98 g/mole. La structure 

développée du cristal violet est présentée dans la figure VI.1.b. 
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C O O H
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Figure VI.1 Structure moléculaire de: (A) Rhodamine B (Rh-B) et (B) Cristal Violet (CV). 

 L‘étude de la dégradation des deux colorants a été effectuée dans un photoréacteur 

constitué de deux lampes UV (Philips) de puissance totale 30 Watts émettant une longueur 

d‘onde de 365 nm placées à 10 cm de la solution, deux réacteurs et deux agitateurs assurant 

l‘homogénéité de la suspension. La surface intérieure est recouverte par des miroirs afin de 

refléter les rayons émis par les lampes. 

A 

B 
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Le photoréacteur  solaire est constitué par le même réacteur et un agitateur magnétique 

placés sous le soleil. Les  expériences sous l‘irradiation gratuite ont été effectuées dans les 

jours ensoleillés en mois de juin 2015 entre 9 heures à 17 heures.  

VI.2.1 Etablissement de la courbe d’étalonnage 

 Nous avons effectué un balayage de longueurs d‘ondes (400 à 800 nm) de solution de 

colorant à 3 mg/l afin de déterminer la longueur d‘onde maximale λmax pour chaque colorant 

(Rh-B: λmax = 555 nm et CV: λmax= 600 nm), nous avons préparé des solutions filles de 

concentrations comprises entre 0,5 et 6 mg/l à partir d‘une solution mère de 50 mg/l. La 

mesure de l‘absorbance de chaque solution fille à 555 nm pour la Rhodamine B et à 600 nm 

pour le cristal violet a été effectuée à l‘aide d‘un spectrophotomètre UV-vis HACH DR4000. 

Les tracés de la concentration en fonction de l‘absorbance sont des droites obéissent à la loi 

de Beer-Lambert. Les équations obtenues ainsi que les coefficients de détermination R
2
 sont 

regroupés dans le tableau VI.1. 

Tableau VI.1 Les équations des droites d‘étalonnage pour                                           

la rhodamine B et le cristal violet. 

Colorants λmax (nm) Cfille (mg/l) Equation R
2 

Rhodamine B  

 

Cristal violet 

555 

600 

0-6 

C = 4,969.Abs 

C = 5,404.Abs 

0,999 

0,999 

VI.2.2 Cinétique d’adsorption à l’ombre 

 L‘étude d‘adsorption à l‘abri de la lumière à pour but d‘estimer l‘affinité de substrat 

vis-à-vis la surface du catalyseur et de déterminer le temps d‘équilibre.   

 Les expériences d‘adsorption à l‘obscurité de la Rhodamine B et le cristal violet sur 

CZA4 ont été réalisées sur des suspensions de 50 ml à pH naturel (Rh-B: pHi = 6,7 et CV: pHi 

= 6,3), de concentration 10 mg/l et en présence de 50 mg du catalyseur. Les suspensions sont 

mises sous agitation constante pendant une durée allant de 5 min à 60 min. A des intervalles 

de temps régulier, on effectue des prélèvements. Une fois centrifugé, les échantillons sont 

analysés par spectrophotométrie UV-visible aux longueurs d‘ondes maximales 

correspondantes pour chaque colorant.   
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VI.2.3 Optimisation de la masse du catalyseur 

 Afin d‘obtenir les meilleurs résultats lors de la dégradation photocatalytique des 

colorants, nous avons étudié l‘effet de la masse du catalyseur (variée entre 0 à 150 mg) après 

une heure d‘irradiation UV365. Après centrifugation, la lecture de l‘absorbance est effectuée 

selon la même procédure décrit ci-dessus. 

Le taux de décoloration (% Décoloration) est déterminé par la formule ci-après: 

               
(         )

  
     

Avec : 

C0.cor : concentration du substrat après adsorption à l‘ombre (mg/l) 

Ce : concentration résiduelle du soluté après une heure d‘irradiation (mg/l) 

VI.2.4 Photolyse directe de la Rhodamine B et cristal violet  

 Dans la perspective de montrer l‘influence des rayons UV365 et solaires seuls sur la 

dégradation de Rh-B et CV, nous avons effectué des expériences sur 50 ml de solution de 

colorant à 10 mg/l, à pH naturel et à la température ambiante. Le suivi de la décoloration 

pendant une durée comprise entre 0 à 90 minutes est réalisé à l‘aide d‘un spectrophotomètre 

UV‐vis HACH DR4000.  

VI.2.5 Photo-décoloration et photodégradation catalytique 

VI.2.5.1 Cinétique de la photo-décoloration 

La cinétique de la photo-décoloration de Rh-B et CV en présence du CZA4 et ZA4-

HT avec un rapport solide/solution de 1 g/l a été étudiée sous les rayons UV365 et sous le 

soleil. Une masse de 50 mg du catalyseur est mise en suspension dans la solution du colorant 

à 10 mg/l. Une fois le temps d‘équilibre d‘adsorption à l‘ombre est écoulé, la lampe est 

allumée. Des prélèvements à temps régulier sont effectués, la décoloration est déterminée en 

mesurant l‘absorbance à 555 nm pour la Rh-B et à 600 nm pour CV des surnageant après 

centrifugation des échantillons.  
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VI.2.5.2 Cinétique de la photodégradation 

La cinétique de la photodégradation des deux colorants (10 mg/l) en présence du 

CZA4 (dose de 1 g/l) sous les rayons UV365 et sous le soleil a été suivie par un balayage de 

longueurs d‘ondes entre 200 et 700 nm. Les expériences ont été réalisées de la même manière 

décrite ci-dessus. 

 VI.2.5.3 Effet de la concentration du substrat 

 La cinétique de l‘influence de la concentration initiale sur la photo-décoloration a été 

réalisée sous l‘irradiation UV365 en présence de 50 mg de CZA4 en faisant varier la 

concentration du colorant de 4 à 16 mg/l. Après que l‘équilibre d‘adsorption à l‘obscurité est 

atteint, l‘irradiation est allumée. Des prélèvements ont été effectués, puis centrifugés et la 

concentration résiduelle en colorant dans le surnageant a été déterminée comme ci-dessus. 

VI.2.6 Etude de la réutilisation de CZA4 

 La réutilisation du catalyseur a été étudiée pour la photo-décoloration du Rh-B et CV 

sous les deux sources d‘irradiation. Après la première utilisation du CZA4 où la suspension 

(50 ml de la solution du colorant à 10 mg/l, et rapport solide/solution = 1 g/l) est irradiée 

durant 90 minutes, le catalyseur est séparé par centrifugation, lavé trois fois par l‘acétone puis 

séché à 100°C pendant 4 heures. Le matériau récupéré est testé pour la deuxième fois pour la 

photo-décoloration des colorants dans les mêmes conditions que précédentes. Cette procédure 

est répétée trois fois. 

VI.3 Résultats et discussions 

VI.3.1 Détermination du temps d’équilibre d’adsorption à l’ombre 

 La variation de la concentration résiduelle en fonction du temps est tracée dans la 

figure VI.2. La cinétique d‘adsorption des deux colorants par CZA4 est rapide où l‘équilibre 

est atteint au bout de 15 min et 5 min pour la Rh-B et le CV respectivement. Cette rapidité 

peut être probablement due au phénomène de physisorption. Plusieurs travaux ont reportés 

que l‘état d‘équilibre d‘adsorption des colorants cationiques par les HDLs est atteinte entre 10 

à 60 min [12, 22,23]. La quantité de la Rh-B adsorbée est 1,83 mg/g, tandis que celle du CV 
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est négligeable. Dans le reste de nos expérimentations nous avons fixé le temps d‘équilibre à 

30 min pour les deux colorants avant de procéder à l‘irradiation.  

0 10 20 30 40 50 60
0

2

4

6

8

10

C
t (

m
g

/l
)

t (min)

 Rh-B

CV

 

Figure VI.2 Cinétique d‘adsorption à l‘ombre de la Rhodamine B et cristal violet par CZA4. 

VI.3.2 Optimisation de la masse du CZA4 

 La figure VI.3 représente la variation du taux de décoloration de la Rhodamine B et du 

cristal violet en fonction de la masse du catalyseur après une heure d‘irradiation ultra violette. 

Les courbes obtenues sont divisées en deux parties: 

- De 0 à 50 mg du CZA4, le taux de décoloration des deux colorants augmente 

proportionnellement avec la masse du matériau. Cette augmentation peut être due à 

l‘augmentation de la surface totale du catalyseur exposée aux radiations UV365 ce qui 

produit d‘avantage des radicaux hydroxyles responsables de la dégradation des polluants 

[24]. Après une heure d‘irradiation, la décoloration de la Rh-B est de 99,63% et celle de 

CV est de 89,41%. 

- Au-delà de 50 mg du CZA4, la décoloration reste constante à cause de la mauvaise 

pénétration des rayons UV365. 

En se basant sur ces résultats, nous avons choisi de travailler avec une masse optimale 

de 50 mg du catalyseur (rapport solide/solution = 1 g/l). 
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Figure VI.3  Evolution du taux de décoloration du Rh-B et CV en fonction de la masse du 

CZA4 après une heure d‘irradiation UV365. 

VI.3.3 Etude de l’effet d’irradiation seul sur les colorants 

La photolyse directe des solutions de la Rhodamine B et du cristal violet à 10 mg/l 

sous les rayons UV365 et solaires pendant 90 minutes est présentée dans la figure IV.4. 

D‘après les graphes, il apparait que la photo-décoloration des deux colorants est très faible en 

absence du catalyseur ce qui confirme leurs propriétés récalcitrantes. En effet sous 

l‘irradiation UV365, le taux de décoloration est de 5,6% pour la Rh-B et 9,4% pour le CV, et 

sous les rayons solaires il est de 8,1% et 27,7% pour Rh-B et CV respectivement. Ces 

résultats montrent que la Rhodamine B résiste mieux que le cristal violet sous les deux 

sources d‘irradiation.  
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Figure VI.4 Photolyse directe de la Rhodamine B et de cristal violet sous l‘irradiation UV365 

et solaire. 

VI.3.4 Photo-décoloration et photodégradation catalytique 

VI.3.4.1 Cinétique de la photo-décoloration 

 La figure VI.5 représente l‘évolution du rapport Ct/C0 de la Rhodamine B et le cristal 

violet traités par trois différents systèmes (UV365/ZA4-HT, UV365/CZA4 et soleil/CZA4). Il 

en ressort à partir de ces courbes que la présence du CZA4 a amélioré nettement la photo-

coloration des deux colorants. En effet le taux de décoloration atteint 100% après 90 minutes 

d‘irradiation pour les systèmes UV365/CZA4 et soleil/CZA4, alors que pour le dernier 

système, il est de 7,0% pour la Rh-B et de 10,5% pour le CV. Ces résultats montrent 

l‘efficacité catalytique des oxydes métalliques mixtes (ZnO et ZnAl2O4 spinel) obtenus après 

la calcination du ZA4-HT. 
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Figure VI.5 Cinétique de la photo-décoloration sous différents systèmes de: 

(A) la Rhodamine B et (B) le cristal violet. 

 

 Afin de mieux comparer l‘efficacité du traitement de chaque système, les taux de la 

photo-décoloration après 90 minutes d‘irradiation en présence et en absence du catalyseur 

pour les deux polluants ont été tracés sous forme d‘histogramme dans la figure VI.6. Il 

apparait clairement que l‘efficience photo-catalytique du CZA4 est meilleur et pratiquement 

le même sous les rayons ultra violette (365 nm) et solaires. 
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Figure VI.6 Comparaison des taux de photo-décoloration de la Rhodamine B et cristal violet 

après 90 minutes du traitement par différents systèmes. 

VI.3.4.2 Cinétique de la photodégradation 

 Le suivi par spectroscopie UV-visible de la photodégradation en présence de CZA4 

sous les rayons UV365 et solaire de la Rhodamine B et le cristal violet est présenté dans les 

figures VI.7 et VI.8 respectivement. Les résultats montrent la diminution progressive des 

bandes d‘absorption dans la région UV et visible indiquant la destruction des cycles 

aromatiques et les groupements chromophores pour les deux colorants. En effet après 90 

minutes d‘irradiation, l‘intensité de ces bandes atteint le zéro, ce qui nous amène à conclure 

que les molécules de la Rhodamine B et le cristal violet sont dégradées totalement. Par 

ailleurs, la dégradation sous l‘irradiation ultra violette est légèrement plus rapide par rapport à 

celle sous les rayons solaires. 

 Le mécanisme de la photodégradation des colorants a été proposé par différentes 

études [25]. Dans notre cas, la dégradation de la Rhodamine B et le cristal violet peut suivre 

les étapes ci-après: 

1- Lorsque le catalyseur CZA4 est irradié, des paires e
-
/h

+
 sont photo-générés selon la 

réaction suivante : 
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Figure VI.7 Cinétique de la photodégradation catalytique de la Rhodamine B à 10 mg/l en 

présence du CZA4 sous les deux sources d‘irradiation. 
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Figure VI.8 Cinétique de la photodégradation catalytique du cristal violet à 10 mg/l en 

présence du CZA4 sous les rayons UV365 et solaire. 

 VI.3.4.3 Effet de la concentration du substrat 

 La cinétique de décoloration des deux colorants à différentes concentration  initiales (4 

à 16 mg/l) sous l‘irradiation UV365 et en présence du CZA4 est représentée dans la figure 

VI.8. D‘après les courbes obtenues, il apparait que le temps de la photodégradation est 

proportionnel avec la concentration initiale. En revanche, la décoloration de la rhodamine B 

est totale même pour 16 mg/l après 90 min d‘exposition aux radiations traitement, alors 

qu‘elle est de 88,5% pour le cristal violet ce qui indique que la dégradation de la rhodamine B 

est plus rapide que celle du cristal violet.   
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Figure VI.8 Cinétique de la photo-décoloration de la Rh-B et le CV traités par UV365/CZA4 à 

différentes concentrations initiales 
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VI.3.4.4 Modélisation de la cinétique de la photo-dégradation 

 Selon la littérature, la cinétique de la photo-décoloration des polluants organiques est 

décrite par la réaction d‘ordre un [26-28] dont sa vitesse est exprimée par la formule suivante:  

   
   

  
         

Avec:  

V: Vitesse de la décoloration photocatalytique (mg L
-1

 min
-1

). 

Kapp: Constante apparente de décoloration (min
-1

). 

C: Concentration en solution du colorant (mg/l). 

t: temps d‗irradiation (min).  

 Après l‘intégration et l'application des conditions aux limites Ct=C0.cor quand t = 0) 

l‘équation devient sous la forme suivante :  

  
      
  

         

L‘application du modèle de pseudo premier ordre sur la photo-décoloration de la 

Rhodamine B et le cristal violet sous l‘irradiation UV365 et en présence du matériau CZA4 

pour les différentes concentrations initiales est illustrée dans la figure VI.9. Les tracés de 

  
      

  
  en fonction du temps d‘irradiation t des deux colorants sont des droites linéaires, 

indiquant l‘adéquation de ce modèle sur la photo-décoloration par le système UV365/CZA4.   
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Figure VI.9 Cinétique du pseudo premier ordre de la photo-décoloration catalytique (CZA4) 

de la Rhodamine B et le cristal violet sous les rayons UV364. 

 Les valeurs de la constante apparente, la vitesse initiale de la photo-décoloration     

«V0 » et le temps de demi-réaction «t1/2 » (correspondant au temps nécessaire à la disparition 

de la moitié de la concentration initiale) sont regroupés dans le tableau VI.2. L‘analyse de ces 

résultats confirme que la photo-décoloration catalytique de la Rh-B et le CV suit une 

cinétique du pseudo premier ordre dont les valeurs des coefficients de corrélation sont 

supérieures à 0,981. On constate également que  V0 et t1/2 augmente avec l‘augmentation de la 

concentration initiale du colorant. La comparaison de ces deux paramètres pour la 

concentration initiale de 10 mg/l traitée sous les deux sources d‘irradiations montre que 

l‘efficacité du catalyseur CZA4 est presque identique.  
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Tableau VI.2 Les paramètres cinétique de la photo-décoloration de la Rhodamine B et le 

cristal violet traités sous l‘irradiation UV365 en présence du CZA4. 

Colorant Système C0 (mg/L) t1/2 (min) Kapp (min
-1

) V0 (mg/l.min) R
2
 

Rh-B 

UV365 /CZA4 4 5,839 0,1187 0,4586 0,985 

7 8,013 0,0865 0,5449 0,997 

10 10,376 0,0668 0,6157 0,994 

13 12,742 0,0544 0,6541 0,997 

16 14,779 0,0469 0,7111 0,996 

Solaire/CZA4 10 11,808 0,0587 0,5409 0,987 

CV 

UV365 /CZA4 4 10,763 0,0644 0,2541 0,989 

7 14,262 0,0486 0,3291 0,995 

10 18,938 0,0366 0,3635 0,981 

13 23,260 0,0298 0,3833 0,984 

16 27,289 0,0254 0,4015 0,991 

Solaire/CZA4 10 14,351 0,0483 0,4797 0,993 

 Dans la photocatalyse hétérogène, le modèle cinétique de Langmuir-Hinshelwood    

(L-H) est largement admis pour décrire la cinétique réactionnelle de l‘oxydation des polluants 

organiques en solution aqueuse [29-32]. Ce modèle repose sur le fait que la cinétique 

réactionnelle est intiment liée au phénomène de surface ainsi il permet d‘évaluer la vitesse de 

dégradation des polluants organiques qui sont dans notre cas la Rhodamine B et le cristal 

violet. L‘expression de la vitesse de la réaction du modèle L-H s‘écrit: 

            
            
          

 

Avec:  

V0: la vitesse initiale de dégradation (mg/l. min.  

KL-H: la constante de vitesse de Langmuir-Hinshelwood (mg/l. min). 

Kabs: la constante d‘équilibre d‘adsorption sur l‘adsorbant en l/mg. 

C0: la concentration initiale de la solution (mg/l). 
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La linéarisation de la formule ci-dessus, nous donne: 

 

  
  

 

        

 

  
  

 

    
 

 Cette dernière équation nous permet de déterminer les constantes KL-H et Kabs en 

traçant l‘inverse de la vitesse initiale en fonction de l‘inverse de la concentration initiale. La 

représentation graphique de la photo-dégradation de la Rhodamine B et le cristal violet selon 

le modèle linéaire de L-H est illustrée dans la figure VI.10. Il en ressort que la cinétique de la 

photo-oxydation des colorants est décrite par le modèle de Langmuir-Hinshelwood. 
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Figure VI.10 Application du modèle cinétique de Langmuir-Hinshelwood sur la photo-

dégradation des deux colorants traités par  UV364/CZA4. 

 A partir de l‘équation des droites tracées, les valeurs des constantes KL-H et Kabs ont été 

calculés et rassemblées dans le tableau VI.3. En comparant les résultats de la constante KL-H, 

il apparait que la Rhodamine B se dégrade mieux que le cristal violet en présence de CZA4 ce 

qui confirme nos conclusions précédentes. Par ailleurs, la valeur de la constante d‘adsorption 

de la Rh-B est supérieure à celle de CV indiquant une bonne affinité entre la Rh-B et le 

catalyseur CZA4. 
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Tableau VI.3 Les valeurs des constantes du modèle cinétique de Langmuir-Hinshelwood. 

Colorants KL-H (mg/l.min) Kads (l/mg) R
2
 

Rhodamine B 0,8387 0,3112 0,998 

Cristal violet 0,5006 0,2657 0,995 

VI.3.5 Etude de la réutilisation du photo-catalyseur 

 Les résultats de la réutilisation du matériau CZA4 pour quatre cycles sous l‘irradiation 

ultra violette et solaire sont représentés sous forme des histogrammes dans les figures 

VI.11pour la Rhodamine B (10 mg/l) et VI.12 pour le cristal violet (10 mg/l). L‘efficacité 

photo-catalytique de CZA4 est diminuée légèrement après la première utilisation (d‘environ 

10%) par la suite le photo-catalyseur présente une bonne stabilité jusqu‘à la quatrième 

utilisation. 
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Figure VI.11 Etude de la réutilisation de CZA4 dans photo-décoloration de la Rhodamine B 

sous deux sources d‘irradiation et pour quatre cycles. 
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Figure VI.12 Le taux de la photo-décoloration du cristal violet sous UV365 et soleil après la 

réutilisation du CZA4 pour quatre cycles. 

 

VI.4 Conclusion 

 Le matériau calciné CZA4 a été testé comme photo-catalyseur dans la décoloration de 

deux colorants cationiques en solution aqueuse en utilisant de l‘irradiation ultra violette à 365 

nm et solaire. L‘étude d‘adsorption à l‘obscurité révèle que la Rhodamine B et le cristal violet 

possèdent une faible affinité vis-à-vis du catalyseur, ainsi que l‘influence des rayons UV365 et 

solaire sur la décoloration des colorants montre leurs caractère récalcitrant. Par ailleurs, les 

colorants ont été totalement oxydés au bout de 90 minutes en présence du CZA4 sous les deux 

sources d‘irradiation. La cinétique de la photo-décoloration et la photodégradation suivent le 

modèle du pseudo premier ordre et celui du Langmuir-Hinshelwood. L‘efficacité photo-

catalytique du CZA4 dans la décoloration de la Rhodamine B et le cristal violet a été testée 

sous les rayons UV365 et solaire pour quatre cycles et montre une bonne stabilité de ce 

matériau.  
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CONCLUSION GÉNÉRALE 

 

Le présent travail s‘inscrit dans une perspective de contribution dans le domaine 

environnemental. C‘est ainsi qu‘il a été constaté que les eaux chargées en polluants 

organiques toxiques et non biodégradables tels que les colorants synthétiques, occasionnent 

des sérieux problèmes. C‘est la raison pour laquelle nous nous sommes intéressés à 

l‘élimination de ce type de contaminants. 

L‘objectif de ce travail était de synthétiser des matériaux de type Hydroxydes Doubles 

Lamellaires 
«
HDL

»
 et d‘étudier leurs efficacités dans le traitement des eaux colorées par des 

techniques différentes:  

- l‘adsorption des colorants anioniques : le carmine indigo «CI» et le vert Bezanyl-F2B 

«F2B». 

- La dégradation par la photocatalyse hétérogène des colorants cationiques : la 

Rhodamine B «Rh-B» et le cristal violet «CV». 

La préparation des trois matériaux a été réalisée par la méthode de co-précipitation à 

pH constant en utilisant un métal divalent (Zn
2+

) et des métaux trivalents (Al
3+

 et Fe
3+

) avec 

les rapports molaires suivants: Zn/Al=2 et 3 et Zn/(Al+Fe)= 3/(0,85+0,15). Les HDL obtenus 

(ZAF3-HT, ZA3-HT et ZA4-HT) ont été traités thermiquement à 500°C (CZAF3, CZA3 et 

CZA4). Les matériaux synthétisés ont été caractérisés par DRX, IR, BET, ATD/ATG et 

MEB. Ces caractérisations ont révélées l‘obtention de la phase HDL bien cristallisée ainsi 

qu‘après la calcination, elles ont montrés par ailleurs la formation des oxydes métalliques 

mixtes, l‘augmentation de la surface spécifique et la diminution de la taille des particules.  

En ce qui concerne la première technique citée plus haut, les matrices préparées ont 

été exploitées dans la sorption de carmin indigo (CI) et le vert Bezanyl-F2B (F2B) en solution 

aqueuse. L‘étude a montré que l‘élimination par CZAF3, CZA3 et CZA4 est de 11,2 à 49,7 

fois supérieure à celle obtenue par ZAF3-HT, ZA3-HT et ZA4-HT, ce qui confirme que 

l‘élimination par la propriété effet mémoire est meilleure. La rétention de ces colorants par les 

matériaux calcinés a été confirmé par les analyses DRX et IR où leurs molécules ont été 
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insérées dans l‘espace interlamellaire (effet mémoire) engendrant une nette augmentation 

dans la distance séparant les deux feuillets. 

La cinétique et l‘isotherme de la sorption de CI et F2B obéissent au modèle cinétique 

du pseudo second ordre et au modèle de Langmuir respectivement. Par ailleurs, les capacités 

maximales d‘adsorption Qmax, montrent que le colorant F2B est mieux adsorbé par rapport au 

CI par les trois matériaux calcinés CZAF3, CZA3 et CZA4 ainsi que CZAF présente une 

bonne affinité vis-à-vis les colorants (Qmax-CI = 526,32mg/g et Qmax-F2B = 1498,15 mg/g).  

Ces résultats suggèrent que les HDL calcinés peuvent éliminer une charge importante 

des colorants anioniques. L‘étude de la sorption a montré également que le processus 

d‘élimination est indépendant du pH de la solution et la nature de la sorption est spontanée et 

probablement une physisorption. La régénération de CZAF3, CZA3 et CZA4 a révélé que ces 

matériaux peuvent être réutilisés pour au moins deux cycles. 

La deuxième technique de traitement est la photocatalyse hétérogène à base de CZA4 

appliquée sur la dégradation des colorants cationiques (Rhodamine B «Rh-B» et cristal violet 

«CV») sous deux sources d‘irradiation: ultra violette à 365 nm et solaires. La photolyse 

directe des colorants par ces irradiations montre que le taux de décoloration n‘accède pas les 

28%, ce qui indique leurs caractère récalcitrant. Par ailleurs, l‘efficacité du traitement a été 

nettement améliorée en présence du CZA4 où les colorants ont été totalement décolorés et 

dégradés après 90 minutes d‘exposition aux irradiations UV365 ou solaire. En revanche, la 

photodégradation des deux colorants sous les rayons UV365 en utilisant ce matériau avant la 

calcination (ZA4-HT), a été également testée. Il en résulte l‘absence d‘une activité 

photocatalytique du ZA4-HT. Par ailleurs, l‘étude d‘optimisation de la masse du CZA4 a 

révélée que la dose était de 1g/l pour les deux colorants. 

 La cinétique de la photo-décoloration et la photo-dégradation suivent le modèle du 

pseudo premier ordre et celui du Langmuir-Hinshelwood. Le matériau CZA4 a montré 

également une stabilité photocatalytique dans la décoloration de la Rhodamine B et le cristal 

violet testée sous les rayons UV365 et solaires pour quatre cycles. 

En perspective, nous envisageons de poursuivre ce travail en utilisant des méthodes 

d‘analyses confirmant l‘étape de minéralisation des colorants.  
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Tester l‘efficacité des matériaux préparés dans d‘autres techniques du traitement des 

eaux colorées ainsi d‘étudier l‘effet de la température de calcination sur le taux de 

décoloration que ce soit par le processus d‘adsorption ou par la photcatalyse hétérogène. 

Synthétiser des hydrotalcites modifiées en vue d‘obtenir des matériaux à grandes 

sélectivités vis-à-vis certains polluants (phénol, chlorophénol, pesticides, métaux 

lourds…etc). 
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