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INTRODUCTION GENERALE

L’eau est une ressource naturelle primordiale a la survie des étres humains, la faune et
la flore. Cette matiere est considérée comme un solvant universel, grace a son abondance
presque gratuit et son non toxicité, utilisée dans les différents secteurs industriels.
Malheureusement, plus de 90% des activités industriels rejettent quotidiennement leurs
effluents, charges en polluants solubles et insolubles, sans aucun traitement préalable. Par
conséquence, les milieux récepteurs a savoir : les riviéres, les mers, les nappes phréatiques et
les lacs, sont dégradés progressivement en provoquant une perturbation des équilibres de

I’écosystéme.

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

pesticides,...etc.

Les colorants synthétiques sont considérés comme une part importante dans cette
pollution organique, souvent utilisés dans de nombreux secteurs industriels (domaine
automobile, chimique, papeterie, textile...etc.). Des études ont montrés que ces rejets colorés
induisent des maladies graves comme le cancer. Ces conséquences nuisibles nous imposent

avec acuité de réduire ou éliminer la charge polluante par des traitements adéquats.

Dans cette perspective, une nouvelle matrice a été synthétisée et appliquée a
I¢élimination des colorants toxiques en solution aqueuse. Le matériau, appartenant a la famille
des hydroxydes doubles lamellaires (HDLS), est préparé a base du zinc et d’aluminium dont

leur synthése est facile et peu colteuse [1].

L’objectif de ce travail est de tester 1’efficacité du matériau synthétise, noté CZA4,
dans 1’adsorption, d’un colorant industriel anionique qui est le bleu brillant G (BBG), et dans
la photocatalyse hétérogene sous les rayons ultra-violet a 365 nm d’un colorant cationique qui
est le Cristal Violet (CV). L’investigation a porté sur I’effet de certains paramétres opératoires
tels que : le temps de contact, la concentration initiale du colorant, le pH de la solution et la

température.

Le présent mémoire est subdivisé en cing chapitres :
» Le premier chapitre présente un apercu bibliographique sur les généralités des

hydroxydes doubles lamellaires (HDL).



» Le deuxiéme chapitre est consacré aux généralités sur les colorants.

» Le troisiéme chapitre s’intéresse a des bases théoriques d’adsorption et de la
photo-catalyse hétérogéne.

» Le quatrieme chapitre consiste a préparer le matériau CZA4 et de 1’appliquer a
I’élimination du colorant bleu brillant G (BBG) par la méthode d’adsorption.

» Le cinquieme chapitre est consacreé a la photodégradation catalytique du cristal
violet (CV) sous D’irradiation UV (365 nm) en utilisant le matériau CZA4 comme un

photocatalyseur.

Enfin, une conclusion générale rassemble les principaux résultats de cette étude.
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Chapitre I : Généralité sur les hydroxydes doubles lamellaires

CHAPITRE I : GENERALITE SUR LES HYDROXYDES DOUBLES
LAMELLAIRES

I.1. Introduction

Les matériaux argileux sont parmi les matériaux les plus connus. Ils sont utilisés
depuis I’antiquité par nos ancétres dans différents domaines (matiere de construction,
traitement des chevaux et des peaux). A I’heure actuelle, leurs utilités sont étalées dans
plusieurs domaines industriels, a savoir : alimentaire (clarification et purification des vins),
papeterie, pharmaceutiques, cosmetiques, pétroliere, agricole. . .etc.[2].

Les argiles sont des matériaux de structure lamellaire dont il existe deux grandes

classes d’argiles:
» Les argiles cationiques

Les argiles cationiques sont des minéraux trés répandues dans la nature. Ils sont
constitués de combinaison de feuillets octaédriques et tétraé¢driques ou 1’espace interfoliaire

est occupé par des cations compensateurs assurant la neutralité du matériau (figure 1.1) [3].
» Les argiles anioniques

L’abondance des argiles anioniques (figure 1.1), appelés aussi hydrotalcites ou
hydroxydes doubles lamellaires « HDLs », est rare dans la nature mais faciles et simples a
préparer au laboratoire [4]. Ces matériaux peuvent étre utilisés tels quels ou, dans la plupart

des cas, étre préalablement calcinés avant utilisation.

++++++++FF++++ | | e = = = ===
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Figure 1.1 : Schéma simplifié des argiles cationiques et anioniques.
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1.2. La découverte des HDLs

En 1842, Le minéralogiste Hochstetter a découvert les matériaux de type hydroxydes
doubles lamellaires en Suede [5]. Ces minéraux se présente dans la nature avec une couleur

blanche nacrée sous la forme de plaques lamellaires et / ou de masses fibreuses (figure 1.2).

Figure 1.2 : Hydrotalcite.

La steechiométrie de I’hydrotalcite, [MgsAl,(OH)16] [CO3.4H,0] a été correctement
déterminée pour la premiére fois en 1915 par le professeur E.Manasse (Professeur de
minéralogie a 1’université de Florence-Italie) [6]. En 1935, Feitknecht a été le premier
chercheur qui a synthétisé cette substance. Au début, il a préparé de petites quantités
d’hydrotalcite, en faisant réagir des sels métalliques aqueux dilués avec une base [7]. A partir
des années 1960, la structure des hydroxydes doubles lamellaires a été décrite par Allman [8]
et Taylor [9] qui montrent que les deux cations (Mg et Al*®) sont localisés dans la méme

couche et que les ions carbonates et les molécules d’eau occupent le domaine interlamellaire .
I.3. Structure des hydrotalcites

Les HDLs sont des hydroxydes lamellaires mixtes de métaux di et trivalents. La
structure peut étre décrite par I’empilement de feuillets de composition M(OH), analogues a
ceux de la brucite Mg(OH),. La présence de métal trivalent conduit a des feuillets chargés
positivement ou L’¢lectroneutralité est assurée par des espéces anioniques solvatées par des
molécules d’eau présentent dans 1’espace interfeuillet [10]. Les feuillets hydroxylés de

composition M(OH), sont constitués des métaux M" ou M"' disposés dans un plan médian
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et de groupements OH" disposés de facon coplanaire. Ces derniers constituant les sommets
d'octaédre dont le centre est occupé par I'atome M" ou M'".
La formule générale des HDLs est la suivante [11] :

[MI_xMy"(OH),]** [Ax, .nH, 0]*~
Avec :

> M"et M" désignent les cations di et trivalents du feuillet.

> A™ désigne ’espéce anionique interfoliaire et qui porte une charge négative
égale a m.

» nestle nombre des molécules d’eau dans la distance interfeuillet.

> X = [M")/ (IM"] + [M"™]) est le taux du métal trivalent. Pour les matériaux
naturels, on trouve X de I’ordre 0,25. Dans les matériaux synthétiques, X prend généralement

des valeurs comprises entre 0,20 et 0,33 [12].

Cette formulation fait la structure des phases hydroxydes doubles lamellaires,
constituée de deux parties bien distinctes: le feuillet [MIL ,MI(OH),]* et
I’interfeuillet [A¥,_ .nH,0]%*~. La Figure 1.3, montre la structure d'un hydroxyde double

/m

lamellaire.

Couche d'hydroxyde

/ MM OH) ™

2O
ah A A A ‘ Anions de compensation
SPSPSES )

VYVyvy

-

. Molécules d'eau

Domaine
interlamellaire

Figure 1.3 : Structure des HDLs [13].
1.4. Méthodes de synthése des HDLs

Les méthodes les plus utilisées de la synthese des HDLs peuvent étre reduites au

nombre de trois.
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1.4.1. Coprécipitation

Cette méthode développée par Miyata [14], est la plus utilisée actuellement et consiste
a précipiter de maniére contr6lée une solution de sels des métaux par une solution basique
(bases de Bronsted comme NaOH, LiOH, NH,OH, KOH). Le pH est maintenu constant par
I’addition simultanée des deux réactifs.

Une addition lente des réactifs est généralement favorable a une bonne organisation de

la phase préparée [15].
1.4.2. VVoie hydrothermale

Les HDLs sont synthétisés par la méthode hydrothermale sous une pression et une
température tres élevée. Paush et al [16] décrient les conditions de préparation de Mg-Al-CO3;
par ce procédé. Une suspension d’oxydes mixtes de magnésium et d’aluminium est chauffée a
100°C sous une pression d’environ 100 MPa. L’expérience nécessite un équipement

specifique et assez lourd.
1.4.3. Méthode Sel + oxyde

Boehm et Woltermann ont utilisés cette méthode pour synthétiser Zn-Cr-Cl. Cette
méthode est basée par 1’addition trés lente d’une solution de sel du métal trivalent a une
suspension d’oxyde du métal divalent sous une agitation mécanique [17]. La préparation des

HDLs par la voie sel + oxyde permet d’obtenir des phases bien cristallisées [18].

1.5. Modification des HDLs

1.5.1. Echange anionique

Cette méthode utilise I'une des principales propriétés des HDLs qui est la réaction
d’échange anionique [19]. L’espéce anionique intercalée lors de la synthése peut etre
remplacer par une autre sous agitation et sous atmosphere contr6lée. Généralement, ces
especes anioniques sont des ions carbonates, chlorures ou nitrates.

Il est & notre que les échanges se font plus facilement lorsque 1’affinité de ’anion a
¢liminer est plus forte que celle de 1’anion a I’origine. Cette affinité diminue dans I’ordre
suivant [20]:

COz*> HPO,*> SO,”>0H™> F > CI>Br>NOz> I'.
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1.5.2. Reconstruction

Il a été démontré que la calcination des phases HDL a une température de 1’ordre de
500 C° en générale, conduit a la formation des oxydes métalliques mixtes qui peuvent
reconstruire la phase HDL [21] par une simple remise en solution aqueuse contenant I’anion a
insérer. On parle alors, de "I’effet mémoire" des hydroxydes doubles lamellaires.

Cette reconstruction se fait a température ambiante, a reflux ou encore en conditions
hydrothermales. Cette technique est principalement utilisée pour intercaler des molécules
aromatiques volumineuses difficiles a intercaler par d’autres moyens [22].

Le succes de cette méthode reside dans le choix des conditions opératoires, a savoir la

vitesse et la température de calcination.

La figure 1.4 résume les deux techniques de modifications des HDLSs.

Coprécipitation
M aq) + Ml“(uq)

Solution anionique

Reconstruction
Oxydes mixtes
HDL L
Solution anionique

Echange {>

Calciné a 450 °C

HDL précurseur L

Solution anionique HDL

Figure 1.4 : Méthodes de modification des HDLs [23].

1.6. Applications des HDLs

Les phases HDLs suscitent beaucoup d’intérét de leurs propriétés originales et font
I’objet d’études dans des domaines trés varié€s. Leurs principaux domaines d’applications sont

cités ci-apres :
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1.6.1. Applications en catalyse

L’application la plus importante des hydroxydes doubles lamellaires se situe dans le
domaine de la catalyse, grace a leurs propriétés importantes obtenues lors d’une calcination
ménagee a plus ou moins haute température [19].

La réaction de condensation de l'acétaldéhyde est parmi les réactions les plus étudiées;
plusieurs travaux [24] traduisent la grande activité catalytique et la haute sélectivité des
oxydes mixtes provenant de la calcination des HDL lors de cette réaction en comparaison de
catalyseurs classiques.

Dans le méme contexte, de nombreux travaux ont porté également sur 1’utilisation des
hydroxydes doubles lamellaires comme support ou catalyseur pour la dégradation de polluants

chimiques [25].
1.6.2. Applications médicales

Dans le domaine médical, par exemple la phase [Mg-Al-COg3] sert a traiter les ulcéres
gastriques en piégeant 1’acide peptidique responsable de 1’acidité dans 1’estomac [26], alors
que des phases a base de [Mg-Al-Fe] servent a la prévention et au traitement de maladies

associees a des déficiences en fer [27].

1.6.3. Applications environnementales

Les hydroxydes doubles lamellaires ont la capacité de pieger des especes chargées
négativement par adsorption en surface et/ou par échange anionique grace a leur surface
spécifique élevée et a la flexibilité de leur espace interfeuillet [28, 29]. Elles sont en effet
utilisées pour la dépollution des sols et des eaux (minéraux, tension actifs, pesticides, colorant
...etc.) [23, 30, 31].

1.6.4. Applications biochimiques

Certains hydroxydes doubles lamellaires sont utilisés avec succes dans le transport des
molécules biochimiques telles que I’ADN ou ’ATP jusqu’a la cellule cible, cette dernicre
est ensuite libérée par simple dissolution de la phase d’hydroxyde double lamellaire
[32].
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CHAPITRE II : GENERALITE SUR LES COLORANTS

11.1. Introduction

Les colorants constituent une grande famille des composés organiques ayant en
commun la propriété de colorer d’une maniére permanente les différents tissus (cuirs,
plastiques, papiers,...etc.). Généralement, ces matiéres sont issues d’une synthése ou leur
structure chimique possede une ou plusieurs noyaux aromatiques.

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

cancérogene méme avec des faibles doses.
11.2. Généralité sur les colorants

Un colorant est une substance ayant la propriété d‘absorber une partie des
rayonnements lumineux dans le spectre visible (entre 380 et 750 nm). La couleur est donnée
par la fraction de lumiére non absorbée par le colorant. En outre, les colorants consistent en
un assemblage de groupes chromophores (noyau aromatiques conjugué ou des complexes de
métaux de transition) et groupes auxochromes qui peuvent intensifier ou changer la couleur
due au chromophore [33]. Les chromophores et auxochromes habituels sont résumés dans le
tableau 11-1 [34].

Tableau I1.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante.

Groupement chromophores Groupement auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino(-NH,)
Nitrozo (-NO= ou —N-OH) Méthylamine(-NHCHj5)
Carbonyl (=C=0) Déméthylamine (-N(CHj3),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons
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11.3. Classification chimique des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon différents critéres. Dans cette partie, nous
allons présenter un classement en se basant sur la structure chimique (la nature du groupement

chromophore).
11.3.1. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorants
est actuellement la plus répondue sur le plan de 1’application, puisqu’ils représentent plus de
50% de la production mondiale de matieres colorantes [35]. La figure I1.1 donne un exemple

de colorant azoique.

Figure 11.1 : Exemple de colorant azoique.
11.3.2. Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraguinoniques représentent, aprés les colorants azoiques, le plus
important groupe de matieres colorantes. Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne
(figure 11.2) montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent

s’attacher des groupes hydroxyles ou amino [36].

O

LI 2

Figure 11.2 : Structure d’un colorant anthraquinonique.
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11.3.3. Les colorants indigoides

Un colorant indigoide est celui dont la coloration est une variante de I’indigo (bleu-
violet). Les colorants indigoides sont utilisés dans la teinture des textiles, comme additifs en
produits pharmaceutiques, ainsi que dans les diagnostics médicine [37]. La figure 11.3

présente le squelette d’un colorant indigoide.

¢ 1
P e ,—\ /N\_‘ R
(T =<1
A D Y
H 0O

Figure 11.3 : Structure de 1I’Indigo.
11.3.4. Les colorants xanthénes

Les colorants xanthénes sont dotés d’une intense fluorescence. Le composé le plus
connu est la fluorescéine. Ces colorants sont utilisés comme marqueurs lors d’accidents
maritimes ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines [36]. La structure du

xanthene et de la fluorescéine est présentée dans la figure 11.4.a et 11.4.b respectivement.

b
a OH ° o
o XL
/ ‘ CO OH
X

Figure 11.4 : Struture de () : xanthene et (b) : la fluorescéine.
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11.2.5. Les phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central
(figure 11.5). Les colorants de ce type sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en

présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [36].

%"\&y
=

Cu N

N Ned
\
7’@"’ ¢\
\;’/’}' ot

C32H16C LINS
Phtalocyanine
de cuivre

Figure 1.5 : La phtalocyanine.

11.2.6. Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants tres limitée en nombre
et relativement ancienne. lls sont caractérisés par leur prix modéré lié a la simplicité de la
structure moléculaire (présence d’un groupe nitro (-NO3) en position ortho d’un groupement

électrodonneur : groupe hydroxyle ou aminés) [36]. La figure 11.6 représente un colorant nitré
et nitrose.

OH
NO,

Figure 11.6 : Structure de la nitrosé.



Chapitre Il : Genéralité sur les colorants

11.3.7. Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes (figure 11.7) dérivent du triphénylméthane, qui est un

hydrocarbure possédant trois cycles phényle liés a un carbone central.

Figure 11.7 : Formule topologique du triphénylméthane.
11.4. Toxicité des colorants

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

Il a été démontré par de nombreuses d’études [38] que les colorants aminés sont
souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Deés 1895, I’augmentation
du nombre de cancers de la vessie observés chez des ouvriers de 1’industrie textile, est reliée
a leur exposition prolongée aux colorants azoiques [39].

Les composés de la famille des triphénylméthanes sont des composés reconnus
comme étant génotoxique pour les cellules bactériennes et mammiferes [40].

Les colorants indigoides sont considérés trés toxiques. La consommation de ses
colorants peut étre fatals, car ils sont cancérogenes et peuvent produire et/ou développer une
toxicité neuronale aiguée [41].

Les colorants xanthénes ont été démontrés pour étre toxique a un large spectre
d’insectes [42].
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11.5. Utilisation et application des colorants:

A nos jours, I’utilisation des colorants s’est largement étalée et touches les grands
domaines, a savoir [43] :
» 1’industrie textile,
I’industrie de matiéres plastiques,
I’industrie du batiment : peintures,
I’industrie pharmaceutique,
I’industrie des cosmétiques,

I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires),

vV V V V V V

Dans I’imprimerie (encre, papier).
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CHAPITRE III : NOTIONS FONDAMENTALES SUR L’ADSORPTION ET LA
PHOTOCATALYSE HETEROGENE

111.1. Introduction

La contamination par les matiéres colorantes constitue sans doute une destruction de
I’équilibre écologique. Par conséquence, il s’avére nécessaire de traiter les effluents colorés
par des techniques appropriées afin de limiter leurs effets nuisibles sur la faune ou la flore.

Dans ce chapitre, nous allons d’écrire deux différentes techniques appliquées aux
traitements des eaux colorées. La premiere est 1’adsorption qui est une technique appartenant
aux méthodes conventionnelles et la seconde est la photocatalyse hétérogéne qui est une

méthode destructive de la famille des procédé d’oxydation avancés.
I11.2. Adsorption

Cette technique largement utilisé pour la séparation et la purification des effluents,
dans des domaines trés variés, allant des industries chimiques, aux applications

environnementales [44]. Elle est efficace et simple a réaliser [45].
111.2.1. Phénoméne d’adsorption
111.2.1.a. Définition

L’adsorption se produit a la surface d’un solide dans lequel des molécules présentes
dans I’effluent liquide ou gazeux établies des liaisons afin de se fixer a la surface du support
[46]. Le solide qui est le siege de cette adsorption est appelé adsorbant et le composé gazeux
ou liquide qui subit I’adsorption est appelé adsorbat [47].

L’adsorbant est caractéris€¢ par une grande surface spécifique grace a ’existence des
pores dans le solide. Parmi les adsorbants les plus répandus, on trouve les charbons actifs,

zéolithes, bentonites,. . .etc.
111.2.1.b. Mécanisme d’adsorption

La rétention d’une espéce polluante en phase liquide ou gazeuse a la surface d’un

adsorbant peut étre résumée en trois étapes:
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1) Diffusion externe : elle corresponde au transfert du soluté (molécules de la phase
liquide) de la solution vers la surface externe des particules du solide et 1’adsorbat peut se

fixer directement.

2) Diffusion interne : les molécules a éliminer pénétrent a I’intéricur des pores de

[’adsorbant.

3) Diffusion de surface : elle correspond a la fixation des molécules sur la surface

des pores.

Le mécanisme d’adsorption au sein d’un grain du solide est représenté dans la figure

—
i i
\\_“‘___-—__-—__
J.I.lU].!:!L'LL].':‘
d adsorbat
phase adsorbant phase adsorbat
- - -4 L
film fluide - la surface externe du particule

Figure 111.1. Transfert et fixation d’un adsorbat sur un grain de solide [48].
II1.2.2. Les différents types d’adsorption

Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui
maintiennent les adsorbats sur la surface du solide, on distingue deux types d’adsorption :

physisorption et chimisorption.
I11.2.2.a. Adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption physique est un phénomene qui consiste essentiellement dans la

condensation de molécules sur la surface du solide et elle est favorisée en conséquence par un
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abaissement de la température [49]. Les molécules s’adsorbent sur une ou plusieurs couches
(multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieure a 20 kcal/mol [46].
L’interaction entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide (adsorbant) sont
des liaisons faibles de types d’hydrogéne ou de Van Der Waals [50]. La physisorption est

rapide, réversible et n'entraine pas de modification des molécules adsorbées.
111.2.2.b. Adsorption chimique (ou chimisorption)

Contrairement a la physisorption, 1’adsorption chimique se produit a des températures
élevées et est caractérisée par une énergie d’adsorption forte (la molécule adsorbée est donc
fortement liée au solide) [51]. La chimisorption est un phénomene irréversible, produisant
une modification des molécules adsorbées. Ce phénoméne engendre une couche mono
moléculaire. La fixation de soluté (adsorbat) sur le solide (adsorbant) provient de
I’établissement de liaisons chimiques covalentes ou ioniques [52]. La chaleur d’adsorption,

relativement élevée est comprise enter 20 et 200 Kcal/mol [50].
111.2.3. Isotherme d’adsorption

Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui décrivent la relation
existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par
unité de poids d'adsorbant et la concentration du substrat (en phase liquide) ou la pression du
substrat (en phase gazeuse) a une température constante. Elles sont exprimées généralement
sous formes d'équations mathématiques [53]. Parmi les isothermes les plus adaptés a
I’adsorption sont celles de Langmuir et de Freundlich.

La quantité adsorbée par unité de poids de I'adsorbant (Qe[mg/g]) a 1’équilibre peut

étre exprimée par la relation suivante [54] :

0, =%.V Eq 111
Sachant que :

Ci : Concentration initiale du substrat (mg/l) a t=0.

C.: Concentration résiduelle du substrat a 1’équilibre dans la solution (mg/l).
m : Poids d’adsorbant (g).

V : Volume de la solution (1).
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111.2.3.a. Isotherme de Langmuir

L’équation (II1.2) est connue sous le nom de I’équation de Langmuir [55], qui la
proposa en 1915 et la confirma en 1916. Elle décrit les isothermes de type I. Cette équation
représente des adsorptions monocouche sans interaction entre les molécules adsorbées, sur
une surface ayant un nombre fini des sites d’adsorption identiques, possédant la méme

énergie.

_ QmaxbCe
Qe = Eq 1.2

Avec :

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

Ce: Concentration résiduelle de 1’adsorbat a 1’équilibre (mg/l).

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

b: Constante de Langmuir est une fonction de 1’énergie d’adsorption dépend de la température
et croit avec la force de I’interaction entre 1’adsorbat et la surface de 1’adsorbant (I/mg).

La linéarisation de I’équation (II1.2) conduit a I’équation suivante :

Ce 1 Ce

Qe Qmaxb  Qmax

Eq 1113

Le tracé C/Qe en fonction de C. (Eq IIL.3) est d’une droite de pente 1/Qmax €t
d’ordonnée a I’origine 1/Qmaxb. A partir de la pente et de ’ordonnée a 1’origine, Qmax €t b
sont déterminés.

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

communément appelée facteur de séparation (R ) définie par Webber et Chakkravorti [56].

1
T 1+bC,

R, Eq 1.4

Selon la valeur de Ry, on peut dire que :

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

L'isotherme est linéaire (R =1).

vV V YV V

L'isotherme est défavorable (R >1).
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111.2.3.b. Isotherme de Freundlich

Le modele de Freundlich est basé sur une équation empirique, exponentielle écrite

sous la forme [57] :

0, = Kp.C./ Eq L5
e — D\F-YLe q .

Sachant que :

Qe: Capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/qg).
Ce: Concentration résiduelle du substrat (mg/l).
Kr: Constante de Freundlich.

N: Intensité d’adsorption.

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

logarithmique suivante :

LnQ, = %ane + Lnk, Eq I11.6

La droite tracé de LnQ. en fonction de LnC, permet de déduire les valeurs des
constants de Freundlich : Ke et n.

111.2.4. Modéle cinétique

La cinétique représente I'étude de la vitesse d’adsorption du soluté a la surface de
I’adsorbant. Elle consiste a suivre la variation de la concentration résiduelle du soluté dans la
solution en fonction du temps. D’une maniére générale, la cinétique d’adsorption peut
s’exprimer par deux modeles : cinétique du pseudo-premier ordre et la cinétique du pseudo-

second ordre[58].
111.2.4.a. Modele de pseudo-premier ordre

Le modéle de pseudo-premier ordre est exprimé par I’équation de Lagergren suivante
[59] :

Z% = ky(Qe — Q0 Eq 1117
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Apres intégration avec les conditions initiales Q= 0 a t = 0, 1’équation (II1.7) devient :

Q, = Q. (1 — e fat) Eq111.8

La lin€arisation de I’équation précédente (II1.8) est écrite sous la forme :

Ln(Q, — Q;) = LnQ, — k,t Eq I11.9
Ou:

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

Qe: Quantité adsorbée du substrat a I’équilibre (mg/g).

Ki: Constante de vitesse d’adsorption du pseudo-premier ordre (min™).

t: temps de contact (min).

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

de la constante de vitesse K; et la quantité du soluté adsorbée a 1’équilibre Q.
111.2.4.b. Modéle de pseudo-second ordre

Le modéle pseudo-second ordre est donné par 1’expression suivante [60] :

= ha(Qe— Q) Eq 11110

L’intégration et la linéarisation de cette derniere équation donne :

t 1

1
= +—t Eq 111.11
Q  k2Q% Qe q

ou:

Q:: Quantité adsorbée du substrat a I’instant t (mg/q).
Qe: Quantité adsorbée de I’adsorbat a 1’équilibre (mg/g).
Ks: Constante de vitesse d’adsorption du pseudo second ordre (g.mg™.min™).
t: temps de contact (min).
Cette nouvelle équation (I11.11) nous permet alors, en reportant t/Q; en fonction de

temps t, de déterminer la constante de vitesse K; et la capacité d’adsorption a 1I’équilibre Q.
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111.2.5. Détermination des parameétres thermodynamiques

Au cours de I’étude de D’effet de la température sur I’adsorption, les parametres
thermodynamiques telles que la variation de I’entropie AS°, I’enthalpie AH®, I’énergie de
Gibbs AG® et la constante de Gibbs Kg4 peuvent étre calculées a partir des équations (111.12),
(111.13) et (111.14), citées ci-dessous :

Ci—Ce V

K; = . 'm Eq 111.12
AS  AH

Lan_?_E Eq 111.13

AG° = AH — TAS Eq 111.14

Avec,

C; : Concentration initiale du substrat (mg/I).

C.: Concentration résiduelle du substrat a 1’équilibre (mg/l).

m : Poids d’adsorbant (Q).

V : Volume de la solution (cm®).

Kg: Coefficient de distribution (cm*/g).

AH®, AS°, AG°:la variation de I’enthalpie (KJ/mol), d’entropie (J. mol™*.K™) et de I’énergie
de Gibbs.

R : Constante des gaz parfaits (J. mole™.K™)

T : Température absolue en Kelvin (K)

Les valeurs AS° et AH® ne sont calculées qu’apres le tracé LnKy en fonction de 1/T

(Eq III.13) a partir de I’ordonnée a I’origine et la pente respectivement.
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111.3. Photocatalyse hétérogene

C’est une technique émergeante basée sur la génération in situ des espéces oxydantes,
tres réactif comme le radical hydroxyle (HO’), dotées d’un pouvoir oxydant élevé
(E°no. = 2,70 (V/ENH). Ces procédés ont l'avantage de pouvoir fonctionner a température
ambiante et en condition de pression normale. Ils permettent la minéralisation totale de
polluants en CO, et H,0.

La degradation par photocatalyse hétérogéne est une technique tres efficace et facile a
réaliser. Cette technique est la plus appropriée dans le domaine de la dépollution des eaux

colorées [61].
111.3.1. Principe de la photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogene est fondée sur 1’absorption, par un semi-conducteur (SC),
de photons d’énergie égale ou supérieure a sa largeur de la bande interdite (AE = Egc —Egv),
permettent de faire passer des électrons de la bande de valence (BV), a la bande de conduction
(BC) (figure 111.2). Des lacunes électroniques, communément appelées trous (ou « holes », h*)

sont ainsi générées dans la bande de valence, et un systéeme oxydo-réducteur est créé [62].

SC + hv — SC(e'ac + h*av)

o, Photo-réduction

A="uy, - T
N
\ cB G

0

\ e + H,0; -> "OH + OH

Excitation  Recombinaison ‘
.

\._\ ’ )’;

TiO, N H,O/OH: R
VB (n/
-\-\-_\___\_\_7_ _7_‘_’./

Photo-oxydation
°OH; R’

~.

Energie

“0OH + R -> intermeédiaires -> CO, + H,0

Figure 111.2 : Excitation d’une particule de semi-conducteur sous 1’effet d’irradiation

(d’apres Fujishima et al. [63]).
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L’entité oxydante (trous h™) réagie avec des donneurs d'électrons tels que I'eau, les
anions hydroxydes (OH") adsorbés et des produits organiques (R) eux aussi adsorbés a la
surface du semi-conducteur. Ces différentes réactions produisent des radicaux hydroxyles
OH’et R'[64] :

H2Ous + 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

I’oxygéne dissous avec formation d’ion superoxyde radicalaire O, [65]:
e'sc + Ogads) — 02~

L’ion superoxyde O," peut par la suite entrainer une série de réaction produisant

davantage des especes radicalaires, comme il est montré sur les réactions suivantes :

0,” + H'—-HO",
0,;" +HO, > HO; +O;
0, + 2egc + H" — H,0,
2HO," — H,0,+ O,
HO™, + H" — H,0,
Le désavantage majeur de cette technique est en absence d’accepteurs et de donneurs
d’¢électron appropriés, la réaction de recombinaison trou/électron est tres rapide (de 1’ordre de

picoseconde) ce qui diminue le rendement de la dégradation par la photocatalyse hétérogéne.

SC(E-BC + h+Bv)—>SC
111.3.2. Photocatalyseurs ou semi-conducteurs

Les catalyseurs utilisés dans le procédé de dégradation par photocatalyse hétérogene
peuvent étre divisés en deux groupes: les semi-conducteurs sulfures (ZnS, CdS, PbS,...etc) et
les semi-conducteurs oxydes: (TiO,, ZnO, WO;, GaP, Fe;0s...etc.) [66, 67]. Les semi-
conducteurs CdS et GaP ont I’avantage d’absorber par rapport au TiO, une fraction plus
importante du spectre solaire, mais malheureusement ces semi-conducteurs sont instables

durant I’oxydation photocatalytique. TiO,, au contraire, est stable et constitue un bon
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compromis entre efficacité et stabilité. C’est le semi-conducteur le plus utilisé en
photocatalyse hétérogéne en raison de son faible co(t et sa grande efficacité a minéraliser des

polluants organiques [68].
111.3.3. Modele de Langmuir-Hinshelwood

Le modeéle cinétique de Langmuir-Hinshelwood (L-H) est le plus utilisé pour décrire

les réactions de dégradation en photocatalyse hétérogene.
Les hypothéses sur les quelles est fondé ce modele sont les suivantes [69]:

» L’adsorption des molécules organiques obéit au modéle d’adsorption de Langmuir
(monocouche, surface homogene, aucunes interactions entre les molécules adsorbés).
» Les étapes d’adsorption-désorption sont rapides par rapport a la réaction
chimique.

» Seules les molécules adsorbées a la surface du catalyseur réagissent.

Si ces hypothéses sont vérifiées, 1’expression linéaire de la vitesse de dégradation

photocatalytique (V) selon ce modele est écrite comme suit :

—= 4 Eq 111.15

Vo KL-uKads Co.cor KL-H

Avec :

Co.cor : €st la concentration initiale du polluant organique aprés adsorption a 1’obscurité (mg/1
ou M).

Kags €t KLy : sont les constantes d’adsorption (I/mg) et du Langmuir-Hinshelwood (mg/l.min)
respectivement.

Vo : est la vitesse de dégradation initiale du polluant. Apres avoir tracé la cinétique du pseudo-
premier ordre pour différentes concentrations (Eq 111.16), V, est déterminée selon 1’équation
M1.17.

Ln =0t = Ky xt Eq 111.16
t

Vo = K; * Cy cor Eq I11.17
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Ou:
Kz (min™) : est la constante de la cinétique du pseudo-premier ordre.

Le tracé de Vo en fonction de Cogcor permet de déduire a partir de I’ordonnée a
I’origine la constante K . et de la pente la constante Kags [70].
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CHAPITRE 1V : ELIMINATION D’'UN COLORANT ANIONIQUE PAR UNE
HYDROTALCITE DE SYNTHESE

1VV.1. Introduction

Notre travail contribue a la préservation de I’environnement et plus particulierement la
décontamination des eaux. Dans le présent chapitre, nous allons présenter I’étude de
I’élimination d’un colorant anionique, qu’est le bleu brillant G (BBG), utilisé dans I’industrie
textile par adsorption sur un matériau, type hydrotalcite (HDL), synthétisé a partir du zinc
(+1I) et d’aluminium (+II1).

A cet effet, plusieurs paramétres importants ont été optimisés a savoir : le temps de
contact, le pH de la solution, la concentration initiale en colorant et la température. Nous
avons également tenté d’appliquer différentes lois cinétiques telles que les équations de
vitesse de pseudo premier-ordre et de pseudo second-ordre pour simuler les données
expérimentales de la fixation du BBG. Aussi, les modeles de Langmuir et de Freundlich ont
été appliqués sur les résultats d’adsorption du polluant et qui sont les modeles les mieux pour

décrire le phénomeéne d’adsorption.
IV.2. Synthése de matériaux

1VV.2.1. Produits utilisés

Le chlorure d’aluminium héxahydraté AlICl3.6H,0 (99%, Sigma-Aldrich, Allemagne),
le chlorure du zinc ZnCl; (98%, Paureac, Spain), I’hydroxyde de sodium NaOH (98 %, Redel-
deHaen) et le carbonate de sodium Na,CO3 (Redel-deHaen).

IV.2.2. Synthése du matériau ZA4-HT et de son produit calciné CZA4

La phase hydritalcite est obtenue par la méthode du Co-précipitation a pH constant qui
consiste a provoquer la précipitation simultanée des cations métalliques divalents et trivalents.

La solution des sels métalliques est préparée a partir d’'un mélange du zinc et
d’aluminium en proportions adéquates, selon la valeur du rapport molaire: Zn/Al = 4, dissout
dans 200 ml d’eau distillée (solution A). La solution basique est constituée de 31,8 g de
carbonates de sodium NaCOs; et de 20 g d’hydroxyde de sodium dans 150 ml d’eau distillée
(solution B). La solution A est additionnée goutte a goutte et sous une agitation vigoureuse a

la température ambiante dans un réacteur contenant la solution B. La solution du gel obtenu
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est ajustée a un pH = 8 par I’addition d’une solution de NaOH (0,1 N). Elle est ensuite
maintenue sous une agitation douce a 70°C durant 3 jours sous reflux. Apres la phase du
marissement (cristallisation), la suspension de produit de synthése est refroidie, puis le
précipité blanc forme est lavé plusieurs fois a I’eau distillée pour éliminer les chlorures (test
négatif au nitrate d’argent AgNO3). Enfin, le matériau est séché a 105 °C dans une étuve
pendant 24 heures, broyé, tamisé a 0,250 mm de diametre et notés ZA4-HT. Le matériau
CZA4 a été obtenu par calcination de ZA4-HT a la température de 500°C pendant 4 heures.
La figure IV.1 résume les différentes étapes de synthese de ZA4-HT et CZA4.

[ AICI .6HO}
3 2

NaOH+Na2CO3
(Solution B)

Suspension Sous reflux
blanche (pH=8) (70°C/3jours)

Calcination
(500 C°)

1)- Lavage
2)-Séchage
3)-Tamisage

ZA4-HT

Figure 1V.1 : Organigramme de synthése du matériau hydrotalcite et de son

produit calciné.
IVV.3. Caractéristiques d’un colorant bleu brillant G (BBG)

Le bleu brillant G (BBG) est un colorant anionique. Il fait partie de la famille des
colorants triphenylméthanes. Sa structure chimique est représentee sur la figure 1V.2 et ses

principales caractéristiques sont regroupées dans le tableau 1V.1.
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Figure 1V.2 : Structure chimique de la molécule du colorant bleu brillant G.

Tableau IV.1 : Principales caractéristiques physico-chimiques du bleu brillant G.

Nom Usuel

Bleu brillant G

Nom alternative

Bleu acide 90, Coomassie® bleu brillant G-250

Formule chimique

Ca7HagN3 NaO7 S,

Indexation du colorant (CI) | 42655

Masse molaire (g/mol) 854,04

Amax(€Xpérimentale) (nm) 580

Odeur Inodore

Couleur Bleu foncé

Stockage Temperature ambiante (2 ans)

Nom chimique

N- [4 - [[4 - [(4-éthoxyphényl) amino] phényl] [4- [éthyl
[(3-sulfophényl) méthyl] amino] -2-méthylphényl]
méthyléne] -3-méthyl-2,5-cyclohexadien-1-ylidéne]-N-

éthyl-3-sulfobenzeneméthanaminium.

IV.4. Détermination de la longueur d’onde maximale expérimentale du

BBG

Nous avons effectué¢ un balayage dans le domaine des longueurs d’ondes compris
entre 400 et 750 nm en utilisant de solution de colorant BBG a 30 mg/l sans variation de pH.
Le spectre obtenu a été réalisé€ a 1’aide d’un spectrophotomeétre UV visible de type OPTIZEN,
muni d’une cuve de 1cm de trajectoire optique. Il a permis de déterminer la longueur d’onde

d’adsorption maximale du BBG qui est de 1’ordre 580 nm.
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A cette valeur Amax, nous avons établi la courbe d’étalonnage en mesurant 1’absorbance

des différentes concentrations de BBG, de 5 a 30 mg/l, a la longueur d'onde de 580 nm. Les

résultats obtenus sont reportés dans le tableau I1V.2. Ensuite, le tracé de 1’absorbant en

fonction de la concentration donne une droite qui obéit a la loi de Beer-Lambert avec un bon

coefficient de détermination R? (figure 1V.3).

Tableau IV.2 : Etablissement de la courbe d’étalonnage.

Absorbance |0 0,102 | 0,200 | 0,288 | 0,388 | 0,471 | 0,560
(u.a)
Concentration | 0 5 10 15 20 25 30
(mg/l)
30
25 - C = 52,683*Abs
1 R’ = 0,9992
20+
£ 154
O 4
10+
5 .
0 T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Abs (u.a)

Figure 1V.3 : Courbe d’étalonnage du colorant bleu brillant G.

IV.5. Etude cinétique de I’élimination du colorant bleu brillant G par CZA4

Afin de déterminer du temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre, une série de

suspensions de 25 mg de CZA4 dans 50 ml d’une solution aqueuse de BBG a 300 mg/l est

mise sous agitation constante pendant des durées de temps allant de 5 a 360 min. Les

expériences d’adsorption ont été réalisées a température ambiante et sans modification du pH

de la solution (pH nawrer = 7,1). A la fin du temps imparti a chaque échantillon, le surnageant

est séparé par centrifugation (4000 tours/min pendant10 min) et la concentration residuelle du
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colorant est déterminée par I’analyse spectrosctrophotmétrique a la longueur d’onde de 580
nm.

La quantité du colorant fixée est exprimée en milligramme de colorant BBG par
gramme de matériau et notée Q; a I’instant t. Cette dernié¢re est calculée par la formule

suivante :

0, = &= y Eq V.1

m
Avec :

Ci : Concentration initiale du substrat (mg/l) a t=0.

C¢: Concentration résiduelle du BBG a I’instant t (mg/I).
m : Poids d’adsorbant (mg).

V : Volume de la solution (ml).

La variation de la quantité adsorbée du BBG en fonction du temps est représentée dans

la figure 1V.4.

0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (min)

Figure 1V.4 : Cinétique de fixation de BBG sur CZA4.

Résultats et discussion

L’analyse de cette courbe montre que le temps d’équilibre est atteint au bout 180 min

(3 heures). Au-dela de cette valeur, la quantité adsorbée reste presque constante.
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Pour la suite de notre travail, nous allons travailler avec un temps de contact de 5

heures afin de s’assurer 1’établissement de 1’équilibre pour les concentrations supérieures a

300 mg/!l.
IVV.6. Modélisation des résultats de la cinétique

Le modele du pseudo-premier ordre de Lagergen (Eq 1V.2) et celui du pseudo-second
ordre de Ho et Mckay (Eq 1V.3) ont été appliqués sur les résultats de la cinétique d’adsorption
de BBG par le CZA4.

In(Q, — Q) = LnQ, — k4t EqlV.2
t 1

1
= +—t EqIV.3
Q  k2Q% Qe q

Ou:

Q:: Quantité adsorbée du substrat par un gramme d’adsorbant au temps t (Mg/g).
Qe: Quantité adsorbée de BBG par un gramme de CZA4 a I’équilibre (mg/g).
K1: Constante de la vitesse d’adsorption du pseudo-premier ordre (min™).
Ks: Constante de la vitesse d’adsorption du pseudo second ordre (g.mg™.min™).
t : temps de contact (min).
Les tracés du modele du pseudo-premier ordre et du pseudo-second ordre sont
représentes dans la figure 1V.5.a et 1V.5.b, respectivement et les valeurs des paramétres de

chaque modele ont été calculés et regroupés dans le tableau 1V.3.

o
©
)
~
]

6o Ln( Q.- Q,)=-0,01363*t +5,68872
R?=0,9667

o
=

t/Q= 0,00185*t +0,03594
R’=0,9995

o
o

vQ, (min.g.mg‘l)
o o0 o o o
[ X

T T T T T T T 1 O T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300
t (min) t (min)

o
[=)

Figure IV.5 : Cinétiques du : (a) pseudo premier ordre et (b) du pseudo-second ordre de la
rétention du BBG par CZA4.
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Tableau IV.3 : Paramétres du pseudo premier ordre et du pseudo-second ordre de la sorption

BBG par CZA4.

Cinétique d'ordre 1

Cinétique d'ordre 2

Ql Kl R2 Qe,exp Q2 K2*10+4 R2
(mg/g) | (min™) (mg/g) (mg/g) | (@.mg™.min™)
205515 | 00136 | 09667 | 513073 | 540,541 0,0523 0,0995

Résultats et discussion

En comparant la valeur de la capacité d’adsorption obtenus expérimentalement (Qe,exp)
et celles calculées a partir du pseudo premier ordre (Qe1) et pseudo second ordre (Qe2), ON
constate que 1’écart existant entre Qeyp €t Q est largement supérieur par rapport a celui entre
Qexp €t Q2, ce qui confirme 1’adéquation du pseudo second ordre sur nos résultats. De plus une
bonne linéarité des points expérimentaux a été observée dans ce dernier. En effet, de
nombreuses recherches ont reportées que la cinétique de sorption des colorants anioniques par

les HDLs est mieux décrite par pseudo second ordre [71].
I\V.7. Effet du pH sur la fixation du BBG par CZA4

Le pH initial des solutions est un parameétre trés important influengant sur 1’adsorption
du substrat.

Dans ce travail, nous avons étudié I’efficacité d’adsorption du matériau CZA4 en
variant le pH de 4 a 9 a I’aide d’une solution d’hydroxyde de sodium NaOH (IN) ou d’acide
nitrique HNO3 (1N). La méme suspension décrite précédemment est réalisée (25 mg de CZA4
dispersée dans 50 ml d’une solution aqueuse de BBG a 300 mg/1) a différents pH et pour un
temps de contact de 5 heures. Apres centrifugation (4000 tours/min pendant 10 min), la
concentration résiduelle dans le surnageant sont déterminée par spectrophotométrie UV-
Visible a la longueur d’onde de 580 nm. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure
IV.6.
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Figure 1V.6: Effet du pH de la solution sur I’élimination du colorant BBG par CZA4.
Résultats et discussion

L’examen de la figure 1\VV.7 montre une variation négligeable de la quantité adsorbée
du BBG par le matériau CZA4 dans la gamme du pH étudié. Cela est peut étre expliqué par la
propriété « effet mémoire » des hydrotalcites calcinées dans la quel les molécules de colorant
occupent I’espace interfeuillet et la phase HDL est reconstruite a nouveau. Les mémes
observations ont été citées dans de nombreuses études utilisant les HDLs calcinés comme
adsorbants [72]. Pour cette raison, nous avons choisi le pH naturel 7,1 pour la suite de notre
étude.

IV.8. Isotherme d’adsorption de BBG par CZA4 et ZA4-HT

Les isothermes d’adsorption fournissent des informations sur I’affinité, sur le mode
d’adsorption (adsorption en monocouche ou en multicouches) et sur la capacité d’adsorption.

Dans cette partie, les phases HDL et calcinée ont été utilisees afin de comparer la
quantité éliminée du BBG par échange ionique ou par effet mémoire. A cet effet, deux
gammes des concentrations initiales ont été préparées, la premiére varie de 200 a 400 mg/I
pour le matériau CZA4 et la second de 60 a 300 mg/l pour le ZA4-HT. Ensuite, 25 mg

d’adsorbant est mise en suspension dans 50 ml d’une solution aqueuse de BBG (concentration
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variable) et laissée sous agitation pendant 5 heures. Les surnageant sont séparés par
centrifugation puis analysés par spectrophotométrie UV-Visible a la longueur d’onde de 580

nm. Les isothermes d’adsorption de BBG obtenus sont représentées dans la figure IV.7.

Ce (mg/l)
0 10 20 30 40
700 T T T T T T T T 700
600 - { } } } } 1600
500+ ; $ } i } } 1500
= 400 ﬁ} } \'4003
> _ =3
g ] g
= 300+ ] 1300 T
[
& | E{ | &
2004 § 1200
' e CzA4
100 ¥ s zaaHT 1100
O T T T T T T T T 0
0 20 40 60 80

Ce (mg/l)

Figure IV.7: Isotherme d’adsorption du colorant bleu brillant G par CZA4 etZA4-HT.

Résultats et discussion

L’analyse des courbes d’isotherme révéle que la quantité fixée par le matériau calciné
est supérieure a celle obtenue par la phase hydrotalcite, ce qui confirme que I’élimination par

effet mémoire est meilleure par rapport a I’échange anionique.

L’exploitation des résultats des isothermes est réalisée par I’application du mod¢le de
Langmuir (Eq IV.4) et celui de Freundlich (Eq 1V.5). Ces deux modeéles sont les plus adaptés

pour décrire le phénomene d’adsorption.

C 1 C
=€ — + —=
Qe Qmaxb Qmax

Eq IV.4

LnQ, = %ane + Lnk, EqIV.5
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Sachant que :

Qe et Ce: sont la Capacité d’adsorption (mg/g) et la concentration résiduelle du colorant
(mg/l) a I’équilibre.

Qmax: Quantité maximale adsorbee (mg/g).

Kret b:sont la constante de Freundlich et Langmuir respectivement.

N: Intensité d’adsorption.

La représentation des résultats des isothermes selon les modéles de Langmuir et
Freundlich est illustrée dans les figures 1.8 et IV.9. Les parameétres de ces deux modeéles ont
été déterminés et regroupés dans le tableau 1V.4.

C,/Q, =0,00138*C_ +0,01498

0,14 - R’=0,9986 \

0,124 ¢ /qQ=0,00171*C, +0,00973

R’= 0,9980

0,10- \
= 0,08
RS
[«b]
© 0,06
[«b)
®)

0,04 -

0.02 ® CzA4

’ B ZA4-HT

0,00 T T T T K T g T g T g T K T K T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Ce (mg/l)

Figure 1V.8 : Isotherme d’adsorption du BB G par CZA4 et ZA4-HT selon le modéle de

Langmuir.
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LnQ,= 0,26405* LnC, +5,34093

7,0 - R’= 0,9836 \
LnQ,= 0,42858* LnC, +4,82601

R’=0,9176

. e CzA4
®m ZA4-HT
4,5
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 5,0

LnCe

Figure 1V.9: Représentation de I’isotherme d’adsorption du BBG par CZA4 et ZA4-HT

selon le modéle de Freundlich.

Tableau 1V.4 : Isotherme d’adsorption du colorant bleu brillant G par CZA4 et ZA4-HT

selon le modele de Langmuir et Freundlich.

Modeéle de Langmuir Modeéle de Freundlich

Qnmax(eXP) 9 0 : )
(mg/g) Mg (Img) R Ks n R

CZA4 636, 683 724,638 0,0921 0,9986 208,707 3,787 10,9836
ZA4-HT 516,129 584,795 10,1757 0,9980 124,712 2,333 0,9176

Matériau

Résultats et discussion

D’aprés les résultats, il s’est avéré que la fixation du colorant bleu brillant G par les
deux matériaux CZA4 et ZA4-HT est mieux décrite par le modele de Langmuir ou les valeurs
du coefficient de détermination R? sont supérieures & 0,998. Les capacités maximales
d’adsorption Qmax sont de I'ordre de 724,64 et 584,79 mg/g pour le CZA4 et ZA4-HT
respectivement. Ces résultats suggerent que ces matériaux peuvent étre utilisés pour éliminer

les colorants anioniques avec des concentrations relativement elevées.
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I1VV.9. Effet de la température sur I’élimination du colorant bleu brillant G
parCZA4

L’expérience de I’effet de la température sur 1’adsorption du colorant bleu brillant G
par CZA4 a été realise en utilisant un bain mari thermostaté qui permet le maintien de la
température a la valeur désirée (25, 35et 45°C). Les suspensions ont été préparées par 1’ajout
de 25 mg de CZA4 dans 50 ml de la solution de BBG a 300 mg/l. Elles sont maintenues sous
une agitation constante durant 5 heures puis séparées par centrifugation et analysées par
spectrophotométrie UV-Visible a 580 nm afin de déterminer la concentration restante dans le

surnageant.

Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure 1V.10 et les valeurs des parameétres
thermodynamiques (énergie libre : AG®, I’enthalpie : AH® et I’entropie : AS°) sont calculées et
regroupées dans le tableau IV.5. Rappelons que ces parametres ont été déterminés en utilisant
les équations suivantes :

K; = = EqIV.6

Cc m

AS A
InKg==-= EqIV.7

AG® = AH — TAS EqIV.8

12

of .

LnKd = 7,98319* 1/T -16,3235
R%=0,9872

Ln Kd
(o))
1

3,10 3,15 320 325 330 335 340
1000/T (K™

Figure 1V.10: Effet de la température sur 1’élimination du colorant BBG par CZA4.
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Tableau IV.5 : Valeurs des parametres thermodynamique pour 1’élimination du colorant bleu
brillant G par CZA4.

AS°® AH® AG® (KJ.mol™)

Matériau (J.molt.K™ (KJ.mol™)
298 K 308 K 318 K

CZA4 -135,812 -66,420 -25,948  -24590  -23,232

Résultats et discussion

La variation de Denthalpic AH® du systéme est négative, ce qui indique que le
processus d’adsorption est exothermique ainsi que sa faible valeur de AH? (=15,98 Kcal/mol)
montre que le phénomeéne d’adsorption est de type physisorption [73].

Les valeurs négatives de AG® signifient que 1’adsorption du colorant BBG sur CZA4
est spontanée dans la gamme de la température étudiée. Le processus d’adsorption est
thermodynamiquement possible a température ambiante.

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

processus d’adsorption [74].
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CHAPITRE V : PHOTODEGRADATION CATALYTIQUE D’'UN COLORANT
CATIONIQUE EN PRESENCE DE CZA4

V.1. Introduction

La photocatalyse hétérogénese repose sur la formation des radicaux hydroxyles OH®,
capables de minéraliser de maniere partielle ou totale la plupart des composés organiques.

Les oxydes métalliques mixtes, issus de la calcination des matériaux HDL, peuvent
étre utilisés comme des photocatalyseur. Plusicurs travaux ont étudiés 1’efficacité
photocatalytique des HDL calcinés dans la dégradation des polluants organiques et
inorganiques sous les rayons solaire, ultra violette ou dans le visible [75 - 77].

Cette étude se focalise sur I’application de ce processus d‘oxydation, dans la
dégradation du colorant cristal violet (CV) sous les rayons UV (365 nm) et en présence du
matériau CZA4. A cet effet, nous avons étudié, 1’influence de certains paramétres importants
sur le pouvoir décolorant, en particulier, le temps de contact et la concentration initiale en

colorant.
V.2. Caractéristiques d’un colorant Cristal Violet (CV)

Le cristal violet est un colorant basique. Il fait partie de la famille des colorants
triphénylméthanes. Ce colorant appartient aussi a la famille des colorants basiques solubles
dans 1’eau. Sa structure chimique est représentée sur la figure V.1 et ses principales

caractéristiques sont regroupées dans le tableau V.1.

HH'G“‘;J"CHE

s

HBGEN O G NJGHB

CHj; CHs

Figure V.1 : Structure chimique du colorant cristal violet.
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Tableau V.1 : Principales caractéristiques physico-chimiques ducristal violet.

Nom Usuel

Cristal violet

Nom alternative

Le méthyle violet 10 B

Formule chimique C2s5H30CLN3
Indexation du colorant 42555
Masse molaire (g/mol) 407,979
Amax(€Xpérimentale)(nm) 600

Solubilité dans 1’eau

Elevée (4 g/l a25C°)

Odeur Inodore
Couleur Violet foncé
215 C°

Température de fusion

chlorure de 4-[4,4-bis(diméthylamino)
Nom chimique benzhydrylidéne]cyclohexa-2,5-dien-1-

[lidéne]diméthylammonium

V.3. Détermination de la longueur d’onde maximale du CV

Nous avons effectué un balayage dans le domaine des longueurs d’ondes compris
entre 400 et 750 nm en utilisant de solution de colorant CV a 10 mg/l sans variation de pH. Le
spectre obtenu a été réalisé a 1’aide d’un spectrophotométre UV visible de type SPECORD®
200, muni d’une cuve en quartz de 0,5 cm de trajectoire optique. 1l a permis de déterminer la
longueur d’onde d’adsorption maximale du CV qui est de I’ordre 600 nm.

A cette valeur Amax, nous avons établi la courbe d’étalonnage représentant 1’absorbance
en fonction de la concentration du colorant CV. Une série des concentrations filles, 1 a 10
mg/l, ont été préparées et analysées par spectrophotométrie a 600 nm. Les résultats obtenus

sont reportés dans le tableau V.2, et représentés sur la figure V.2.
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Tableau V.2 : Etablissement de la courbe d’étalonnage.

Abs (u.a) | 0 | 0,1048 | 0,2025 | 0,2929 | 0,3871 | 0,4956 | 0,5691 | 0,7309 | 0,9633

C(mg/l) | O 1 2 3 4 5 6 8 10
104
C = 10,48156*Abs
8 R*= 0,9980 e
= 61
g |
O 4
2_
O T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Abs (u.a)

Figure V.2 : Courbe d’étalonnage du colorant cristal violet.

La courbe d’étalonnage obtenue est une droite passant par I’origine et vérifie la loi de

Beer-Lambert avec un coefficient de détermination R? de 0,9980.
V.4. L’adsorption du cristal violet a I’obscurité

Avant de procéder a 1’étude photocatalytique de la dégradation du cristal violet (CV),
nous avons d’abord commencé par 1’étude de son adsorption sur le matériau CZA4 in darck.
L’intérét de cette étude est d’établir le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre
d’adsorption-désorption avant d’allumer la lampe UV.

Pour ce faire, 100 mg du matériau CZA4 est mise en suspension dans 100 ml d’une
solution aqueuse de colorant CV de concentration de 10 mg/l et a pH naturel 6,44. Les
suspensions sont maintenues sous agitation constante pendant des durées de temps allant de 1
a 30 min. A la fin dutemps imparti a chaque échantillon, le surnageant est séparé par
centrifugation (4000 tours/min pendant 10 min) et I’analyse de la concentration restante du
CV est effectuée par spectroscopie d’absorption UV-Visible a la longueur d’onde de 600 nm.

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure V.3.
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Figure V.3 : Adsorption de cristal violet sur le CZA4 a I’ombre.
Résultats et discussion

L’allure de la figure I1.3 montre que la cinétique d’adsorption a 1’obscurité est atteint
au bout de 5 min avec une capacité d’adsorption de 1,92 mg de CV /g de CZA4. Le taux
d’¢élimination du colorant est d’environ 19 %. Dans le reste de nos expérimentations nous

avons fix¢é le temps d’équilibre a 30 min pour avant de procéder a I’irradiation.
V.5. Photolyse directe du CV

Plusieurs travaux de recherche ont étudiés le degré d‘efficacité de rayonnement UV
sur la décoloration des colorants organiques. Dans ce cadre et pour le but de savoir 1‘efficacité
de photolyse sur la décoloration du cristal violet, nous avons réalisé une irradiation directe sur
ce colorant par la lampe UV en absence du CZA4. L’étude de la décoloration a été réalisée
durant 3 heures a température ambiante et a pH naturel 6,44 en utilisant un volume de 100 ml
d’une solution aqueuse de colorant cristal violet de concentration initiale 10 mg/l. Les
prélevements des échantillons sont effectués a des intervalles de temps réguliers. Ils sont
ensuite doses par spectrophotométrie UV-Visible a la longueur d’onde de 600 nm. Les
résultats de la photolyse directe sont présentés dans la figure V.4.
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Figure V.4 : Cinétique de la photolyse directe du CV sous I’irradiation ultra violette
a 365 nm.

Résultats et discussion

D’apres le graphe, il apparait que la photo-décoloration du colorant CV est tres faible
en absence du catalyseur ce qui confirme leur propriété récalcitrante. En effet apres 3 heures

d’irradiation UV3gs, le taux de décoloration est de 12,45%.
V.6. Effet de la concentration sur la photo-déecoloration du cristal violet

L’influence de la concentration initiale du cristal violet sur I’efficacité de procédé
UV3e5/CZA4, a été étudiée durant 3 heures en utilisant une suspension de 100 mg de CZA4
dispersé dans 100 ml d’une solution aqueuse de colorant CV a teneur croissante de 4 mg/l a
20 mgl/I. Les prelévements des échantillons sont effectués a des intervalles de temps réguliers.
Les suspensions sont ensuite séparés par une centrifugeuse de type Hettich ROTANTA/S
pendant 15 min et les concentrations résiduelles en CV dans le surnageant sont ensuite
déterminees par spectrophotométrie UV-Visible a la longueur d’onde de 600 nm. Les résultats

obtenus sont présentées sur la figure V.5.
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Figure V.5 : Influence de la concentration initiale du colorant CV sur la décoloration du

cristal violet par le procédé CZA4/UV.
Résultats et discussion

L’analyse des courbes obtenues montre que le temps de la photo-décoloration est
proportionnel avec la concentration initiale. Les taux de décoloration, aprés 90 min
d’irradiation ultra violette, sont de 97,5; 87,56 et 69,53 % pour 4, 10 et 20 mg/l

respectivement.
> Modélisation de la cinétique de la photo-décoloration

D’une maniére générale, la réaction de la photo-décoloration des polluants est bien

décrite par une cinétique d’ordre 1 selon 1’équation V.1.
C
Ln%= K, *t EqV.1
t
La vitesse initiale de la photo-décoloration est calculée par la formule ci-apres :

Vo = Ky * Cocor EqV.2

L’application du mod¢le de pseudo premier ordre sur la photo-décoloration du cristal

violet sous I’irradiation UVges et en presence du matériau CZA4 pour les différentes
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concentrations initiales est illustrée dans la figure V.6 ainsi que les valeurs de la vitesse

initiale et de sa constante sont regroupées dans le tableau V.3.
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Figure V.6 : Cinétique du pseudo premier ordre de la photo-décoloration catalytique (CZA4)
du cristal violet sous les rayons UVsga.

Tableau V.3 : Les paramétres cinétique de la photo-décoloration du cristal violet traités sous
I’irradiation UV3¢5 en présence du CZA4.

Equation Co(mg/L) Coco(mg/l) Ki(min™) Vo (mg/l.min)  R?

y =0,05954 . x 4 3,3363 0,05954 0,1986 0,9986
y =0,04126 . x 7 58728 0,04126 0,2423 0,9987
y =0,03273 . x 10 8,2647 0,03273 0,2705 0,9917
y =0,02595 . x 13 11,1304 0,02595 0,2888 0,9987
y =0,02170 . x 16 13,6554 0,02170 0,2963 0,9983
y=0,01772 . x 20 17,1667 0,01772 0,3042 0,9969
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Résultats et discussion

Les tracés de Ln—=" en fonction du temps d’irradiation t sont des droites linéaires

CO.COT
Ct

dont le coefficient de corrélation R? sont supérieures a 0,992, indiquant I’adéquation de ce
modele sur la photo-décoloration du CV par le systeme UV35/CZAA4.

Les valeurs de la constante de la vitesse sont inversement proportionnelles avec la
concentration initiale, tandis que la vitesse initiale augmente avec 1’augmentation de la

concentration initiale du colorant.

Dans la photocatalyse hétérogéne, le modéle cinétique de Langmuir-Hinshelwood
(L-H) est largement admis pour décrire la cinétique réactionnelle de 1I’oxydation des polluants
organiques en solution aqueuse [78]. Ce modele repose sur le fait que la cinétique
réactionnelle est intiment liée au phénomeéne de surface ainsi il permet d’évaluer la vitesse de
dégradation des polluants organiques qui sont dans notre cas le cristal violet. L’expression

linéaire de la vitesse de la réaction du modeéle L-H s’écrit:

= — EqV.3

Vo KL-HKads  Co.cor KL-H

La représentation de 1/Vo en fonction de 1/Cocor Selon le modéle de Langmuir-
Hinshelwood est illustrée sur la figure V.7 et les valeurs des constantes K.y et Kygs sont
regroupées sur le tableau V.4.
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Figure V.7 : Isotherme de décoloration du colorant cristal violet par le procédé CZA4/UV

selon le modeéle cinétique de Langmuir-Hinshelwood (L-H).



Chapitre V : Photodégradation catalytique d’un colorant cationique en présence de CZA4

TableauV.4 : Application du modéle cinétique de Langmuir-Hinshelwood sur la photo-
dégradation du CV traité par UV3s/CZA4.

Ko
(mg/lmin) | Kaes (/MQ) R’
0.3530 0.3845 0.9977

Résultats et discussion

Le tracé Vo en fonction de Cocor ™ est une droite linéaire avec un bon coefficient de
corrélation (R? = 0,9977). Les constantes K . et Kags ont été déterminé ou leurs valeurs sont
respectivement : 0,3530 mg/l.min et 0,3845 I/mg. Ces résultats peuvent indiquer que la vitesse

d’adsorption est Iégérement plus rapide a celle de la photodégradation.
V.7. Cinétique de la photodégradation du cristal violet par CZA4

La photo-dégradation de 100 ml de CV a 10 mg/l en présence de 100 mg du
photocatalyseur CZA4 sous les rayons UVses a €té suivie par spectroscopie UV-visible. Les
préléevements des échantillons sont effectués a des intervalles de temps réguliers. Le matériau
est ensuite séparé par une centrifugeuse de type Hettich ROTANTA/S pendant 15 min et la
concentration résiduelle en colorant dans le surnageant est déterminé par spectrophotométrie
UV-Visible a la longueur d’onde de 600 nm. Les courbes obtenues sont présentées dans la
figure V.8.
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Figure V.8 : Evolution spectrale d’UV-Visible du cristal violet a 10 mg/I traités par le
systeme UV365/CZAA4.

Résultats et discussion

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 du colorant cristal violet. En effet apres 180 minutes d’irradiation, 1’intensité
de ces bandes atteint le zéro, ce qui peut étre indiqué que les molécules de ce polluant sont

dégradées totalement.
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CONCLUSION GENERALE

Ce modeste travail s’inscrit dans le cadre d’une contribution environnementale.
Geénéralement, les polluants organiques, tels que les colorants synthétiques, sont toxiques, non
biodégradables et affectent 1’équilibre écologique du milieu naturel. C’est la raison pour

laguelle nous nous sommes intéressés aux traitements des eaux chargées en colorants.

La premiere partie, un matériau de type hydroxyde double lamellaire, est synthétisé
par la méthode de la coprécipitation a pH constant (pH=8) avec un rapport molaire Zn/Al =
4/1. Ce dernier est appelé ZA4-HT. Une fraction de ZA4-HT est calcinée a la température de
500 C° et notée CZAA4.

La deuxiéme partie est consacrée a I’¢limination d’un colorant anionique (bleu brillant
G : BBQG) par ’adsorption et a la dégradation photocatalytique d’un colorant cationique

(cristal violet : CV) en utilisant le matériau CZA4.
Les résultats d’adsorption de BBG par CZA4 et ZA4-HT ont montrés que :

» L’équilibre de la cinétique d’adsorption est atteint au bout de 3 heures.

» La modélisation de la cinétique d’adsorption a révélé sa conformité au modele
pseudo-second ordre.

» La variation de la capacité d’adsorption est négligeable en fonction du pH de la

solution.

» Les isothermes d’adsorption sur les deux matériaux CZA4 et ZA4-HT montrent
que la quantité fixée du BBG par le matériau calciné est supérieure a celle obtenue par la
phase hydrotalcite, ce qui confirme que 1I’¢élimination par effet mémoire est meilleure par
rapport a I’échange anionique.

» Le modéle de Langmuir est en adéquation avec les résultats des isothermes
d’adsorption de BBG ou les valeurs du coefficient de détermination R? sont supérieures &
0,998.

» L’effet de la température sur 1’adsorption de colorant BBG par le matériau CZA4
montre que le processus est spontané (AGY<0), exothermique (AH° <0) et de type
physisorption. La variation de I’entropie AS® est négative, ce qui signifie que les molécules
de colorant BBG a I’interface matériau-solution sont plus organisées et ordonnées au cours

du processus d’adsorption.
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L’étude de la dégradation du colorant cristal violet (CV) par le systéme UV35/CZA4 a

montré que :

» La cinétique d’adsorption du CV sur le matériau CZA4 a I’obscurité est tres
rapide ou apreés 5 min 1’équilibre est atteint avec une capacité d’adsorption de 1,92 mg/g
(environ 19 %).

» Le taux décoloration du cristal violet sous les rayonnements UV et en absence du
catalyseur ne dépasse pas 12,50 % apres 180 min de traitement, ce qui confirme leur propriété
récalcitrante.

» En présence de CZA4, la photodécoloration du CV est presque totale (= 97,27 %)
ce qui montre I’efficacité photocatalytique de notre matériau.

» L’influence de la concentration initiale du cristal violet sur I’efficacité de procédé
CZA4/UV3es5 indique que le temps de la photo-décoloration est proportionnel avec la

concentration initiale du colorant CV.

» La cinétique de la photo-décoloration du CV traité par le systeme UV35,/CZA4 est
bien décrite par une cinétique d’ordre 1.

» La détermination des constantes du modele cinétique de Langmuir-Hinshelwood,
nous a permis de déduire que la vitesse d’adsorption est 1égérement plus rapide a celle de la
photodégradation.

» Le suivi par spectrophotométrie UV-Visible de la dégradation du cristal violet a
10 mg/l traités par le systeme UV3s/CZA4 montre la diminution progressive des bandes
d’absorption dans la région UV et visible, jusqu’a leurs disparition aprés 180 minutes
d’irradiation. Ces résultats peuvent indiquer que les molécules de ce polluant sont dégradées

totalement.
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