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“Le monde repose sur trois bases : 1'étude, le travail, la charité.”

Siméon le Juste~L=



http://evene.lefigaro.fr/celebre/biographie/simeon-le-juste-2279.php

L’objectif de cette étude est de comprendre le phénoméne d’adsorption de colorant
Rouge de Congo en solution aqueuse sur les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) de phase
Mg-Fe-COz et les HDL en couches calcinées. Les échantillons ont été caractérisés par
différentes technique : ATG/DSC, DRX, FTIR et MEB/EDX. La cinétique d’adsorption a été
du pseudo second ordre. L’isotherme d’adsorption du Rouge de Congo RC sur I’HDL est de
type H avec une capacité maximale de 400mg/g. le modele de Temkin décrit mieux
I’adsorption du RC sur I’HDL.L’analyse thermodynamique a montré que 1’adsorption du RC
sur HDLc est un phénoméne spontané endothermique et de nature physique. La dégradation
photo catalytique du Bleu de Méthylene BM par le procédé d’oxydation Photo-Fenton
présente le meilleur rendement de dégradation (73%) a pH acide avec HDLc.

Mots-clés: hydroxydes doubles lamellaires (HDLs), adsorption, Rouge de Congo, dépollution.

The aim of this study is the understanding of the phenomenon of adsorption of Congo
Red dye in aqueous solution onto lamellar double hydroxides (HDLs) of the Mg-Fe-COs
phase and HDLs in calcined layers. Samples were characterized by different techniques:
ATG/DSC, DRX, FTIR and SEM/EDX. Adsorption kinetics were pseudo-second-order. The
adsorption isotherm for RC on HDL is H-type, with a maximum capacity of 400mg/g. The
Temkin model best describes RC adsorption on HDL. Thermodynamic analysis has shown
that the adsorption of RC on HDLc is a spontaneous, endothermic phenomenon of a physical
nature. Photocatalytic degradation of BM by the Photo-Fenton oxidation process shows the
highest degradation efficiency (73%) at acidic pH with HDL.c.

Keywords: lamellar double hydroxide (HDL), adsorption, CongoRed,depollution.
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Introduction Générale

L’eau est la vie sur la terre, donc 1’eau est vital et I’'une des matiéres naturelles les plus
vitales et les plus disponibles sur la planéte pour satisfaire les besoins des étres humains, des
animaux, des plantes et des microorganismes. En général tous les phénomeénes vivants de la
biosphere sont liés a la disponibilité de 1’eau.

Aujourd’hui plus que jamais, nous pouvons étre srs que I’activité humaine et le mode
de vie moderne sont responsables de 1’aggravation de la pollution environnementale. Les
sources de pollution sont de plus en plus nombreuses et diverses (industrie, automaobile,
pétrole, agriculture, rejets plastiques, produits de consommation, ...)[1].

L’utilisation intensive des colorants dans les différents domaines industriels (textiles,
tannerie, impression ...) provoque 1’altération de 1’environnement. Ces produits transportés par
les eaux usées présentent des risques importants vis-a-vis des écosystemes aquatiques, ils sont
donc qualifiés de polluants majeurs [2,3].Ce sont des composés difficilement biodégradables,
ils sont reconnus, toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux[4].

Plusieurs techniques et matériaux ont ét¢ employés pour I’élimination des polluants.
L’adsorption est I'une des techniques les plus utilisées pour cette ¢limination. Pour notre part,
nous nous sommes intéressés aux matériaux lamellaires appelés les hydroxydes doubles
lamellaires HDLen raison de leur structure particuliere, et préparé a base du magnésium et de
fer dont la synthése est facile et peu colteuse. Ces matériaux sont composés de feuillets de
charge positive, contenant des cations divalents et trivalents. Ces matériaux disposent d’une
composition exceptionnellement flexible, qui leur confére des propriétés d’échange,
d’intercalation, de conduction et d’adsorption [5].

L’objectif de cette étude est de synthétiser I'nydroxyde double lamellaire (HDLS) de type
Mg/Fe dont le rapport est 2 par la méthode de Co-précipitation et son application dans
I’élimination du Rouge de Congo (RC) par adsorption et la dégradation photo catalytique du

Bleu de Méthylene (BM) par deux procédés : photo-Fenton / photocatalyse solaire

Page |1



Introduction Générale

Ce travail est composé de trois chapitres principaux :

> Le premier chapitre est consacré d’une part a une synthése bibliographique sur les
propriétés structurales et morphologiques des hydroxydes doubles lamellaires, leurs
caractérisations et leurs domaines d’utilisations et d’autre part, & la pollution de 1’eau
par les colorants, ainsi qu’aux procédés de traitement des colorants en particulier le

procédé d’adsorption et les procédés d’oxydation avancés.

> Nous présentons dans le deuxiéme chapitre une description de la méthode de
préparation de 1’hydroxyde double lamellaire a base de Mg et Fe, leurs produits
calcinés a 500°C par la méthode de Co précipitation a pH fixe et les techniques de
caractérisation de cette argile a savoir : DRX, ATG/DSC, FTIR,MEB/EDX, ainsi que

les méthodes expérimentales et analytiques pour le suivi du processus d’adsorption.

> Le dernier chapitre a pour objectif de présenter et d’interpréter les résultats obtenus par
différentes méthodes de caractérisation de I’'HDL et ses phases calcinées. Par la suite
on étudie I’élimination du Rouge de Congo par le procédé d’adsorption et la
dégradation photo catalytique de Bleu de Méthyléne par les procédés d’oxydations
avanceées

Enfin, nous exposons les conclusions de I'étude et les perspectives.
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I .1. Généralités sur les hydroxydes doubles lamellaires « HDLS »

I .1.1. Etat de I’art sur les hydroxydes doubles lamellaires

Les hydrotalcites ou argiles anioniques appartiennent a la famille des HDLs, sont plus
rares a D’état naturel que les argiles cationiques mais plus aisément synthétisables au
laboratoire.

Le premier composé hydrotalcite a été découvert en 1842, ce dernier est un minéral
réductible en poudre blanche semblable au talc. Mais la premiére description structurale des

hydroxydes doubles lamellaires a été établie en 1910.

Depuis la fin des années soixante, les HDLs font l'objet d'un intérét croissant pour leurs
propriétés d'échange anionique, leurs propriétés magnétiques et électrochimiques, leur
utilisation en catalyse hétérogene, lls ont récemment attiré une grande attention dans beaucoup
de domaines technologiques importants, tels que la catalyse, la nanomédecine, la séparation et
la nanotechnologie, en raison de leurs propriétés intéressantes tels que I'échangéabilité des

anions, la flexibilité, la composition et la biocompatibilité [1].
I .1.2. Description structurale des hydroxydes doubles lamellaires

Les HDLs sont une catégorie importante de composés lamellaires, ils sont caractérisés
par une structure bidimensionnelle. Ils se présentent comme des cristallites en forme de
plaquettes correspondant a 1’empilement d’un certain nombre de feuillets du type brucitique
dans lesquels une partie des cations métalliques divalents sont remplacés par des cations

trivalents [2]. Les HDL ont donc pour formule générale [1,2,4] :
[M!"1.c M' (OH)21* [A™xn]. mH20 (1.1)

M : est les cationdivalent (Mg?*, Zn?*, CO%**, Ni?*, ...)

M"": est les cation trivalent (AI®*, Fe®*, Cr¥*, ..))

A" : représente I’anion de compensation (CO3%, NOs, CI, ...)
Nn : la charge de I’anion

m : nombre de molécule d’eau

x : n(M"M/n(M"'+Mm'h
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La figure I .1 représente la structure d’une phase HDLS :

couche semblable [M, ?*M 3* (OH), J** a la brucite

espace
interlamellaire
(-
anions - e ,
intercalés = [
! N '.‘ /1 ‘\ '\\ N ! \._ '\; 4 ‘
\ DL e 5 N 5 7 -
o {‘ cation M?*/M3*
@
@ . - ) (-

Figure I .1: Schéma détaillé de la structure générale des HDLs[4]
La structure de ces composés se caractérise par deux parties bien distinctes, les feuillets et
I'espace inter feuillet [3].
1.1.2.1. Composition des feuillets

De nombreux métaux di et trivalents peuvent étre combinés pour former les feuillets des
HDLs. Les feuillets les plus couramment synthétisés sont a base de magnésium et
d’aluminium, comme dans I’hydrotalcite naturelle. Cependant,

d’autresmétauxpeuventétreassocié [1, 2] :

1.1.2.2. Espace inter feuillet

Le domaine interfoliaire comprend les anions compensateurs de la charge du feuillet,
ainsi que des molécules d’eau. La cohésion de cet espace est assurée par une combinaison
Complexe de liaisons hydrogeénes entre les anions, les molécules d’eau, et les groupes

hydroxyles du feuillet. Cette région est appelée « espace de Van der Waals »[1].
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L'espace interfeuillet, peut étre constitué [2,3,5] :

D’halogénures: F, CI', Br, I'......

D’anion non métallique: BOs?> CO3% NOs. ..

D’anion oxo-métallique : VO4>, CrOs%, MnOy...

Des complexes anioniques de métaux de transition : Fe (CN)g>"...

D’anion organique moléculaire et macromoléculaire : CH3COO", CeHCOO' ...

De molécules neutres : H,0, COs ...

I .1.3. Méthodes de synthése des HDLs

Contrairement aux argiles cationiques qui doivent étre extraites des sols puis purifiés, les

HDLs sont facilement préparées au laboratoire par des méthodes de synthése dites « chimie

douce»[2] ,comme c’est presenté sur la figure suivante :

Coprécipitation
M'(aq)*M"(aq)

-

Solution anionique

Reconstruction

/ Oxydes mixtes
gy (]| -
/ Solution anionique
I:Ichange ﬁ

HDL précurseur Calciné a 500°C
+
Solution anionique HOL

Figure I .2: Schéma des méthodes de synthése usuelles des HDLs[1]
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1.1.3.1. Co précipitation directe

C’est la méthode la plus simple et la plus utilisée, elle s’est répandue apres les

développements apportés par Miyata (1975)[6].

Dans cette méthode, les HDLs sont préparés par addition d’une base comme NaOH,
KOH, NH4OH, dans une solution contenant en mélange des métaux di et trivalent. La
coprécipitation peut alors se faire avec une variation du pH ou a pH constant. Il existe
¢galement autre variant de cette méthode, utilisant I’urée comme source basique pour

précipiter les ions métalliques en présence de I’anion approprié, dite méthode urée [5].

1.1.3.2. Echange anionique

Cette méthode utilise des réactions d’échanges d’anions en partant d’un précurseur
HDLs intercalé par un anion ayant peu d’affinités avec les feuillets (nitrate, chlorure...) que

I’on met en contact avec une solution contenant 1’anion que 1’on souhaite intercaler [7].

Il faut également opérer a I’abri du CO2 de D’air, en effet les anions carbonate
s’intercalent préférenticllement, puis sont difficilement échangés. Il est a noter que les
échanges se réalisent plus facilement a partir des phases contenant des anions nitrate intercalés
qu’a partir des matériaux contenant des anions carbonates ou des chlorures, car 1’affinité des
ions NOs'est plus grande que celles des ions CI-. Cetteaffinitédiminuecomme suit [6]: COz?>>
Cl> NO*.

Figure.l.3 :Schéma qui représente propriété d'échange d'anions de la HDLs [4]
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1.1.3.3. Reconstruction

La recombinaison des oxydes mixtes formés aprés calcination (a une température
500°C), pour aboutir a une nouvelle phase HDLc donne a I’HDL précurseur une propriété
exceptionnelle de « régénération » appelée, abusivement, « Effet mémoire », et ce, dans le but
de substituer 1’anion dégradé par un autre anion, avec toutefois de bonnes conditions

opératoires de calcination[8].

|".ﬂ"\..-_,"5J e r"\:;"f- s
i ) R
e R
Ry e A BT acmation %/
el :} A 5 EEF
- l"q E 'l'--s-:il_,..-'.-'lI IE:-.' i h
To N ‘.._I iy ki 4l : [y
Wl T G
| .".' ] -'I-.l\II "I“'h'ﬁ"' h) A oy l' E
i i ¢ Y
" i . - AR LS R | RN 8

Figure 1.4 : Principe de la reconstruction « Effet mémoire »

I .1.4. Propriétés des HDLs

a. Capacité d’échange anionique (CEA) :

Les argiles anioniques ont une bonne capacité d'échange anionique a cause de leurs
structures particuli¢res. Elle est définie comme étant le nombre de quantité total d’anions
¢changeable monovalents qu’il est possible de substituer aux anions compensateurs pour
compenser la charge électrique de 100 grammes d’argiles. Elle s'exprime généralementen
milliéguivalent pour 100 grammes d'argile (meq/100g) ou en mmol/g[6,64]

La capacité d’échange anionique (CEA) est la quantit¢ d'anions retenus par les
constituants solides et susceptibles d'étre échangés avec d'autres anions. Elle estgénéralement
entre 2-5 mmol/g [65].

b. Surface spécifique
La surface spécifique des HDLs possede une surface spécifique trés importante, les
valeurs de la surface spécifique des HDL non calcinées, en littérature, varient entre 50-80 m?/g

alors qu’elles dépassent 200 m? /g pour les phases calcinées [2, 66].
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I .1.5. Différentes applications des hydroxydes doubles lamellaires

Les hydroxydes doubles lamellaires ont de nombreuses applications potentielles en
raison de leurs compositions variées, leur synthese assez aisée, leur faible codt, leur faible
toxicité et leur surface spécifique élevée. Les phrases suivantes donnent quelques exemples
d’applications:

e |lIs sont employés en catalyse basique pour des réactions de polymérisation, de
condensation, de déshydrogénation et d'alkylation, grace a l'existence en surface de
sites O*" trés basiques.

e |ls peuvent étre utilisés dans des réactions de réduction et d'oxydation et comme
support de catalyse [2].

e |ls sont utilisés comme adsorbants pour piéger les polluants organiques ou
inorganiques, en raison de leur capacité d’échange [1].

e |ls sont utilisés comme agents stabilisant pour les polymeres ou comme additifs dans
les films plastiques [6].

e IlIs sont appliqués pour maitriser I’action de I’acide chlorhydrique et celle de la pepsine
dans I’estomac. C’est aussi un traitement efficace de 1’ulcéregastrique [6].

e lls sont utilisés pour modifier les électrodes afin d'améliorer et d'accélérer les transferts

électroniques dans les réactions chimiques [1].

Echange
anionique

#
7

Catalyse Adsorptio *\

Industrie Meédecine

Figure 1.5: Principaux domaines d’applications des HDLSs [8]
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1.2. Généralités sur les colorants
1.2.1. Définition

Un colorant est défini comme étant un produit capable de colorer d’une maniere durable
une substance, grace a des groupements qui lui attribuent la couleur : dits chromophores et des
groupements qui permettent sa fixation : dits auxochromes [29].

On distingue les matiéres colorantes par leur aptitude a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 400 a 800 nm), I'absorption sélective d'énergie par les

groupes d'atomes qui attribuent la couleur. Plus la facilité de ces atomes a donner un électron

est grande, plus la couleur sera intense [9].

Tableau 1.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes [10].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCHz)
Carbonyl (=C=0) Dimethylamino (-N(CHa)z2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NOzou = NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d'électrons

1.2.2. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon deux aspects comme c¢’est montre sur le tableau
1.2[20] :
> La classification chimique est fonction de la structure chimique du colorant, plus
précisément de la nature de son groupe chromophore.
» La classification selon le mode d’utilisation et d’application de la couleur qui dépend a

son tour du groupe auxochrome.
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Tableau 1.2 : Classification des colorants textiles [11].

Classification chimique Classification tinctoriale
o Les colorants azoiques. o Les colorants acides ou anioniques.
o Les colorants anthraquinoniques. o Les colorants basiques ou cationiques.
o Les colorants indigoides. o Les colorants de cuve.
o Les colorants xanthénes. o Les colorants réactifs.
o Les phtalocyanines. o Les colorants développés ou azoiques
o Les colorants nitrés et nitroses. o Insolubles.
o Les colorants triphénylméthanes. o Les colorants au soufre.

e Colorants anioniques ou acides

Les colorants acides sont des substances organiques possédant des groupes
sulfonates ou carboxylates. Ces colorants se présentent le plus souvent sous forme de sels
de sodium ou de potassium. Leurs groupements sulfonates jouent le role d’élément

solubilisant car il facilite 1’ionisation de la molécule de colorant au sein du solvant [12].
e Colorants basiques ou cationiques

Sont des sels d'amines organiques, ce qui leur confere une bonne solubilité dans
I'eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques
des fibres. Ces colorants ont bénéficié d'un regain d'intérét avec l'apparition des fibres
acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes [12].

1.2.3. Utilisations et applications des colorants
Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [20] :

» Dans l’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile & usage vestimentaire, de
décoration, de batiment, de transport, textile a usage médicale ...).

Dans I’industrie des matieres plastiques (pigments).

Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments).

Dans I’industrie pharmaceutique (colorants).

Dans I’industrie des cosmétiques.

YV V V VYV V

Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).
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» Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles.

» Dans I’imprimerie (encre, papier).
1.2.4. Toxicité et impacts

e Toxicité sur la santé humaine

Les impacts dangereux sur la santé sont dus a certaines capacités de ces colorants qui
peuvent [13]:

Etre mutagénes.

Etre Génotoxiques.

Entrainer des cancers de la thyroide.

Entrainer des tumeurs des glandes surrénales.

Contenir des substances cancérigenes.

Avoir des actions sur le systéme nerveux central.

Inhibition ou déficit de certains enzymes.

vV V.V V V V V V¥V

Augmentation de la perméabilité intestinale.

Toxicité sur I’environnement

La production et l'utilisation des colorants naturels sont beaucoup moins
polluantes que celle de la plupart des colorants et pigments de synthése qui génerent, des
sous-produits nocifs, lorsque ces rejets sont déversés directement dans le milieu naturel

sans aucun traitement spécifique des constituants toxiques.

Ces colorants sont pour la plupart synthétiques et représentent aujourd'hui un large
groupe de composés chimiques. Les industries textiles, et plus particulierement les
phases de teinture et d’ennoblissement utilisent principalement des produits chimiques,
nuisibles pour la santé, comme certains colorants azoiques cancérigénes, et engendrent

une pollution des eaux de surface et des nappes phréatiques [14].

1.2.5. Méthodes de traitement des effluents colorés

Plusieurs méthodes sont mises en place afin d’éliminer les différents polluants
organiques réfractaires tel que les colorants, les composés phénoliques...etc. Présentent dans
I’eau résiduaire venant de Dactivit¢ industrielle. Parmi ces méthodes nous citons les

traitements biologiques, traitements thermiques, traitements physiques (adsorption, filtration
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membrane et I’extraction), traitement physico-chimique (coagulation-floculation), et les

procédés catalytiques « Fenton » [15].

1.3. Procédé d’adsorption
1.3.1. Définition

L’adsorption est un phénomeéne physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. C’est un phénomene
de surface par lequel des molécules de gaz ou de liquides se fixent sur les surfaces solides des
adsorbants selon divers processus plus ou moins intenses.

On appelle généralement « adsorbat » 1’entité chimique qui s’adsorbe et « adsorbant » le
solide sur lequel s’adsorbe I’adsorbat. L adsorption d’une substance sur la surface d’un solide
dépend principalement des propriétés texturales et structurales de ce dernier, et en particulier
le nombre et la forme des pores ainsi que la nature des fonctions de surface. On appelle
désorption la transformation inverse de 1’adsorption, par laquelle les molécules ou les atomes

adsorbés se détachent du substrat [16].

1.3.2. Différents types d’adsorption
1.3.2.1. Adsorption physique ou physisorption

La physisorption est un phénomene dans lequel la fixation des molécules d’adsorbat sur
la surface d’adsorbant se fait essentiellement par les forces de Van Der Waals (liaison de type
électrostatique).

Il se produit sans modification de la structure moléculaire et est parfaitement réversible
(c’est-a—dire que les molécules adsorbées peuvent étre facilement désorbées en diminuant la
pression ou en augmentant la température). L’adsorption physique est rapide et fait intervenir
des forces intermoléculaires relativement faibles qui agissent entre deux particules voisines
[17].

1.3.2.2. Adsorption chimique ou chimisorption

Elle résulte d’une interaction chimique entre les molécules d’adsorbant composant la
surface du solide et les molécules de soluté. Ces forces attractives de nature chimique
provoque un transfert ou mise en commun d’électrons et en conséquence, destruction de

I’individualité des molécules et formation d’un composé chimique a la surface de
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I’adsorbant.Ce type d’adsorption se développe a haute température et met en jeu une énergie

de transformation élevée [18].

Tableau 1.3 : Différences principales entre les deux types d’adsorption [18].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Type de liaison

Liaison de Van Der Waals

Liaison chimique

Chaleur d’adsorption

< 84 KJ/mole

> 84 KJ/mole

Individualité des Molécules

L’individualité des molécules est

Destruction de I’individualité

conservée des molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide Lente

Type de formation

Formation en multicouche

monocouche

Formation en monocouche

1.3.3. Description du mécanisme d'adsorption

L’adsorption se traduit de facon globale par la baisse de la concentration en un ou

plusieurs éléments de la phase liquide ; elle est aussi le résultat de la succession de plusieurs

étapes intermédiaires. En effet, pour que 1’adsorbat termine son parcours fixé a un site

adsorbant, il faut qu’il ait franchi au moins quatre étapes énumérées comme suit (Figure.l.6)

[16]:
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3 1 Phase liquide

2 Film liquide externe

3 Diffusion
intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1.6 : Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau
microporeux [18].
Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :
1. Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de ’adsorbant.
2. Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers
la surface des grains).
3. Transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiére 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
considéree comme immobile.
1.3.4. Domaines d’application des phénoménes d’adsorption
L’adsorption qui s’aveére comme un traitement efficace a I’industrie. En pratique, elle est
utilisée dans les cas suivants [19]:
v’ Séchage.
v’ Traitement des huiles.
v Traitement des gaz.
v"Industrie textile.
v

Décoloration et traitement des eaux.
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1.3.5. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption est définie par I’évolution de la quantité adsorbée en fonction
du temps de contact adsorbant/adsorbat. La vitesse d’adsorption d’un soluté a partir d’une
solution dépend de nombreux facteurs, notamment la nature de 1’adsorbant, I’adsorbat, ainsi
que de la vitesse d’agitation du milieu. Il a ét¢ montré que I’adsorption des adsorbats est
relativement rapide sur un solide non poreux. L’équilibre est atteint en quelques minutes.
Cependant, I’adsorption sur un solide poreux est beaucoup plus lente.[20].

v Capacitéd'adsorption

La capacité d’adsorption d’un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat
(masse ou volume) adsorbée par unité de poids d’adsorbant pour une température donnée. Elle

est exprimée par la relationsuivante[21].
At =(Co- Co)~ (1.2)
Avec:
gt : La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g).
Co : la concentration initiale du substrat (mg/L) at = 0.
Ct: la concentration du substrat (mg/L) a I’instant t du processus d'adsorption.
V : Volume de la solution (L).

m : Masse du support (Q).
%+ Modele de la cinétique de pseudo premier ordre
Le mode¢le cinétique du pseudo premier ordre est souvent formulé par I’équation de

Lagergren [22] qui peut étre exprimé par I’équation suivante :

d
- = Kk1(qe — a9 (13)

L’intégration et la linéarisation de 1I’équation (1.3) donne :
ln(qe - qt) =In qe — kl (|4)
Avec :
Qe : La capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g).
ki: La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min™).

t : temps de contact (min).
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R/

%+ Modele du pseudo second ordre

Ce modéle exprime par Ho et McKay[23] par 1’équation de suivante:

dq
o = K2(de — o)’ (1.5)
L’intégration et la linéarisation de 1’équation (1.5) donne :
t 1 t

A k2gqe Qe
Avec :
k2: La constante de vitesse pour une cinétique de pseudo deuxiéme ordre (g/mg. min).
% Modele cinétique de diffusion intra particulaire

La cinétique de diffusion intra particulaire est exprimée par la relation de Weber et Morris
[24]:

q: = kqt/2+C (1.7)
Avec :
ka: La constante de la diffusion intra particule (mg/g min %) ;

C : est l'ordonnée a l'origine ; représente la valeur de I’épaisseur de couche limite.

Si la diffusion intra particulaire est la seule étape controlant de 1’adsorption la
représentation graphique de gt en fonction de t*?donne une droite qui passe par ’origine. Par
contre, si le processus est aussi contrélé par la diffusion a travers le film liquide, la droite ne
passe pas par 1’origine [25].

1.3.6. Isothermes d'adsorption

Tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
phénomeénes d'adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a I'équilibre d'adsorption entre la quantité adsorbée et
la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante [18].
1.3.6.1. Classification isotherme d’adsorption

L'allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat - adsorbant étudié. Les
isothermes d'adsorption de solutés & solubilité limitée ont été classées par Giles et coll en
quatre principales classes (Figure 1.7). Ces isothermes ont été reliées assez précisément a

divers modes de fixation [18].
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Figure 1.7 :Classes des isothermes d'aprés Giles et coll [18].

Cette classification tient compte, entre autres d‘un certain nombre d‘hypothéses [26]:

®,

% Classe L: (Langmuir)

*

Le solvant s‘adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique 1‘existence d‘un
compétition d‘adsorption entre le solvant et le soluté.

Le nombre de sites susceptibles d‘accueillir les molécules de soluté a la surface du
solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.

L‘orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se

manifestent d‘une fagon notable dans le phénomene d‘adsorption.

Les isothermes de classe L présentent a faible concentration en solution, une concavité tournée

vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression de

I’adsorption.

®,

% Classe S:(sigmoide)

*

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le

haut.
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% Classe H :(Haut affinité)
La partie initiale de I’isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait importante
a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution.

% Classe C:(partition constante)
Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution
et le substrat jusqu’a un palier.

1.3.6.2. Modélisation de I’isotherme d’adsorption

De nombreux auteurs ont proposé des modéles théoriques ou empiriques pour décrire la
relation entre la masse d’adsorbat fixée et la concentration de la solution a I’équilibre. Il s’agit
de relations non cinétiques, que I’on nomme isothermes. En régle générale, de telles
isothermes sont traitées par plusieurs modeles [16], parmi lesquels on peut citer les modéles a
deux paramétres (Langmuir, Freundlich), en plus le modéle d’Elovich et de Temkin.

% Modele de Langmuir

Le modeéle le plus connu est celui de Langmuir, qui sert en général de base pour la
représentation des phénomenes d’adsorption en phase aqueuse. Dans ce modele, on suppose
que le nombre de sites d’adsorption a la surface du matériau est fixé et que chaque site ne peut
adsorber qu’une seule particule. On néglige de plus I’interaction entre particules adsorbées
[27]. Elle repose sur les hypotheses suivantes [28]:

» Lareéaction est réversible (c’est-a-dire qu'il y a équilibre entre I'adsorption et la
désorption).

> 1l existe plusieurs sites d’adsorption a la surface du support.

» L’¢énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence de
molécules adsorbées sur les sites voisins (surface homogéne).

> Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule et par conséquent, une seule
couche de molécule peut étre adsorbée (1I’adsorption est monocouche).

» Chacun des sites a la méme affinité pour les molécules en solution.

» Il n’y apas d’interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface.

L’isotherme de Langmuir est décrite par 1’équation suivant [29] :

__ kpqmCe

Qe = 14K -Ce (1.8)
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Avec :

ge: La quantité de polluant adsorbé a I’équilibre (mg/g).

gm:La quantité maximale adsorbée(mg/g).

KL: La constante d’équilibre de Langmuir (L/mg).

Ce: La concentration de polluant a 1’équilibre dans la solution (mg/L).

L’équation de Langmuir peut étre transformée en cing formes linéaires [30], elles sont
représentées dans le tableau 1.4.

Tableau 1.4 : Formes linéaires du modéle de Langmuir [30].

Langmuir | l_< L )l+i
Je Ki.dm/ Ce  dm
Langmuir I1 Ce__1 + (i) C
Ky ¢
| ~ KL- Qm-ce Je L-m dm
Langmuir 111 e =T7K.C. o (l)%
qe qm KL Ce
Langmuir 1V d
angmul C_::KL-qm_kL-qe
Langmuir V . (K..q )l - K,
Ce m qe

La variable d’une adsorption peut encore se définir a partir du facteur de séparation
adimensionnel R [18]:

1

RL i ——
1+Ky,Cp

(1.9)

» SiRy > 1les conditions de 1’adsorption sont défavorables ;
» SiRy, < 1 les conditions de I’adsorption sont favorables ;

» SiRy = 0 I’adsorption est irréversible.
« Modéle de Freundlich
Le modele de Freundlich est un modele empirique, basé sur la relation entre la
concentration de composé adsorbé sur le solide et la concentration de composé restant en
solution. Le modéle est appliqué dans de nombreux cas, notamment dans le cas de I’adsorption

multicouches avec possibilité d’interactions entre les molécules adsorbées. [31].
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La densité des sites décroit avec le facteur 1/n [30].

L’isotherme de Freundlich est donnée par 1’équation suivante :

qe = K€" (1.10)

Avec :

Kg: Constante de Freundlich. Elle donne une indication grossicre sur la capacité d’adsorption
de I’adsorbant. Lorsque Ky augmente, la capacité d’adsorption augmente aussi.

1/n: Constante de Freundlich caractérisant I’affinité du produit pour adsorbant.

Nn: intensité d’adsorption.

C.: La concentration du soluté dans la solution a I’équilibre (mg/L).

L’utilisation des logarithmes népériennes permet d’obtenir une forme linéarisée de 1’équation,

comme suit :
Inq. = InKy +% In C, (1.11)

% Modéle d’Elovich
La relation d’Elovich (1962) différe de celle de Langmuir au sujet de 1'évolution des
sites d'adsorption. Le nombre de site disponible varie dans ce modele de maniére
exponentielle au cours de I'adsorption, ce qui implique une adsorption en plusieurs

couches.L.’isotherme d’Elovich s’exprime par [31] :

% = Kg. Ce. €xp (:—;) (1.12)

La linéarisation de 1’équation (I.12) donne :
In2e = In(Kg. qp) + = (1.13)
Ce dm

Avec :

Kg: La constante d’adsorption d’Elovich liée a l'affinité des sites de surface avec
I’adsorbat(L/mg).
% Modele de Temkin
L’isotherme de Temkin tient compte du fait que la chaleur d'adsorption de I'ensemble
des molécules de la couche de recouvrement diminue linéairement avec le recouvrement en
raison de la diminution des interactions adsorbant-adsorbat. L'adsorption est caractérisée par
une distribution uniforme des énergies de liaison en surface.

L’isotherme de Temkin est exprimée sous la forme[32] :
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qe = (5-) In(Kr.Co) (1.14)
La linéarisation de 1’équation (I.14) donne :

ge = BjInKy + B4In C, (1.15)
Et:

B, = % (1.16)
Avec :

B;: La constante de Temkin relative a la chaleur d’adsorption (J/mol).

b, : Constante d’isotherme de Temkin.

R : constante de gaz l'universel (8.314 K J/ mol).

K, : Constante d’isotherme de Temkin correspondant I’équilibre des liaisons(l/g).

T :température absolue (k).
1.3.7. Thermodynamique d’adsorption

L’adsorption d’un composé chimique a la surface d’un solide peut étre considérée
comme un équilibre entre une réaction d’adsorption et celle d’une désorption. L’énergie de
Gibbs est composée de deux termes, un terme enthalpique qui exprime les énergies
d’interactions entre les molécules et la surface absorbante, et un terme entropique qui exprime

la modification et 1’arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface [33] :
AG = AH — TAS (1.17)
On peut aussi exprimer la variation de 1’enthalpie libre en fonction de la variation de

I’enthalpie libre standard par la relation suivante :

AG=AG°—RTIn (Ky) (1.18)
Quand le systeme atteint I’équilibre on peut écrire :
AG°=—-RTIn (Ky) (1.19)
Avec Ky représente le coefficient du partage et qui est déterminé par la relation :
Ky = C"C_ec‘* (1.20)

Enfin, a partir des équations (1.19) et (1.20) on obtient la relation d’Eyring :

AS°  AH°
and =

R RT

(1.21)
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La droite obtenue enportant In Kgen fonction de 1/Tpermet d’une part, de connaitre la

valeur de I’entropie standard qui nous renseigne sur le degré de désordre a 1’interface solide-
liquide et d’autre part, la valeur de 1’enthalpie standard du processus qui nous renseigne sur

I’exothermicité ou I’endothermicité du processus d’adsorption [34,35].
Il est & noter que pour des valeurs de AH° comprises entre -80 et 400 kJ/mol, le

processus est considéré de nature chimique. Alors que pour des valeurs comprises entre 0 et 20
kJ/mol, le processus est considéré comme physique [33].
1.4. Procédés de régénération

Apres une période de I'utilisation des matériaux dans 1’adsorption pour le traitement
d’eau, il est important de le remplacer ou bien de le régénérer. La régénération d’adsorbant
usagé permet de les réutiliser et de prolonger leur durée de vie, et éviter la production de
nouveau adsorbant. Ces matériaux adsorbants régénérés doivent permettre d’éliminer les
polluant au cours du procédé d’adsorption afin de retrouver les capacités d’adsorption.

La régénération peut se définir comme un procédé permettant 1’élimination des
molécules de la structure poreuse de 1’adsorbant. Le but de ce procédé est de supprimer au
maximum les molécules adsorbées sur 1’adsorbant sans altérer ses propriétés physiques ou
chimiques qui conduiraient a une perte de masse, une modification de texture ou des
groupements chimiques de surface, etc. Idéalement, la régénération doit permettre de realiser
un maximum de cycles adsorption-désorption tout en préservant une capacité d’adsorption
maximale d’adsorbant [58].

1.4.1. Techniques de régénération d’adsorbant

Différentes techniques de régénération du catalyseur ont été testées pour trouver quelle
voie serait la plus viable.Les prochaines sous sections montreront la méthode pour la
régénération de 1’adsorbant.

a. Régénération thermique

Le processus le plus communément appliqué et le plus courant est la régénération
thermique a haute tempeérature, mais cette méthode est colteuse et consommatrice de
carbone.ll s'agit d'une technique de pyrolyse qui permet de briler les matiéres organiques

adsorbées par les adsorbants [58,59].
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b. Régénération chimique

La réegénération chimique ou regénération par extraction liquide/solide par solvant
correspond a 1’¢lution de la molécule, de I’adsorbant vers la phase liquide (solvant
d’extraction).

Les méthodes de régénération chimiques dépendent trés souvent du type de solvant
utilisé et des molécules a désorber. La quantité de molécules désorbées dépend de la facilité du
solvant a pénétrer a I'intérieur de la structure poreuse, ainsi que de la solubilité du composé
dans le solvant.

Le procédé chimique est tres utilisé également mais il nécessite plusieurs étapes
d’extraction et est consommateur de solvant [58].Les solvants organiques les plus utilisés sont:
I'acétone (CH3COCHs3), I'¢thanol (CH3CH.OH), le (CH30OH), I'acide formique (HCOOH), le
dichlorométhane (CH:Clz), le chloroforme (CHClIs), etc [61].

c. Régénération biologique ou la biorégénération

En outre, il est, par la suite, parfois trés difficile d’extraire du solvant, la molécule
désorbée pour la soumettre a une éventuelle dégradation, ce qui constitue une source de
pollution additionnelle. La biorégénération semble étre le traitement le plus écologique
puisqu’elle utilise des micro-organismes.L’activit¢ de ces organismes vivants est fortement
dépendante des conditions opératoires (température, pH, présence d’oxygénes dissous, de
minéraux ...) et est limitée en présence de polluants peu biodégradables. Cependant, elle reste
un traitement de longue durée [58,60].

d. Régénération a vapeur d’eau

Le traitement a la vapeur d’eau peut étre utile pour déboucher la surface des grains
d’adsorbant et désinfecter I’adsorbant [63]. Par cette méthode, le chauffage du I’adsorbant est
trés rapide. Les molécules d’eau d’adsorbant et chassent les molécules préalablement
présentes. Un refroidissement a température ambiante du flux sortant provoque la
condensation de la vapeur et des composés seront désorbés [62].

e. Régénération par micro-ondes

Cette technique est basée sur la capacité a pouvoir chauffer ou plus exactement exciter

les liaisons sur le plan moléculaire. La méthode conduit a des réactions thermiques rapides et

homogénes a I’interface molécule/adsorbat permettant la désorption des composés. L’emploi
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des micro-ondes est tres efficace notamment sur les molécules d’eau qui par leur excitation et

leur entrainement, vont permettre la désorption de la molécule adsorbée [63,67].
1.5. Procédés d’oxydation avancée (POA)

Les POA sont un ensemble de techniques de traitement physicochimique congues pour
détruire des matiéres organiques (telles que les colorants, les phénols, les polluants
pharmaceutiques, etc.) et inorganique (telle que les métaux lourds (chrome hexavalent, le
mercure (Hg?*) etc.), en suspension ou en solution dans 1’eau d’effluents industriels,
domestiques ou urbains. Cette élimination se fait par une oxydation via des réactions en
faisant appel a des intermédiaires radicalaires trés réactifs, particulierement les radicaux
hydroxyles (radical libre HO®), a température ambiante. Le développement des POA pour le
traitement des eaux contaminées par les matieres organiques, est une tentative de tirer
avantage de la non sélectivité et de la réactivité des radicaux HO® [36].

I.5.1. Principaux procédés d’oxydations avancées
Les POA peuvent étre subdivisés en quatre groupes [37] :
e Les procédés d’oxydation chimique en phase homogéne (H20; /Fe?* et H,0, /O3).
e Les procédés photo catalytique en phase homogene et/ou hétérogéne (H202/UV, O3
UV et Fe?*/ H202 /UV ; TiO2 /UV).
e Les procédés d’oxydation sonochimique.

e Les procédés d’oxydation électrochimique.

Electrochimie

Photo-Fenton l \/ Sonochimie
f \

. o ,
. OH |
Photo-oxydation |_—% \ /w~__| Oxydation

(H202/UV, O4/UV) homogéne

Photocatalyse

(TIOA/UV) Radiolyse

Figure 1.8 : Différents procédés d’oxydation avancée [37].
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1.5.1.1. Procédés d’oxydation avancée en phase homogéne
e Procédé de Fenton : (H20:/Fe )

Le procédé Fenton homogene : Ce procédé a été mis sur pieds a la fin du XIXéme siecle
par le chimiste H.J.H. Fenton. Ici, la combinaison entre le peroxyde d’hydrogene et 1’ion Fe2+
(catalyseur de Fenton) en milieu acide permet de générer les radicaux hydroxylés HO® et
HO° (1.22) et (1.23) :

Fe?" + H20 ———>  Fe*+HO +HO° (1.22)
Fe*" +H202 ——>  Fe?"+HO° +H" (1.23)

D’autres métaux tels que le cuivre et le manganese ont été utilisés avec succés comme
catalyseur dans la réaction de Fenton. Le procédé Fenton homogene présente des
inconvénients tels que la faible gamme de pH (2,8 a 3) pour laquelle le catalyseur est actif. La

difficulté a récupérer le catalyseur constitue également une limite a ce procéde [38].

e Procédé photo-Fenton
Le procédé photo-Fenton est un couplage entre I’irradiation UV/visible et la réaction
Fenton (1.24). L’irradiation UV/visible augmente considérablement la vitesse de formation des
radicaux OH® par réaction de Fenton d’une part, réduction du fer ferrique (1.25) et photolyse
du peroxyde d’hydrogéne (1.26) d’autre part, mais sa contribution a la méthode photo-Fenton

est négligeable car H2O> absorbe peu ces radiations.

H202 + Fe?* + H* ——> Fe*+HO+O0OH"° (1.24)
Fe¥*+H0+hv  ———> Fe* +H"+OH ° (1.25)
H202 + hv ——> 20H° (1.26)

L’efficacité du traitement photo-Fenton dépend essentiellement des concentrations en
ions Fe?*et H,0; et évidemment de 1’intensité lumineuse. Plus la concentration en Fe?*et / ou
H20zaugmente plus la quantité de OH® produit s’accroit et par conséquent plus le taux de
dégradation du polluant est important [39].
1.5.1.2. Les procédés d’oxydation avancée en phase hétérogéne

e La photocatalyse hétérogene
» Principe

La photocatalyse hétérogene est une technologie basée sur 1’irradiation d’un catalyseur,

en général un semi-conducteur (ex. TiOz), qui peut étre photo-excité pour former des sites

électro-donneurs ou électro-accepteurs d’électrons et ainsi induire des réactions
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d’oxydoréduction. En effet, si les photons absorbés possédent une énergie supérieure au gap
d’¢énergie entre la bande de valence et la bande de conduction, des paires d’¢lectron-trou se
créent dans le semi-conducteur (des trous dans la bande BV et des électrons dans la bande
BC), ce qui correspond au schéma du principe montré dans la figure 1 .9. Ces paires électron-
trou peuvent se recombiner pour libérer de la chaleur ou migrer a la surface du semi-
conducteur et, ainsi, réagir avec les espéces adsorbées a la surface. Parmi la différente semi-
conductrice photo catalytique, le dioxyde de titane (TiO2) semble particulierement bien adapté
au traitement des eaux, car il est chimiquement et biologiquement inerte, facile a produire et a

utiliser, peu cofiteux, et actif d’un point de vue photo catalytique. [37]

o," Photo-réduction

A=uv, — "“:\
\ cB ©
o

.-'/

e + H;0; -> “0OH + 'OH

Energie Excitation Recombinaison

. ‘ ’

\ ]
\
\ V

TiO, . C’l?K H,OOH: R

A Photo-oxydation
"OH:; R

“0OH + R -> intermédiaires -> CO; + H;0
Figure 1.9 : Principe de la photocatalyse hétérogéne [37]
e Le procédé Fenton hétérogene
Ce procédé utilise comme catalyseur des matériaux solides contenant le métal actif dont
la récupération en fin de réaction peut se faire aisément par simple filtration. Le catalyseur ici
peut étre un oxyde de fer, un oxyde bimétallique ou un catalyseur homogene incorporé dans
un support solide (zéolithe, charbon actif, alumine activée, argile etc.). Les matériaux
bifonctionnels tels que le vanadate de fer (FeVVO4) peut aussi jouer le role de catalyseur
hétérogéne de Fenton [38]. L’efficacité du procédé peut étre améliorée en associant au
systeme des radiations UV (photo-Fenton), des ultrasons, des rayonnements y ou en travaillant

dans un bain électrolytique (électro-Fenton) [38].
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e Le procédé photo Fenton hétérogene

Le principal inconvénient du procédé classique de Fenton est le fait que le Fer soluble,
ajouté en tant que catalyseur ne peut étre retenu dans le processus, car il entraine une pollution
de I'eau supplémentaire. Une boue de fer indésirable est générée, ce qui nécessite un traitement
et une elimination appropriée [51].

Pour éviter la précipitation du Fer dissous, des systéemes hétérogénes ont été préparés qui
utilisent des catalyseurs pouvant recyclés a base de Fer, comme par exemple minerais de Fer
[52]. Ou un catalyseur préparé en immobilisant le Fer sur la surface de support poreux comme:
le dioxyde de titane [53].

Les principaux avantages de l'application de minerais de fer dans le procédé Fenton sont [51] :
> De longues peériodes de vie du catalyseur sans avoir besoin de régénération ou de
remplacement.
> Le catalyseur peut étre retiré de I'eau traitée par sedimentation ou filtration.
» Le pH des milieux traités peut étre dans la plage 5-9.

» Laréaction est pratiquement insensible a la concentration de carbonate inorganique.
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Ce chapitre a pour but de :
> Présenter la méthode de préparation des adsorbants et décrit les techniques de
caractérisation a savoir, DRX, FTIR, MEB, ATG/DSC et pH pcn ;
> Expliquer la technique analytique utilisée par la spectroscopie UV-visible ;
» Montrer les caractéristiques des colorants étudies et la méthode de préparation des
solutions traitées, et indique une lecture spectrale pour les colorants étudiés ;
> Enfin, décrire les protocoles expérimentaux d’élimination du RC par adsorption et
étudier la dégradation photo catalytique du BM.
II.1. Synthése des adsorbants
Les hydroxydes doubles lamellaires de phases [Mg-Fe-COs], nommés HDLs ont été prépare
par la méthode de la coprécipitation, a pH constant égal a 10, par ces étapes.
e Préparation de [Mg-Fe-COs] ou HDL
Un mélange des sels métalliques contient deux solutions « A et B », a été préparees ;
_ La solution « A », a été préparé a partir d’un mélange des sels métalliques de proportions
adéquates de MgCl..6H.0O (0,2M) et de FeClz.6H.O (0,1M) avec un rapport massique
Mg?*'Fe®*=2. Ces sels ont été dissous dans 500 mL d’eau distillée.
_la solution « B » basique, contenait de carbonate de sodium Na.COs (0,2M) et de
hydroxydes de sodium NaOH (0,1M) dans 500 mL d’eau distillée.
_ Les solutions « A et B » ont été ajoutée en contenu, goutte a goutte pendant 3 heures, avec
agitation dans les conditions normales. Pendant le procédé de la coprécipitation le pH a été
maintenu a une valeur constante égale a 10, et ajusté a 1’aide d’une solution aqueuse de NaOH.
Apreés le procedes de dosage la solution obtenue a été agitée et chauffée a 60°C. Le
précipite ensuite a été filtré, puis lavé plusieurs fois par ’eau distillée jusqu’a 1’élimination
totale des traces d’ions CI” (confirme a I’aide de teste d’AgNO3). Aprés tout ca, le solide
obtenu a été séché dans 1’étuve a 100°C pendant 24 heures et aprés broyé dans un mortier en

agate.

Figure 11.1 : La phase de Mg-Fe-HDL sous forme d’une poudre
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e Préparation de ’HDL calciné
Une partie de I’HDL obtenu a été calciné dans un four, avec une rampe de 10°C/min a

500°C pendant 5 heures, pour améliorer les propriétés structurales et broyé dans un mortier

pour la deuxiéme fois. Le solide résulté a été désignée le HDLc.

} Rapport =2mg/L
Solution B Solution A

NaOH+NaCOs C?(} MgClz.6H20+FeCl3.6H20
pH=10 |:> Dosage goutte a goutte avec une T=ambiant
agitation pourl’homogénéisation

J

Chauffage a 60°C avec I’agitation, pH=10

{

[ Purification avec lavage plusieurs ]<: Test de AgNO3

fois, élimination des ions CI

U

Séchage a I’étuve
pendant 24h &4 100°C Broyage +calcination

[_HDL ][ _HDLc
N/

Caractérisation

Broyage

Figure 11.2 : Organigramme de synthése de Mg-Fe-HDL par la méthode de

Coprécipitation.
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II.2. Techniques de caractérisation

Diverses techniques de caractérisation peuvent étre utilisées. Elles peuvent nous
renseigner sur les feuillets ou sur I’espace inter lamellaire, et plus rarement sur les interactions

qui existent entre les deux [40].
11.2.1. Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique tres utilisée pour identifier la nature et la
structure des produits cristallisés (cristaux, minéraux, argiles...) du fait que leurs atomes sont
arrangés selon des plans cristallins spécifiques. Le principe de la méthode repose sur la
diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl) favorablement
orientée sous un angle © par rapport au faisceau incident .Ceci se traduit dans le
diffractogramme, représentant l'intensité en fonction de I'angle de diffraction ©, par
I'observation de raies a partir desquelles peuvent étre déterminées les distances
réticulaires dhkl, caractéristiques d'un compose cristallin donné, a l'aide de la loi de Bragg
[20]:

2dhki Sin ©=n A dL1)
Ou A est la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident.

L’analyse de diffraction des rayons X des phases préparées a été effectuée a I’aide d’un
diffractomeétre de rayons X de marque (Siemens D501) monochromatique avec la raie K, du
cuivre (Acu=1.54056 A).

11.2.2. Spectroscopie infrarouge(FTIR)

Comme chaque anion posséde son propre spectre infrarouge, cette technique permet de
mettre en évidence la présence de I’anion dans I’espace inter lamellaire ainsi que les
interactions qui peuvent exister avec la matrice. Ces derniéres sont visibles via les petites
variations de nombre d’ondes entre 1’anion libre et 1’anion dans 1’espace inter feuillet.

De plus, cette technique est trés puissante pour détecter la présence d’anions carbonate

indésirables, via la bande de vibration caractéristique vs(COs) aux alentours de 1360 cm™ [40].
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11.2.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique est une méthode de caractérisation qui permet d'étudier
1'état de surface des matériaux par observation directe des images et d’en déduire la rugosité
de la surface.

Le principe de cette méthode est basé sur ’interaction entre le faisceau d’électrons et
I’échantillon, cette interaction génére des électrons secondaires de basse énergie qui sont
accélérés vers un détecteur d’électrons secondaires qui amplifie le signal. A chaque point
d’impact correspond un signal électrique. L’intensité de ce signal électrique dépend a la fois
de la nature de [D’échantillon au point d’impact qui détermine le rendement en
électronssecondaires et de la topographiec de 1’échantillon au point considéré. Il est ainsi
possible, en balayant le faisceau sur 1’échantillon, d’obtenir une cartographie de la zone
balayée [16].

11.2.4. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Les analyses de calorimétrie différentielle a balayage ont été menées sur un calorimétre
DSC qui a une sensibilité de 0.1 mcal/s en pleine échelle. Cette sensibilité permet de réduire
considérablement la masse de 1’échantillon (typiquement 5 mg). Cet appareil utilise un gaz de
purge a I’azote couplé a un systéme de refroidissement a I’eau. Il est enticrement controlé par
un micro-ordinateur, un logiciel permet d’effectuer le traitement des données et la plupart des
calculs désirés.

L’appareil de mesure enregistre les variations de flux de chaleur de 1I’échantillon sous
atmosphére inerte avec un débit de 30 cm®/min pour une vitesse de balayage de 10°C/min.
toutes les manipulations ont été effectuées sous capsule scellée en aluminium [47].

11.2.5. Analyse Thermogravimétrique (ATG)

La thermogravimétrie est une technique mesurant la variation de masse d’un échantillon
Lorsqu’il est soumis a une programmation de température, sous atmosphere controlée. Cette
variation de masse peut étre une perte de masse ou un gain de masse. [41].

11.2.6. Point isoélectrique

Le point de charge nulle pH pcn est un parameétre qui correspond au pH pour lequel la
surface du solide présente une charge nulle [56].

Le point de charge nulle (pH pcn) des HDL utilisés pour I'adsorption est déterminé en
utilisant le rapport solide/liquide de 1g/L. Pour ce faire, 0,025 g de HDLc est ajouté a 25mL de
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NaCl (0,01 M) dont le pH varie de 2 a 12 et agité pendant 12 heures. La valeur finale du pH

est tracée en fonction du ApH de la solution [46].

IT.2.7. Spectrophotometre UV-visible

S000 an

euTm.
00000 A |

Figure II .3 :L’image de I’appareille de spectrophotométre UV-visible

La spectroscopie UV-visible est méthode analytique, qui consiste a mesurer
I’absorbance d’une solution pour déterminer la concentration. Leur principe est basé sur la
pénétration de la lumiére a la longueur d’onde de chaque solution, dans des cuves de longueur
1 cm contenant les échantillons ont été utilisés dans tous les mesures.

La concentration est donc calcule par la loi de Beer Lambert [50] :

A=log%=L-£-C
Avec :
A : Absorbance ;
L : Epaisseur de la cellule optique ;
C : Concentration molaire du composé dosé (mg/L) ;
&: Coefficient d'extinction spécifique du soluté;
lo: Intensité initiale de la lumiere traversée ;

| : Intensité de la lumiére transmise.

II .3. Caractéristiques des colorants étudiés

e Choix du colorant

Le choix de colorant étudié répond aux criteres suivants [43] :

v" Solubilité élevée dans ’eau ;
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v’ Tension de vapeur faible voire n

ulle ;

v' Analyse par spectrophotométre UV-visible ;

v’ Stabilité permanente ;

11.3.1. Colorants étudiés

Les colorants utilisés pour réaliser les réactions d’adsorption sont :

v" Le Rouge de Congo (RC) : est un composé organique anionique qui appartient

également aux colorants azoiques. Le Rouge de Congo donne une couleur brun rouge

en solution alcaline et une couleur bleue en solution acide. Il est classé comme produit

dangereux [4].

Ow?
\S—D Na*

Figure II .4 :Formule moléculaire du Rouge de Congo [54]

v' Le Bleu de Méthyléne (BM) : C’est un colorant cationique, qui a été choisi comme

molécule représentative du polluant organique de taille moyenne. Ce colorant est

communément considéré comme absorbat pour la caractérisation du pouvoir absorbant

des matériaux [44].
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Figure II.5 :Formule moléculaire du Bleu de Méthyléne [49]
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Tableau I1.1 : Principales caractéristiques physico-chimiques du Rouge de Congo et Bleu de
Meéthylene [43,44,45,48].

Nom Rouge Congo (RC) Bleu de Méthylene

Formule brute Cs2H22NeNa206S2 C16H18N3SClI

Appellation chimique | The sodium salt of benzidinediazo- | Chlorure de méthylthioninium
bis-1-naphthylamine- 4- sulfonic

acid
Masse molaire (g/mol) 696.66 g/mol 319,852g/mol
Amax (nm) 500 nm 665 nm
Solubilité dans I’eau Elevée Elevée
Utilité Textile Désinfectant et colorant en
bactériologie
Tension de Vapeur Faible Faible

IT .3.2. Préparation des solutions
e Rouge deCongo:

La préparation de la solution mere (500 mg/L) se fait dans une fiole de volume d’1L, par
la dissolution de 0,025g de colorant RC dans un litre d’eau distillée. Cette concentration est
utilisée dans toutes les réactions.

e Bleu de méthyléne:

La solution mére (50 mg/L), est préeparée dans une fiole de volume de 500 mL, par la

dissolution de 0,03mg de colorant BM dans un litre d’eau distillée.
IT .3.3. Détermination de A max

La détermination de la longueur d’onde maximale d’adsorption du RC et BM, a été fait
par la préparation des solutions a différentes concentrations, dans un intervalle de lambda de
(300 a 700) nm pour RC et de (500 a 700) nm pour BM. L’absorbance des solutions sera
mesurée a ces longueurs d’onde.

v Pour le Rouge de Congo :
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o Effet de pH
La figure II.6 présente le changement de la couleur en fonction de la variation de pH.
Le pH des solutions a été ajusté par 1’addition de solution de HCL (acide pH=3) ou NaOH
(basique pH=12) de (0,1N) et mesuré a I’aide d’un pH-meétre.

Figure 11.6 :Effet du pH sur les caractéristiques du RC

Par ailleurs, ce changement de couleur observé, indique la formation d’espéces résultant de la

protonation du groupe basique (NHz) du colorant selon [48] :
R.. NHy¢—» R—NH3"

La figure 11.7 présenté la variation de 1’absorbance en fonction de la longueur d’onde a

différents pH (acide, libre et basique) et concentration de 10mg/L.

Absorbance
=]
-]
T

1 1 1 1 1
300 400 500 600 700

Lambda (nm)

Figure 11.7 : Spectre UV-Visible du RC en fonction du pH

La longueur d’onde maximale de colorant du RC pas stable dans les différents milieux, été

500nm dans le milieu basique et libre, et 580nm quand le milieu acide.
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v Pour le Bleu de Méthyléne :
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Figure 11.8 : Spectre UV-Visible du BM

La figurell.8 représente la longueur d’onde pour le colorant de Bleu de Méthylene est
665nm pour un pH libre (7,39) de concentration 10mg/L. Ce colorant n’a aucun changement
tant sur la couleur que sur les positions bandes soit en milieu acide au basique, ce qui se
traduit, I’influence de pH n’existe pas pour BMcontrairement au RC[44, 45]
IT.3.4. Courbes d’étalonnage

Les courbes d’étalonnage [A=f (Co)], ont été incinérés a pH libre et des longueurs
d’onde maximales du RC et BM a des concentrations variées. Les courbes qui sont présentes

par les figures suivantes :

3,0

R’=0,0975 25k .
A=0,02805+0,05343*C R'=0,9934
A=0,27678+0,1163*C|

20

BM

Absorbance
Absorbance

05 |

C(mgll) 0 4 8 12 16
C (mgll)

Figure 11.9 : Courbe d’étalonnage du RC(a) et BM(b)
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Les courbes obtenues dans les figuresII .9 (a) et (b) sont des droits de coefficient R? est
égale a 0,99 qui obéit a la loi de Beer Lambert. La concentration donc été calculé a partir de

cette loi a I’aide des courbes d’étalonnage du RC et de BM.
IT .4. Etude d'adsorption

Le phénoméne d’adsorption de solide/liquide dépend de plusicurs paramétres a étudie.
Parmi de ces parametres les plus intéressants dans ce travail sont les suivants :
11.4.1. Effet de concentration initiale et temps d’équilibre

La cinétique d’adsorption est une étape préliminaire la plus important dans ce travail
pour la détermination de temps d’équilibre de phénoméne d’adsorption a différentes
concentrations (50,75,100) mg/L, sous rapport de 1g/L. La quantité du RC est adsorbée
pendant 5heures en contact, de volume 250mL, une vitesse d’agitation 360tr/min a
température ambiante et pH libre.
11.4.2. Effet de la masse

L’influence de la masse initiale de HDLC 1’un des paramétres les plus intéressants pour
connaitre la meilleure quantité adsorbée. Cette étude a été faite en mélange dans 6 béchers des
masses variant d’adsorbant de (0,1 a 0,6) g a des solutions du RC a le méme volume avec
I’agitation jusqu’au temps d’équilibre, sous température ambiante, pH de milieu et la
concentration optimal.
11.4.3. Effet de la température

Pour étudier I’effet de la température sur le phénoméne d’adsorption, et déterminer la
quantité du RC adsorbée, les expériences ont été réalisées dans un intervalle de 20 °C a 50 °C
dans des conditions optimales telles que :la concentration ; la masse ; et le pH de solution.
11.5. Etude des isothermes d’adsorption du RC

L’étude des isothermes a été faite dans une gamme des concentrations initiales allantes
de 25 a 500 mg/L. Des masses de 0.05 g de 1’adsorbant avec des volumes de 40mL de la
solution a la température ambiante et pH libre, sous agitation a 350 tr/min jusqu’au temps

d’équilibre.
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II .6. Procédé de régénération

Le but principal de cette expérience est 1’étude des propriétés de la régénération et de la
réutilisation du matériau synthétisé. Pour cela, ses propriétés ont été effectué apres des cycles

d'adsorption-désorption sur la phase HDL calciné.

Mettre 0.125 g de HDLcsaturée de RC en contact avec une solution de 1’éthanol (V= 40
mL) ; le pH de la solution était naturel avec une agitation de 400tr/min pendant 2h & T=30°C
et le temps été évalué.

II.7.Etude de la dégradation catalytique d’un colorant cationique (BM)

L'oxydation du Bleu de Méthyléne a été réalisée par des catalyseurs hétérogenes qui sont
I’HDL et ’HDLc. Les quantités nécessaires des deux catalyseurs (1g/L) et H2O2 (1 mL) ont
été ajoutées simultanément dans la solution du colorant. La cinétique de I'oxydation a été
suivie par prélévement d'échantillons & intervalle de temps réguliers. La concentration
résiduelle du colorant dans la solution a différents moments de I'échantillonnage a été
déterminée par spectroscopie UV-visible a des longueurs d'onde correspondant au maximum
d'absorbance (665nm) a pH=3.Méme procéde précédemment et on expose le milieu

réactionnel aux rayonnements solaire.
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Chapitre Il — Résultats et discussion

Ce chapitre a pour objectif de présenter et discuter les résultats expérimentaux obtenus. Les
résultats sont présentés en trois parties :
e La premiére partie est consacrée a la caractérisation des materiaux synthétisés (HDL et
HDLc).
e La deuxiéme partie présente les résultats du procédé d’adsorption du Rouge de Congo
(RC).
e La troisiéme partie présente 1’étude de la photo dégradation du Bleu de méthyléne par

les matériaux synthétises.

IMI.1 Caractérisation des HDLs

I.1.1. Analysethermique (ATG-DSC)
La figure I11.1 montre le comportement thermique de I’HDLanalysé avec I’ATG et DSC. On

constate une perte significative du poids total de 28 %.
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Figure 111.1 : Les courbes de I’ATG et DSC de ’HDL
En ce qui concerne la perte du poids, trois étapes consécutives distinctes ont été
observées et trois pics endothermiques décrits par les courbes DCS apparaissent a 90°C,
180°C et a 370°C. La premiére correspond a I'élimination de I'eau physisorbée (11%); la
deuxieme perte de masse allant de 90°C a 180 °C peut étre liée a I'élimination de I'eau
intercalée(12%); et latroisieme étape observée au-dessus de 370°C attribuée a la perte du poids

minimale (6%) peut étre due a la déshydroxylation et a la décarbonatation.
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111.1.2 Diffraction des rayons X

Les résultats des analyses DRX des HDLs non calcinés et calcinéssont présentés dans cette
figurelll.2

Intensité (u,a)

2 Théta

Figure 111.2 :Diffractogramme DRX des phases HDL et HDLc.

Pour la phase non calcinée, nous observons que les raies de diffraction X obtenues a

(003), (006), (009), (015), (018), (110) et(113) sont typiques a celles des structures des HDLs
et sont similaires & ceux rapportés par plusieurs auteurs.

Le spectre de la phase calcinée montre que la calcination modifie la structure cristalline
des HDLs, elle provoque une déshydratation (perte des molécules d’eaux) et une
déshydroxylation (pertes des anions). Des oxydes mixtes de type MgO sont formés apres
calcination. Ce traitement thermique confére au matériau certaines propriétés : Une surface
spécifique relativement importante, des propriétés acido-basiques et une meilleure dispersion
de la phase active [56].

111.1.3.Spectroscopie infrarouge (FTIR)

Les spectres d’absorption infrarouge, mesurés dans la gamme 4000-200 cm™, des HDLs
non calcinés et calcinéssontreportés sur la figure 111.3.
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Figure 111.3 : Spectres infrarouge des phases HDL et HDLc

e Pour ’HDL non calciné
L'examen du spectre fait apparaitre les bandes d'absorption suivantes[68, 69] :
> Une large bande de vibration observée au voisinage de 3359 cm™ correspondant aux
bandes de vibration de valence des groupements hydroxyles OH de la couche bruite
(von) et celle de vibration d’élongation des molécules d’eau physisorbées (VH20).
> Une bande de vibration observée au voisinage de 1598 cm™ peut étre attribuée a la
déformation des liaisons OH.
> Une bande de vibration observée au voisinage de 1354 cm™ qui correspond aux anions
carbonates inter lamellaires (CO3?).
> Au bas nombre d'onde (<800cm™) se manifestent les vibrations propres aux feuillets
ou vibrations v (M-O) et (O-M-0O) du feuillet de ’HDL (M représente le métal divalent
ou trivalent, ici Fe ou Mg.
e Pour I’HDLcalciné
L'analyse du spectre révele quelques modifications observées aprés calcination
notamment la diminution des intensités des certaines bandes de vibrations. Cette variation
est due a la déshydratation et a la décarboxylation partielle ou totale de 1’échantillon

comme suit;
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» Une diminution de I’intensité et on voit une large bande restante au voisinage de 3344
cmt qui est attribuée aux modes de vibrations de valence des groupements (OH)[70].

> Les bandes caractéristiques assignée a la vibration du carbonate inter lamellaire CO3*
perdent leur intensité apres calcination a 500 °C en raison de la destruction des couches
apres calcination[69].

> Les spectres dans le domaine < 800 cm™ montrent des pics de vibration caractérisant la

formation des oxydes mixtes de type spinelle confirmés par la DRX[70].

111.1.4 Microscopie électronique a balayage (MEB) et I’énergie dispersive de rayons X
(EDX)

La morphologie de surface du HDL et du HDLc a été examinée par MEB. La figure
I11.4, montre la formation des petites particules agrégées de maniére aléatoire, typiques des
hydroxydes doubles lamellaires préparés par la méthode de co-précipitation. Les clichés du
MEB du HDL et du HDLc montrent certaines différences dans la morphologie de la surface,
cette différence est due probablement aux compositions élémentaires et a l'effet du traitement

thermique.

t HW mode mag ® pressure

10000x 123€-3Pa scientii

08 det HV WD $poi V
X ETD 400kv 90mm 20 127pm SE

Figurelll.4:les images MEB de: (a) HDL, (b) HDLc

La phase [Mg Fe COz] présente un melange des particules sous forme de petits et de gros

blocs sans aucune forme définie.
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L’analyse EDX permet de mettre en évidence la présence des ¢léments de Fe, Mget
O.Les figures 111.5 et 111.6, présente les résultats des spectres obtenus a partir de 1’analyse
EDX du I’'HDL et I’'HDLc, ont montré la présence de Mg, Fe, O, avec aucune présence de Cl
qui été éliminé apres plusieurs lavages. La présence de C et O peut étre clairement attribuée a

I’intercalation des carbonates COs% et a I’air.
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Figure 111.5: Spectre des éléments présents sur la surface de ’HDL
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Figure 111.6 : Spectre des éléments présents sur la surface de ’HDLc¢

Les rapports des masses de O, Fe, Mg sont de : (80.05, 7.24 et 12.7) % respectivement
pour I'HDL ; et sont de : (71.71 ,10.50, 17.79) % respectivement dans le cas de ’HDLc

(Tableau I11.1). Le rapport Mg/Fe desdeux échantillons a diminuéenraisondes lavages répétés.
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Tableau I11.1 : Composition élémentaire de I'analyse EDX pour le HDL et le HDLc

Eléments
Rapport| Massique % | Atomique % | Mg/Fe |Massique % | Atomique % | Mg/Fe
OK 64.23 80.05 52.96 71.71
FeL 20.28 7.24 1.75 27.07 10.50 1.69
MgK 15.49 12.70 19.97 17.79

111.2. Choix du meilleur adsorbant

Pour tester nos deux adsorbants (HDL et HDLc), nous avons utiliséune concentration

initiale de RC de 75 mg/L a pH libre avec un rapport de 1 g/L a température ambiantepour un

temps de 180 min.

La figure 111.7 montre clairement que 1’adsorbant calciné présente un taux d’élimination

du RC sur HDLc de 88% plus élevé a celui sur HDL 60%. Cette augmentation de 1’affinité

peut étre expliquée par 1’élimination des molécules d’eaux et des anions compensateurs CO3>

qui occupent 1’espace inter lamellaire et par I’augmentation de la surface spécifique.

En se basant sur ces résultats, la suite de notre étude se fera sur la phase calcinéeHDL.c.
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Figure 111.7 : Test d’adsorption du RC sur les deux adsorbants.
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[11.3. Etude de I’adsorption du Rouge de Congo sur ’HDLc¢

Dans cette partie de notre travail, nous présenterons le comportement de HDLc

synthétisés vis-a-vis de I’adsorption d’un colorant anionique : le Rouge de Congo.

Dans un premier temps, nous avons effectué une étude détaillée des effets de certains
parametres sur le phénoméne d’adsorption a savoir : la concentration initiale du colorant, le
pH de la solution, la masse de 1’adsorbant utilis¢, et la température d’adsorption. Ensuite, nous
sommes passé a 1’é¢tude de I’équilibre d’adsorption. Enfin, la régénération et I’estimation des

cycles adsorption/désorption.
111.3.1. Etude de la cinétique d’adsorption
111.3.1.1 Effet du temps de contact et de la concentration initiale

Afin de déterminer le temps de contact nécessaire pour atteindre I’équilibre d’adsorption
sur HDLc a différentes concentrations de RC, il est essentiel de mesurer au préalable les

cinétiques d’adsorption en fonction du temps.

La figure I11.8 représente la variation de la capacité d’adsorption du colorant (RC) en fonction

du temps de contact a différentes concentrations initiales.
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Figure 111.8 :Effet du temps de contact et de la concentration initiale sur I’adsorption du
RC par HDLc.
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Les trois courbes présentent la méme allure et montrent que la capacité d’adsorption du
colorant augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale du RC et du temps de
contact jusqu’a atteindre une valeur constante qui correspond a un état d’équilibre [71].

Initialement, la capacité d’adsorption du colorant augmente rapidement en quelques
minutes suite a la disponibilité des sites d’adsorption. Cependant au fur et a mesure, les Sites
de surface se saturent et la cinétique devienneplus lente puisque le colorant diffuse a travers
les micropores de 1’adsorbant pour occuper les sites d’adsorption profondes jusqu'a la
saturationet donc I’équilibre est atteint.

A partir de ces courbes, nous avons enregistré que le temps d’équilibre dépend fortement
de la concentration initiale du RC. En effet, pour la concentration de 50mg/L, I’équilibre est
atteint aprés 60 min avec une capacité d’adsorption de 47.18 mg/g et un taux d’élimination de
93.5 %. Pour les deux autres concentrations, le temps d’équilibre a augmenté vers 150min et
les capacités d’adsorptions sont de 1’ordre de 67.45 mg/g (87%) et 80.32 mg/g (87%)
respectivement pour 75 et 100 mg/L.
111.3.1.2 Modélisation de la cinétique d’adsorption

Afin d'évaluer la cinétique d'adsorption du RC sur I'HDLc trois modéles de la cinétique
d'adsorption ont été appliqués : le modéle de pseudo-premier ordre, le modele depseudo-
deuxiéme ordre et le modele de la diffusion intra particulaire (modele de Weber et Morris) et
ceci dans le but de déterminer le modéle qui décrit le mécanisme de cette interaction.

La modélisation des données expérimentales est présentée sur le figure 111.9 et le tableau 111.2.
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Figure 111.9: Modele cinétique du pseudo second ordre(a); diffusion intra-particulaire(b)
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Tableau I11.2.Paramétres caractérisant la cinétique d'adsorption de RC sur le HDLc.

Co Ce.exp k1 Qe cal R? k2 Ce.cal R? Kd C R?
(mg/L) | (mg/g) | (min™) | (mg/g) (9/mg.min) | (mg/g) (mg/gminY2)

50 47.79 | 0.026 | 15.79 [0.9525| 0.0035 53.13 | 0.9837 3.136 25.573 | 0.9675

75 67.75 | 0.022 | 38.47 |0.9406| 0.0019 69.30 |0.9932 3.483 28.559 | 0.9659

100 | 80.79 | 0.023 | 46.52 | 0.9364| 0.0017 82.30 |0.9934 3.754 36.793 | 0.9727

A partir du tableau 111.2, on remarque que les coefficients de corrélation R? pour la
réaction d’ordre 2 sont proches de 1, et plus importants que ceux pour la cinétique d’ordre 1,
et que les valeurs de la capacité d’adsorption qe, ca pour tous les cas obtenus a partir de la
réaction d’ordre 2 sont en accord avec les valeurs expérimentales, ce qui confirme également
que le modele d’ordre 2 est le meilleur a décrire la cinétique d’adsorption du RC sur les

particules de HDLc.

D’apres la figure I11.9, les courbes obtenues sont constituées de 03 trongons :

» La premiere partie est due a la diffusion du RC a travers la solution a la surface externe
de I’adsorbant (la couche limite de diffusion).

> Le second trongon est linéaire et attribué a la diffusion intra-particulaire ou diffusion
dans les pores.

» La troisieme région correspond a un état d’équilibre : la diffusion dans les pores
commence a ralentir conduisant a un maximum d’adsorption et une diminution de la
concentration du soluté dans la solution.

Les coefficients de corrélations du second troncon donnés dans le tableau
I11.2confirment la diffusion du RC dans les pores (R? >0.96). La pente de la droite caractérise
la vitesse de la diffusion intra-particulaire kq. L’ordonnée a ’origine donne 1’épaisseur de la
couche limite C. Plus I’ordonnée a I’origine est élevée, plus la contribution de la diffusion
externe dans I’étape limitant 1’adsorption est grande. Les valeurs de C calculées sont élevées
ce qui implique que I’adsorption de surface joue un role prédominant dans 1’adsorption du RC

sur I'HDLc.
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111.3.2. Effet de la masse

L’¢étude de I’influence de la masse de HDLc sur la capacité de dégradation de colorant
RC, a été réalisé dans les mémes conditions; (40mL de concentration 75mg/L, température

ambiant, pH libre) avec la variation de la masse de 1’adsorbant. La figure I11.10 représente les
résultats obtenus au cours de ces expériences.
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Figure 111.10 : Effet de la masse du HDLc sur 1’adsorption du RC

La figure 111.10 montre une augmentation de taux d’élimination avec 1’augmentation de

la masse d’adsorbant, principalement due a un accroissement conséquent du nombre de sites

actifs d’adsorption a la surface de 1’adsorbant [54].

Selon ces résultats, la masse optimale a été de 0,05g de I’adsorbant HDLc et peut

éliminer le maximum de colorant avec un taux de 95%.

Ainsi, la masse d’adsorbant a été fixée a 0,05g pour la suite du travail.
111.3.3. Effet du pH

La Figure I11.11 montre I’impact du pH initial sur la capacité d’adsorption du RC sur HDLc.

Page | 49



Chapitre Il — Résultats et discussion

98

3
2 pH pcx
9 |
1
9
< L T T T 1
= oo
c 0 2 1 12 14
2 = -1
£ =
E2r T -2
g =l
x =
ﬂ 90 = A
(a)
88 = b
1 1 1 1 1 i ( )

pHi

Figure 111.11: Effet du pH sur le taux d’élimination de RC sur HDLc(a),et du pH pcn(b)

En effet, d’aprés la figure II1.11 on remarque que le taux d’élimination du RC est
meilleur pour des pH inférieurs a 9.1 (pHecn) puisque la surface des HDLc est chargée
positivement ce qui favorise I’attraction €lectrostatique entre les anions du RC et la surface des
HDLc. Par contre, dans les conditions de pH fortement basiques, la surface des HDLc est
chargée négativement, ce qui engendre des répulsions électrostatiques entre les anions du RC
et la surface de notre adsorbant. Cela est traduit par une légére diminution du taux
d’élimination du RC, qui est due principalement a une compétition entre les anions du RC et
les groupements hydroxyde OH™ qui sont préférentiellement adsorbés [57].

Il convient de noter que méme a un pH basique, la capacité d'adsorption de la HDLc est
restée relativement élevée avec un rendement d’ordre 87,9%. Cela peut-étre expliqué par la
propriété « effet mémoire » des hydrotalcites calcinées dans la quel les molécules de colorant

occupent 1’espace interfeuillet et la phase HDL est reconstruite a nouveau [55].

111.3.4. Effet de la température et I’étude thermodynamique

La figure 111.12 montre que 1’augmentation de la température de 20 a 50°C a un faible effet sur

la capacité d’adsorption du colorant.
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Figure 111.12: Effet de la température sur le rendement du RC sur HDLc.

Les paramétres thermodynamiques tels que l'enthalpie libre (AG®), la variation
d'enthalpie (AH°) et la variation d'entropie (AS°®) peuvent étre estimées a partir du tracé du In
Kq=f (1/T), et dont les valeurs sont présentées dans le tableau 111.12 et qui expliquent le

mécanisme du processus d’adsorption du colorant par HDLc.

Tableau Il11.3Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du RC sur I’HDLec.

Parametre Température (K)
Thermodynamique
293 303 313 323
AG®(kj.mol™) -6.306 -7.378 -8.176 -8.980
AS° (kj.molt, K1) 0.070
AH°(Kj.mol™) -14.325
R? 0.9251
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D’aprés les résultats du tableau 111.3 nous constatons que les valeurs négatives de AG®°
indiquent que 1’adsorption du colorant RC sur I'HDL. est spontané. De plus, la nature
exothermique du processus est confirmee par la valeur négative de 1’enthalpie [72].

I11.4. Etuded’isotherme d’adsorption du RC

L’¢tude de D’isotherme d’équilibre d’adsorption joue un rdle important dans la
détermination de la capacité d’adsorption ainsi que le type d’adsorption. La Figure I11.13
montre la variation de la quantité adsorbée du colorant RC sur I’HDL (qge) en fonction de la

concentration a 1’équilibre Ce.

0o

300

.‘?‘
;7
J *f
200 /

e (ma/g)

100 —H

T T T T
z0 25 3.0 3.5 L]
Ce [mgi)

Figure 111.13 : Isotherme d’adsorption du RC

La courbe montre que l'isotherme d’adsorption est de type H selon la classification de
Giles et all. La forme H des isothermes d'adsorption établir que la courbe ne commence pas
par zéro mais a une valeur positive, indique une haute affinité, signifie qu’aux faibles

concentrations I’adsorption est totale.

La modélisation de notre isotherme a été vérifier par cing modéles ; Langmuir | et II,
Freundlich, Elovich et Temkin. Les deux modeles illustratifs sont illustrés dans le figure 111.14

et les résultats des régressions linéaires des modeles testés sont résumés dans le tableau I11.4.
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Figure 111.14 : Linéarisation du modele de Freundlich (a); Temkin (b), pour le RC

Tableaux I11.4 : Paramétres caractérisant les modéles d’isothermes d’adsorption étudiés.

R? | Qeexp (Mg/g) R? Qe.exp (MY/Q) R? Ke 1/nk Ne

0.6724 397.34 0.5327 397.34 0.9081 6.09 0.23 4.347

R? | Qeexp(mMg/g) | gm(mg/g) | Ke(L/mg) R? Bz (J/mol) K (L/mg)

0.8246 397.34 192.30 0.468 0.9496 482.35 2.268

A partir des résultats obtenus dans le tableau I11.4, certaines conclusions peuvent étre tirées :

> Pour les deux modeles Langmuir I,langmuir II, et celui d’Elovich les résultats montrent
que la valeur du coefficient de corrélation R? est faible (0.53-0.82), donc ces modeles
ne valident pas notre isotherme.

» L’application du mode¢le de Freundlich permet d’obtenir une représentation linéaire des
points expérimentaux avec un coefficient de corrélation égale a 0.90 et une valeur de
laconstante nr égale & 4.347 et supérieure a 1, I’adsorption est quantitativement plus

importante
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> Concernant le modeéle de Temkin on a la valeur de coefficient de corrélation R? proche

a I’unité 1, ce qui exprime que ce modele est favorable.
I11.5. Procédé de regénération

L’¢tude de la régénération de I’adsorbant a été réalisée dans les mémes conditions que la
cinétique d’adsorption du RC dans les conditions suivantes:
e La concentration initiale du colorant ; Co=75mg/L
e pH libre égale a 7,24
e Lamasse de ’HDLc ; m=0,125g

e Le volume de la solution; V= 100mL

L’éthanol a été utilisé dans le lavage apres 1’adsorption pour I’extraire de RC adsorbée
sur I’adsorbant (HDLc). L’adsorption-désorption du colorant RC a été réalisées pendant quatre

cycles comme le montre la figure 111.15.

D’aprés ces résultats, il est clair qu'apres deux cycles le HDLc est efficace pour
I’adsorption de RC. La diminution progressive de [’adsorption aprés le troisiéme et les

derniers cycles peut étre explique par la perte de la masse d’adsorbant apres chaque lavage.
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Figure 111.15 :Taux d’élimination d’adsorption en fonction de nombre des cycles.
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I11.6. Etude préliminaire de la dégradation de BM par les procédés

photocatalytique

111.6.1. Procédé de photocatalyse solaire
o Effet du pH de la solution

La figure Ill.16présente La dégradation photo catalytique de BM par la photocatalyse
solaire dans deux milieu différent (milieu acide pH=3 et milieu libre pH=7.04),a été réalisée
dans les conditions suivantes (C=10 mg/L, rapport de 1g/L) a I’obscurité jusqu’a un temps
d’équilibre de 1h.

D’aprés ces résultats nous pouvons constater une faible adsorption a 1’obscurité dans les
deux milieux pour I’HDL et I’HDLc, mais en présence du rayonnement solaire (photocatalyse)
on remarque une diminution de la concentration deBM. Un taux de 25.96 % a été dégrade
pendent 90 min pour I’HDL et 32.21% pour ’HDLc dans le milieu acide et aussi une faible
dégradation dans le milieu libre environ de 16.8% pour ’'HDL et 24.8% pour I’HDLc.

Celaconfirme que la dégradation de BM par de photocatalyse solaire est significative.

pH acide

—=—HDL i pHlibre
——HDL,| 4 ;

—s—HDL
—— HDL_

ad " photo catalyse )
sorption Adsorption photo catalyse

CctCo

T T T T T T T T T T T T T T T T
1 2 i ] 50 100 120 | 160 o 10 40 60 80 100 120 140 160
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Figure 111.16 : Couplage adsorption/photocatalyse solaire pour la dégradation du BM par
I’HDL et ’HDLc dans un milieu acide(a),et libre (b).
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111.6.2.Procédé de photo Fenton
e Effet du pH de la solution
Avant de realise la dégradation de BM par le procéde Photo-Fenton, une étude
d’adsorption du BM sur ’'HDL et I’'HDLca été realisé dans les conditions suivantes (C=10
mg/L , pH=3 et pH=7.31, rapport de 1g/L ) a I’obscurité jusqu’a un temps d’équilibre de 1h.
L’étape de la dégradation photocatalytique débute aprés 1’ajoute de 1ml de H20:2 sous 1’effet
des rayons solaire qui appelé procéde photo-Fenton

La figure 111.17 présente 1’évolution temporelle de la concentration réduite (Ct/Co) de
BM en fonction du temps pour le procéde d’adsorption a 1’obscurité suivie du procédé Photo-
Fenton pour I’HDL et ’'HDLc.

Pendant I’étape d’adsorption nous observons un rendement d’élimination faible pour
I'HDL (0.68 %) et pour I'HDL il n'y a pas d’adsorption. Durant 1’étape de la degradation photo
catalytique, une décoloration incompléte du BM a été observée pendant le temps de 120 min
pour les deux matériaux.Cependant la degradation était rapide pour I’HDLc avec un meilleur
rendement de dégradation dans le milieu acide (70.74% pour ’HDL et 72.68% pour I’HDLc),
ce phénomene peut étre expliqué par la production des radicaux OHe sous I’effet de

I’activation soleil.

1.2 : ] )
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Figure 111. 17 : Couplage adsorption/photo Fenton hétérogéne pour la dégradation du BM par ’HDL
et ’HDLc dans un milieu acide(a) et libre (b).
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Tableaux I11.5 :Etudecomparative entre les deux procédes (Photo-Fenton / photocatalyse

solaire)
Matériau HDL HDLc
Procédé
Photo-Fenton | Photocatalyse Photo-Fenton | Photocatalyse
pH 70.74 25.96 72.68 32.21
Rendement% | acide
pH 59.06 16.8 50.80 24.80
libre

Le tableau I11.5 montre quela dégradation de BM par le procédé d’oxydation photo Fenton

présente

le meilleur

rendement de dégradation (73%) a pH acide avec HDLc.
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Conclusion générale

Le présent travail avait deux objectifs principaux :

>

>

Le premier a été la synthese des hydroxydes double lamellaires (HDL), par la méthode
de coprécipitation

Le second a porte sur une étude d’élimination d’un colorant anionique (RC) sur
(HDLs) par adsorption en phase aqueuse en mode batch, ainsi que 1’étude de la
dégradation photocatalyse d’un colorant cationique (BM) par deux procédés (Photo-

Fenton et la photocatalyse solaire).

Les résultats obtenus peuvent étre résumés en trois grandes parties :

1- Caractérisations physico-chimique

v

v

v

L’adsorbant choisi est le hydroxydes double lamellaire calciné (HDLc). La synthése de
ces HDLc a été réalisée par la méthode coprécipitation a pH constant, et le traitement
thermique de ces matériaux était fait a 500°C, pour la formation des oxydes mixte.
L’analyse DRX, confirme la présence des trois pics de basa caractéristique pour les
phases hydrotalcites.

Les images MEB montrent que les deux adsorbants (HDL; HDLc) ont une surface

hétérogene.

2-Procédé d’adsorption de Rouge de Congo

v

La capacit¢é d’adsorption du Rouge de Congo sur I’HDLc est influencée par
I’augmentation de la concentration initial de colorant, de la masse d’adsorbant et la
diminution du pH de la solution.

La cinétique d’adsorption a été du pseudo second ordre.

La modalisation de la cinétique d’adsorption a montré quela diffusion intra particulaire
n’est pas la seule étape limitant dans les conductions étudiées.

L’études thermodynamique qu’a montré que I’adsorption du RC sue HDLc est un
phénomeéne spontané endothermique et de nature physique.

L’isotherme d’adsorption de RC sur I’HDLc est de type H, avec la capacite maximale
de 400mg/g.

Lamodalisation ond’isotherme de d’adsorption a été de manier satisfaisante, par le
modele de Temkin dans la gamme des concentration étudiés de RC sur HDLs

La régenération de HDLc par lavage avec I’éthanol a été réalisé en 4 cycle.

Page | 58



Conclusion générale

3- Dégradation photoctalytique du Bleu de Métélyne

La dégradation photo catalytique du BM a été réalisé par deux procédés d’oxydation
avancée procédés (Photo-Fenton / photocatalyse solaire) a différente pH de la solution (acide
et libre) par deux catalyseur (HDL et HDLc).

La dégradation du BM par le procédé d’oxydation photo Fenton présente le meilleur

rendement de dégradation (73%) a pH acide avec HDLc.

Perspectives
Comme perspectives a la continuité de ce travail, nous proposons :

e La caractérisation des matériauxpréparés par d’autre technique (BET,FRX, XPS)

e FEtudier I’adsorption du RC en mode dynamique.

e Tester I’adsorbant pour d’autre polluants(métauxlourds, produitspharmaceutiques et le
phénol), et pour le traitementréel de 1’industrie textile.

e Etudier la régénération de 1’adsorbant utilisé par les procédés d’oxydation avancée.
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Annex A

Tableau A.1 : Effet de la concentration initiale et du temps de contact avec :

Co=75mg/L ; V=250mL; m = 0,25¢ ; PHiibre = 7.98
g 0 2 5 10 15 30 | 45 | 60 90 120 150 180
(min)
ABS 2 |2 |8 |[X |@ |8 |3 |9 |2 | I |3
o [e0) o) [o0) < N (o] (o] Lo < ™
™ 3\ — — — — — o o o o o
Ty o0 218 |2 |28 |8 8 |8 |
(mgl) | & | | |& |2 |§ |6 |6 |8 |3 s | &
Rend ™ o
(%) =~ 2 Q g 3 < o v © 3 N~ ~

Tableau A.2 : Effet de la masse avec CO =75 mg/L ; V =40 mL ; pHiibre = 7.64

Masse (g) | 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
ABS 1830 | 1482 | 0562 | 0419 | 0151 | 0.155
Rend (%) | 46 56 83 87 95.5 95.4

Tableau A.3 : Effet du pH avec Co=75mg/L ; V=40mL ; m=0,05¢g

pH 3.06 4.76 7.36 9.33 11,15 12
ABS 0.116 0.128 0.105 0.103 0.183 0.412
Rend (%) 96.6 96.2 96.9 96.9 94.6 87.9
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Tableau A.4 : Effet de la température avec Co =75 mg/L ; V=40 mL ; m =0,05 g ; pHiibre =

7.20
Température (°C) 20 30 40 50
ABS 0.279 0.203 0.166 0.137
Rend (%) 92 93 94 95

Tableau A.5 : Isotherme d’adsorption avec V =40 mL ; m = 0,05 g ; pHiibre =7.38

Co(mg/l) | 25 |50 | 75 | 100 | 250 | 300 | 350 | 400 | 450 | 500
ABS | & 1S |9 |8 S |8 |8 | R 2
o < o 1 ~ 1 ! 1 A ~
o o o o o o o o o o
Oe(Mg/l) | © e |8 |5 S |@e |8 |® &
S |88 | |8 8 |k |3 |8 |8

Tableau A.7 : Effet du pH sur la réaction Photo-FentonavecpH=3.46 [BM]=10mg/L ,
H202=1 mL , m ypL= 0,04 g

Co(mg/l) | 25 50 75 | 100 | 250 300 | 350 400 450 500
ABS | 0.087 | 0.086 | 0.102 | 0.112 | 0.125 | 0.134 | 0.162 | 0.165 | 0.177 | 0.179
Qe(mg/l) | 18.72 | 38.73 | 58.49 | 78.35 | 198.52 | 238.02 | 277.6 | 317.55 | 357.37 | 397.34

Tableau A.7 : Effet du pH sur la réaction Photo-Fentonavec pH=3.46 [BM]=10mg/L, H20,=1
mL, m ypo= 0,04 g

HDL

HDLc

t(min)

30

60

90

120

30

60

90

120

R%

9.69

46.79

53.89

70.74

30.42

58.85

56.90

72.68

Tableau A.8 : Effet du pH sur la réaction Photo-FentonavecpH=7.31 ; [BM]=10mgI/L,

H20>=1 mL ; m ypL= 0,04 g
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HDL

HDLc

t(min)

30

60

90

120

30

60

90

120

R%

10.23

44.53

53.11

59.06

4.26

44.37

43.25

50.80

Tableau A.9 : Effet du pH sur la réaction Photocatalyse avec pH=3 ; [BM]=10mg/L ;

m wpoL= 0,04 g
HDL HDLc
t( 30 60 90 30 60 90
min)
R 15.23 22.1 25.96 20.5 26.54 32.21
% 1

Tableau A.10 : Effet du pH sur la réaction Photocatalyse avec pH=7.04 ; [BM]=10mg/L ;

m nwoL=0,04 g
HDL HDLc
t( 30 60 90 30 60 90
min)
R 2.93 12.3 16.8 8.20 19.27 24.8
% 4

Page | 111




Annex B

20(°) hkl 1(%0) dnki (A°)
11.66 003 100 7.58
23.48 006 79 3.78
34.56 009 53 2.59
39.20 015 30 2.29
46.30 018 32 1.95
60.80 110 69 1.52
62.12 113 62 1.49
66.12 116 18 1.44
72.18 202 13 1.30
75.08 205 17 1.26
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