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Introduction générale

L’homme exerce sur l’environnement diverses formes de pollution, qui affectent

inévitablement la qualité du sol, de l’air et de l’eau. Actuellement, la pollution de l’eau est

placée en tête des problèmes environnementaux, car l’eau représente l’interface entre l’air et

le sol et de ce fait, elle est exposée dans la nature à toutes sortes de pollutions.

Les colorants organiques sont principalement utilisés dans le secteur du textile et de la

teinture, ces domaines figurent parmi les industries les plus consommatrices de l’eau, il

génère une pollution forte à cause de leur immense diversement des effluents trop chargés de

colorants qui sont toxiques pour la plupart des organismes vivant. L’élimination de ce genre

de polluants est toujours un défi. De nombreuses études ont développé plusieurs procédés de

traitement afin de réduire les quantités de ces contaminations.

A cet effet, plusieurs méthodes et procédés de séparation chimiques, physiques et

biologiques ont été exploités. L’adsorption demeure la technique la plus efficace pour

l’élimination des colorants. Parmi ces adsorbants utilisés, on peut citer les argiles, le charbon

actif, les résidus agricoles, les zéolites......Toutefois, le principal inconvénient de ces

adsorbants est leur faible capacité d’élimination.

L'application des hydrotalcites en tant qu’adsorbants dans le domaine d'adsorption des

colorants en milieu aqueux s'est avéré très prometteur. Ceci est dû à leur structure organisée,

leur très grande surface spécifique, leur stabilité thermique et leurs propriétés physiques et

chimiques intéressantes, qui font d'eux des matériaux idéaux pour les réactions et les

séparations chimiques.

Notre travail de recherche a pour but d’étudier l’élimination du colorant méthyle

orange en solution aqueuse par adsorption sur deux matériaux mésoporeux de type Zn Al-

HDL et ZnAl calciné. Le choix du colorant orange du méthyle repose sur les critères suivants:

sa solubilité élevée dans l’eau, sa tension de vapeur faible et la possibilité d'effectuer des

analyses par spectrophotométrie UV/visible.

Ce mémoire s’articule autour de trois chapitres:

Dans le premier chapitre, nous présentons les principes de base d’adsorption, les types

d’adsorption, ainsi que ses principales applications .Les modèles employés pour décrire la

cinétique et les isothermes d’adsorption sont présentes et les principaux facteurs influençant

l’adsorption sont également évoqués. Ces dernies ont été suivi d‘une présentation

bibliographique qui rassemble des données essentielles sur les matériaux HDL, notamment les
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propriétés structurales et morphologiques des hydroxydes doubles lamellaires (HDL), les

différentes méthodes de synthèse et leurs applications .Enfin un aperçu général sur les

colorants et leurs domaines d’utilisations, leurs toxicités, leurs impact sur l’environnement en

particulier le méthyle orange.

Le seconde chapitre, est consacré à la synthèse des hydroxydes double lamellaires de

type ZnAl par la méthode de co-précipitation suivi par une caractérisation par différentes

méthodes et techniques d’analyses.

Le dernier chapitre est réservé à l'étude de l’influence des différents paramètres sur

l’adsorption du méthyle orange par HDL telles que: la masse d’adsorbant, la concentration

initiale du colorant, pH , vitesse d’agitation et validation les différents modèles des isothermes

et cinétique d’adsorption suivi par une étude thermodynamique.

Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de

ce travail.
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Introduction

L'adsorption est un phénomène physico-chimique consistant en l’accumulation ou

enrichissement d’une substance, ou fluide, à l’interface de deux surfaces non miscibles. La

molécule qui s’adsorbe est appelée l’adsorbat et le solide sur lequel elle s'adsorbe,

l’adsorbant.

L’adsorption constitue aujourd’hui une des techniques de séparation les plus importantes. Elle

est largement utilisée pour la purification des gaz et des liquides dans des domaines très

variés.

L’adsorption a une très grande importance dans de nombreux enchainements physiques et

chimiques: comme capture de polluants, séparation de gaz, le traitement des effluents et

catalyse…etc.

I.1.1. Définition de l’adsorption

Le terme adsorption à été proposé pour la première fois par Kayser en 1881 pour

différencier entre la condensation du gaz à la surface et une absorption du gaz, processus dans

lequel les molécules de gaz pénètrent dans la masse. L'adsorption à l'interface soluté/solide est

un phénomène de nature physique ou chimique par lequel des molécules présentent dans un

effluent liquide ou gazeux, se fixent à la surface d'un solide. Ce phénomène dépend à la fois

de cette interface et des propriétés physico-chimiques de l’adsorbât [1]. Ce phénomène résulte

de l'existence, des forces à la surface du solide, qui sont de nature physique ou chimique. Ces

forces conduisent respectivement à deux types d'adsorption: la chimisorption et la

physisorption.

I.1.2. Types d’adsorption

I.1.2.1. Adsorption chimique (ou chimisorption)

La chimisorption est un phénomène d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs

liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre l’adsorbat et l’adsorbant. La chimisorption est

généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces

dernières ne peuvent pas être accumulées sur plus d’une monocouche. Par ce type

d’adsorption, les molécules sont directement liées au solide [2]. La chaleur d’adsorption,

relativement élevée est comprise enter 20 et 200 Kcal/mol [3].
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I.1.2.2. Adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption physique se produit à des températures basses. Les molécules

s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent

inférieures à 20 kcal/mol [2]. Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la

surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques type dipôles, liaison

hydrogène ou Van der Waals (La liaison physique est faible) [4]. La physisorption est rapide

et réversible.

I.1.3. Mécanisme d'adsorption d’un colorant

L’adsorption est un processus, largement répondu pour l’élimination d’un colorant, il a

également une applicabilité large dans le traitement des eaux résiduaires [5, 6]. La séparation

par adsorption est basée sur une adsorption sélective (thermodynamique et /ou cinétique),

grâce à des interactions spécifiques entre la surface du matériau et les produits adsorbés : c’est

un simple transfert de masse à partir de la phase liquide vers la surface du solide, ce processus

s’opère en plusieurs étapes.

 Diffusion externe: correspond au transfert du soluté (un colorant) au sein de la solution

à la surface externe des grains. Le transfert de la matière externe dépend des

conditions hydrodynamiques de l’écoulement d’un fluide dans un lit adsorbant.

 Diffusion interne: les particules de fluide pénètrent à l’intérieur des pores. Elle dépend

du gradient de concentration du soluté.

 Diffusion à la surface au contact des sites actifs: elle correspond à la fixation des

molécules sur la surface des pores.

Figure I.1.1 : Mécanisme d’adsorption
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I.1.4. Facteurs influençant l'adsorption

I.1.4.1. Conditions opératoires

 Température

L’adsorption physique est généralement exothermique par contre la chimisorption est

endothermique.

 pH de la solution

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut

influencer à la fois la structure de l’adsorbant et de l’adsorbat ainsi que le mécanisme

d’adsorption. Ce facteur dépend de l’origine des eaux à traiter et du procédé de leur

traitement. Par conséquent, il est important de connaitre l’efficacité de l’adsorption à différent

pH.

 Concentration en polluant

Plus la concentration en polluant est élevée, plus la capacité d’adsorption est

importante.

 Présence d’espèces compétitives

La présence de molécules compétitives à l’adsorption de polluant diminue la capacité

d’adsorption.

I.1.4.2. Nature de l'adsorbant

L’adsorption d’une substance donnée croît avec la diminution de la taille des

particules de l’adsorbant, ce qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les

capillaires de la substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur

les pores de ce dernier et sur sa surface spécifique qui augmente. Cependant, si les dimensions

des pores sont inférieures aux diamètres des molécules de l’un des composants de la solution,

l’adsorption de ce composé n’aura pas lieu (ne se produira pas), même si la surface de

l’adsorbant a une grande affinité pour ce composé.

I.1.4.3. Nature de l'adsorbat

Polarité

Une bonne adsorption demande une affinité entre le solide et le soluté et en règle

générale, les solides polaires, adsorbent préférentiellement d’autres corps polaires. Par contre

les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des substances non polaires et l’affinité

pour le substrat croît avec la masse moléculaire de l’adsorbat. Ceci a été déjà énoncé par règle
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de Traube et complété par Freundlich en disant que l’adsorption de substance organique, à

partir de solutions aqueuses, augmente fortement et régulièrement avec l’augmentation de la

longueur de la chaîne à l’intérieur d’une série homologue.

 Solubilité

Plus la solubilité d’un adsorbat est grande, plus la capacité d’adsorption est faible.

 Orientation des molécules

L’orientation des molécules adsorbées en surface, dépend des interactions entre la

surface du solide et les molécules adsorbées et souvent il est difficile de prévoir l’orientation

des molécules d’adsorbat sur le solide.

I.1.5. Cinétique d’adsorption

L’étude cinétique permet d’obtenir des informations sur les mécanismes d’adsorption,

en particulier sur les mécanismes de transfert et de diffusion pendant le processus

d’adsorption.

Trois modèles ont été largement utilisés pour décrire la cinétique d’adsorption :

I.1.5.1 Modèle de pseudo premier ordre

Selon ce modèle la cinétique d’adsorption peut être exprimée par l’équation de

Lagergren [7]:

dQ / dt = K1(Qe - Qt)

L’intégration de cette équation donne l’équation linéaire ci-dessous :

ln (Qe - Qt) = ln Qe - K1 x t

Avec :

Qt (mg/g) : quantité d’adsorbat adsorbée à l’instant t.

Qe (mg/g) : quantité d’adsorbat adsorbée à l’équilibre.

K1 : constante de vitesse de Lagergren pour un processus d’ordre 1.

Les paramètres cinétiques de modèle de pseudo premier ordre, peuvent être obtenus grâce à la

représentation :

ln (Qe- Qt) = f(t) ou K1 est la pente et ln Qe est l’ordonnée à l’origine.
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I.1.5.2 Modèle cinétique du deuxième ordre

Ce modèle est décrit par l’équation différentielle suivante [8]:

dQ / dt = K1(Qe - Qt)2

L’intégration de cette équation donne l’équation linéaire ci-dessous :

Avec :

t / Qt = 1/ K2Qe2 + t/Qe

K2 : Constante de vitesse de Lagergren de la réaction d’ordre 2.

Les paramètres cinétiques de ce modèle, la constante cinétique K2 et la capacité d’adsorption à

l’équilibre Qe (mg/g), peuvent être obtenues grâce à la représentation :

t / Qt =f(t) ou 1/Qe est la pente et 1/ K2 Qe2 est l’ordonnée à l’origine.

I.1.5.3 Modèle de diffusion intraparticulaire

Le modèle de diffusion intraparticulaire ou modèle de Weber et Morris [9], a été

étudié afin de mettre en évidence le type de mécanisme de diffusion qui intervient dans le

phénomène d’adsorption. Ce modèle est représenté par l’équation suivante :

Qt = Ki x t1/2

Avec

Ki : (mg g-1min1/2) : constante de diffusion intra particulaire.

t : temps (min)

On évalue les valeurs de la constante Ki en portant Qt en fonction du temps a la puissance un

demi.

I.1.6. Isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption est la courbe reliant la quantité d’adsorbat adsorbée par un

matériau en fonction de la pression d’équilibre (ou la concentration) de l’adsorbat à

température constante.

La classification d’isothermes d'adsorption-désorption théoriques (Figure 3), a été établie par

l’IUPAC [10] dès 1985. Cette classification théorique permet une interprétation des
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isothermes expérimentales, qui sont généralement une combinaison de ces différentes

isothermes théoriques.

 Les isothermes de type I sont généralement obtenues dans le cas des adsorbants

microporeux avec une saturation progressive des sites d’adsorption sensiblement

équivalents.

 Les isothermes de type II et III sont observées avec les adsorbants ayant des

distributions larges des tailles de pore avec une transition continue de l’adsorption en

monocouche à l’adsorption en multicouche jusqu’à la condensation capillaire.

 L’isotherme de type IV peut résulter de la formation de deux couches successives

d’adsorbat à la surface du solide quand les interactions entre les molécules d’adsorbat

et la surface du solide sont plus fortes que les interactions entre les molécules

adsorbées.

 L’isotherme de type V traduit l’existence d’interactions intermoléculaires

importantes. L’interaction entre les molécules d’adsorbat et le solide étant faible.

 L’isotherme de type VI correspond à milieu poreux dans lequel les couches adsorbées

se forment les unes après les autres.

Figure I.1.2 : Classification des isothermes d’adsorption selon l’IUPAC [11].

I.1.7. Modélisation des isothermes d’adsorption

Différents modèles ont été proposés pour décrire une isotherme d’adsorption

expérimentale. Ces modèles diffèrent entre eux par les hypothèses faites sur la nature des

sites, ou encore sur la prise en compte de paramètres tels que les interactions des molécules

d'adsorbat entre elles.
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I.1.7.1. Modèle de Langmuir

Le modèle de Langmuir correspond aux isothermes de type I [12]. L'équation de

Langmuir est valable pour une adsorption en monocouche sur une surface avec un nombre

fini de sites identiques. Elle s’exprime par l’équation ci-dessous :

Qe /Qm = KLxCe / (1 + KLxCe)

Avec :

Ce (mg/l) : Concentration de l'adsorbat à l'équilibre d'adsorption

Qe (mg/g) : Quantité de l'adsorbat adsorbée par unité de masse d’adsorbant

Qm (mg/g) : Quantité maximale théorique adsorbée par unité de masse d’adsorbant

KL (l/mg) : constante d’équilibre d’adsorption de Langmuir

Les valeurs des paramètres de Langmuir Qm et KL ainsi que le coefficient de corrélation R2

sont obtenus en traçant la courbe 1/Qe en fonction 1/Ce.

L’applicabilité d’une adsorption peut encore se définir à partir d’une constante

adimensionnelle appelée facteur de séparation ou paramètre d'équilibre RL [13].

RL = 1 / (1 + KLxC0)

RL > 1 les conditions de l’adsorption sont défavorables

RL < 1 les conditions de l’adsorption sont favorables

RL=0 l’adsorption est irréversible

I.1.7.2 Modèle de Freundlich

Le modèle de Freundlich [14] suppose que l’adsorption se produit sur des surfaces

hétérogènes avec formation de plus d’une monocouche d’adsorption sur la surface avec

possibles interactions entre les molécules adsorbées.

Qe = KF x Ce
n

L’équation peut être linéarisée comme suit : ln Qe = (lnCe ) / n + lnKF
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KF (mg g-1) est la constante d’adsorption de Freundlich et n est une constante dépendant de la

nature de l’adsorbat et de la température. Pour de faibles valeurs de n (0,1 < n <0,5)

l’adsorption est bonne, alors que les valeurs les plus élevées révèlent une adsorption modérée

(0,5 < n <1) ou faibles (n >1) [15].

En traçant ln Qe en fonction de ln Ce, on obtient une droite de pente 1/n et d'ordonnée à

l'origine ln KF.

I.1.8. Propriétés générales des adsorbants

Les premiers adsorbants utilisés, il y a plusieurs siècles, furent les argiles naturelles et

les terres décolorantes, puis à la fin du XIXème siècle furent développés les charbons actifs.

La première guerre mondiale vit apparaitre les gels de silice, puis, dans les années 1939-1940,

les alumines activées. En 1945 sont reconnues les propriétés d’adsorption exceptionnelles des

zéolithes naturelles. En 1950, la synthèse des premières zéolithes à un développement

fantastique des tamis moléculaires utilisées comme catalyseurs et aussi adsorbants. A coté de

ces adsorbants utilisés en quantités industrielles, se sont développés ces dernières années de

nouveaux produits de meilleures propriétés [16].Cependant, seuls les adsorbants ayant une

surface spécifique suffisante peuvent avoir un intérêt pratique. Les adsorbants industriels ont

généralement des surfaces spécifiques supérieures à 100 m².g-1 et pouvant atteindre quelques

milliers de m².g-1 [17]. Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de

pores inférieures à 2 nm ou mésoporeux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50

nm. Les adsorbants sont caractérisés par leurs propriétés de surface spécifique ou leur

polarité. Une importante surface spécifique du l’adsorbant favorise une forte capacité

d’adsorption. La taille des micropores détermine l’accessibilité des molécules adsorbables à la

surface interne d’adsorption, il est donc important de déterminer les adsorbants par la

distribution de la taille des pores, et donc de choisir tel ou tel adsorbant pour une séparation

particulière .De ce fait, le choix d’un adsorbant adéquat pour une séparation particulière

primordial et il est basé sur la taille de ses pores et leur distribution [18].



Chapitre I Etude bibliographique /Hydrotalcites

11

Introduction

L’appellation hydroxydes doubles lamellaires généralement abrégée HDL signifie la

présence de deux types de cations métalliques. Leurs feuillets possèdent une structure

isomorphe à celle de l’hydrotalcite naturelle [Mg6Al2(OH)16]CO3,4H2O qui est un minéral

facilement réduit par broyage, en poudre blanche semblable au talc. Ces matériaux

appartiennent à une large classe de composés lamellaires inorganiques à caractère basique

avec une forte capacité à l'insertion d'anions. Pour cette raison, ils sont aussi appelés argiles

anioniques. Ces matériaux possèdent des propriétés physiques et chimiques permettant leur

utilisation dans de nombreux domaines comme des échangeurs d’ions, catalyseurs,

stabilisants, synthèse des produits pharmaceutiques, adsorbants, … etc. [19, 20].

I.2.1. Historique

Les hydroxydes doubles lamellaires, également appelés argiles anioniques sont connus

depuis plus de 150 ans avec la découverte de l’hydrotalcite, qui constitue avec la sjogrenite,

les composés types de cette grande classe de minéraux.

Ces minéraux se présente dans la nature avec une couleur blanche nacrée sous la forme de

plaques lamellaires et/ou de masses fibreuses (Figure I.2.1).

Figure I.2.1: Hydrotalcite naturelle

La stoechiométrie de l’hydrotalcite, [Mg6Al2(OH)16][CO3.4H2O] a été correctement

déterminée pour la première fois en 1915 par E. Manasse [21] professeur de minéralogie à

l’Université de Florence (Italie) , en revanche, ce n’est qu’à partir des années 1960 que la

structure des hydroxydes doubles lamellaires a été décrite par Almann [22] et Taylor [23].
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Par ailleurs, c’est à Feitknecht [24], dans les années 40, à qui l’on doit l’apparition des

premières synthèses d’hydroxydes doubles lamellaires, par la précipitation contrôlée des

solutions de sels métalliques en milieu basique. Ce n'est qu'au début des années 70 que les

premières applications dans des domaines tels que la catalyse ou l'échange d'ions ont été

proposées pour les composés hydrotalcites. En 1971, Miyata et al. [25] publièrent les premiers

travaux sur les hydrotalcites utilisées comme catalyseurs basiques.

I.2.2. Structure des Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL)

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) sont des matériaux inorganiques

caractérisés par une structure bidimensionnelle composée d’un empilement de feuillets de

type brucitique [Mg(OH)2], où les ions Mg2+sont en sites octaédriques (Figure I.2.2.A). Du

point de vue morphologique, la brucite se présente sous forme de cristaux parfaitement

hexagonaux de plusieurs micromètres (Figure 1.2.2.B).

Les octaèdres ont en commun des arêtes formant ainsi des couches infinies, ces couches sont

empilées les unes aux dessus des autres et leur cohésion est assurée par des liaisons

hydrogènes ou de type électrostatiques (Van der Waals). Les cations divalents et trivalents

occupent des octaèdres qui partagent leurs sommets de manière à former des couches (Figure

I.2.3) qui, empilées les unes sur les autres sont liées par des liaisons hydrogène de faible

interaction (Figure I.2.4) [26, 27].

Dans l`hydrotalcite naturelle, une partie des cations divalents (Mg2+) de la structure brucitique

sont remplacés par des cations trivalents (Al3+), La compensation de l’excès de charge est

assurée par l’intercalation d’anions accompagnés de molécules d’eau de cristallisation dans

l’espace inter-feuillet (Figure I.2.5). Dans les hydrotalcites synthétiques le cation Mg2+peut

être substitué par des cations métalliques divalents qui possèdent des rayons ioniques dans la

gamme de 0,62-0,80 Å (très proche de ceux de Mg2+, r =0.65Ǻ) et tous les cations métalliques 

trivalents avec un rayon ionique dans la gamme 0,5- 0,68 Å (à l'exception de V3+et Ti3+qui ne

sont pas stables à l’air).
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Figure I.2.2: Représentation schématique de la brucite (A) et morphologie (B).

Figure I.2.3 : Agencement des atomes dans la couche octaédrique

Figure I.2.4: Schéma présente les liaisons d’hydrogène
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Figure I.2.5: Représentation schématique des hydroxydes doubles lamellaires.

I.2.3. Formule générale de l’hydrotalcite et sa composition chimique

La formule générale des HDLs est basée sur la combinaison d’un cation divalent (M2+)

et cation trivalent (M3+) [28]:

ଵି௫ܯ]
ଶା ௫ܯ

ଷା(ܱܪ)ଶ]௫ା ௠ܣൣ /௡
௫ି ଶܱ൧ܪݕ

௫ି

Où M2+et M3+: les cations di et trivalents.

Ax-: l’anion intercalé

y : la quantité d’eau, déterminée par l’analyse de thermogravimétrie en mesurant la perte de

poids.

m : le taux de substitution du cation divalent par les cations trivalents.

I.2.3.1. Nature des feuillets

De nombreux métaux divalents et trivalents peuvent être combinés pour former des

hydroxydes doubles lamellaires. Les feuillets les plus couramment synthétisés sont à base de

magnésium (Mg+2) et d’aluminium (Al+3), comme dans l’hydrotalcite naturelle. Néanmoins,

d’autres cations peuvent être associés pour former les HDLs :

➢ métaux divalents : Mg2+, Mn2+, Zn2+, Ni2+, Cu2+, Co2+, Fe2+, Ca2+, …etc.

➢ métaux trivalents : Al3+, Cr3+, Fe3+, Mn3+, Co3+, La3+, V3+, …etc.

I.2.3.2. Nature des anions (Ax-) dans l’espace inter-feuillet

L`espace inter-feuillets et les propriétés physico-chimiques du matériau sont définis

par la nature des anions qui le constituent. Actuellement, aucune limite concernant la nature
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des anions intercalés, n’a été démontrée. Cependant il est nécessaire que ces anions soient

stables dans les conditions opératoires et que ces anions ne présentent pas de contrainte

stérique ou géométrique.

 Anions inorganiques : 3ܱܰ,−ܫ,−,−ܨ
ܱ݈ܥ,− 3

3ܱܥ,−
−2, ܱ݈ܥ 4

−,ܱܵ 4
.…−ܪܱ,2−

 Ions polyoxometallates : Molybdate, Ferrate, ...etc.

 Cyanocomplexes (en électrochimie) : [Fe(CN)6], [Mo(CN)8]
-4, …etc.

 Heteropolyacides : [PMo12O40]
-4, [PW12O40]

-3 et d`autres acides.

 Les acides organiques : acide adipique, acide oxalique, acide succinique, acide

malonique, acide acrylate.

I.2.3.3. Les valeurs de m

La structure d’hydrotalcite peut exister pour des valeurs de m comprises dans la

gamme (0,1- 0,5). Cependant, certains travaux, ont montré qu’il n’était possible de l’obtenir

que dans la gamme 0,2 ≤ m ≤ 0,33. Le rapport m est définie par :

݉ =
௡ெ యశ

(௡ெ మశା௡ெ యశ)
.ݍܧ) I − 1)

I.2.4. Propriétés des hydroxydes doubles lamellaires

Ces matériaux sont actuellement étudiés dans plusieurs laboratoires en raison de leurs

propriétés physico-chimiques et morphologiques très intéressantes. Leur diversité dépend de

la nature des cations métalliques divalents et trivalents utilisés pour la synthèse, leur rapport,

des conditions de précipitation, ainsi que la nature de l’anion utilisé pour compenser la charge

du feuillet. D’autres paramètres peuvent influencer les propriétés des HDLs tels que la vitesse

d’ajout des sels, le temps d’agitation, la température et le pH de la solution. Parmi les

principales propriétés des HDLs nous citerons:

 La possibilité d’intercaler une grande variété d’anions, tant inorganiques qu’organiques et

des différentes molécules biologiques chargées négativement à cause de la faible

cohésion des feuillets entre eux. Au cours de la réaction d’échange, la structure des

feuillets reste inchangée, seules les liaisons anions/feuillets plus faibles sont affectées. Il

est possible de les intercaler soit par la synthèse directe par co-précipitation en présence

de l'anion à intercaler, soit par une réaction d'échange anionique [29, 30] ou par la

méthode de reconstruction à partir de phases HDLs calcinées (l’effet de mémoire) [31].
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 La surface spécifique des HDLs est un paramètre très important, elle est en général entre

50-100 m2/g pour les hydrotalcites non calcinés et après le traitement thermique cette

valeur augmente jusqu’à près de 300 m2/g [32-34].

 Le caractère basique, largement étudié sur le système MgAl-CO3 [35, 36]. Il a été montré

qu`il était dû à la présence de trois sortes de sites basiques : des sites fortement basiques -

O2-présents à la surface, des sites de force moyenne -O- situés à côté des groupements

hydroxyles et enfin des sites de faible basicité représentés par les groupements

hydroxyles OH-.

 Enfin, leur faible coût [28].

I.2.5. Méthode de synthèse des HDL

Les méthodes de synthèse de phases HDL sont multiples et ont été développées

essentiellement pour le domaine de la catalyse, où ces minéraux sont très utilisés. Les

procédures de synthèse sont en général assez simples, et ne nécessitent pas d'appareillages

lourds, d'où un coup de revient moindre. Les conditions de synthèse permettent de fixer les

paramètres structuraux des feuillets: charge et composition dépendent directement de la

composition de la solution de sels métalliques utilisés.

Les hydroxydes doubles lamellaires peuvent être synthétisés par différentes méthodes

adéquates (Figure I.2.6).

:

Précurseurs inorganiques

Réempilage

Nano feuille HD L

Matrice HDL

Délaminage

Précurseur HDLOxyde mixte

Echange

d’anions
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Figure I.2.6: Représentation schématique des principales méthodes d’élaboration des HDL

I.2.5. 1. Co-précipitation

La coprécipitation est la méthode de synthèse la plus utilisée; elle permis d’obtenir des

hydroxydes doubles lamellaires avec une grande variété de cations et d’anions dans les

feuillets et les inter-feuillets [37]. Elle consiste à mettre en présence d’une base, des cations

divalents et trivalents et des anions dans un ordre qui sera détaillé ci-dessous. Les cations

divalents et trivalents proviennent de sels métalliques dans lesquels les contre-ions sont

généralement des ions chlorure ou nitrates car ceux-ci s’incorporent peu dans les

interfeuillets, à l’inverse d’anions divalents comme les ions carbonate. Ces derniers peuvent

être ajoutés ou apportés involontairement à la solution car ils résultent de la neutralisation du

CO2 dissous par les solutions basiques. En fait, il est nécessaire de travailler sous atmosphère

inerte si on veut synthétiser des hydroxydes doubles lamellaires sans ions carbonate dans les

inter-feuillets.

I.2.5. 2. Échange anionique

L’échange anionique apparaît comme une méthode de synthèse de grande importance

car il est parfois la seule voie disponible pour obtenir de nouveaux HDL. L’échange anionique

est une réaction topotactique, qui signifie que la structure iono-covalente des feuillets est

conservée mais les liaisons plus faibles anions/feuillets sont cassées. Donc cette grande

capacité d’échange des HDL due à la faible liaison entre les anions et la structure hôte est

mise à profit pour l’obtention de nouveaux matériaux, notamment hybrides, mais aussi pour

l’immobilisation de molécules choisies en fonction de leurs propriétés. Expérimentalement, la

phase HDL de départ est dispersée dans une solution aqueuse contenant l’anion à échanger en

excès. Pour réaliser l’échange, il faut mettre un HDL précurseur contenant généralement des

ions chlorures ou nitrates en suspension dans une solution contenant l’anion à intercaler, et

amener ensuite la solution au pH souhaité, tout en maintenant l’agitation à l’abri de CO2 de

l’air, les anions carbonates s’intercalant préférentiellement.

Il est à noter que les échanges se font plus facilement à partir des phases contenant des anions

nitrates intercalés qu’à partir des phases contenant des anions carbonates ou chlorures

intercalés, car l’affinité des ions NO3
- pour la matrice est moindre que celles des ions Cl- et

CO3
2- [38-40] ; cette affinité diminue selon la séquence suivante: CO3

-2 >> Cl- >>NO3
-.
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I.2.5. 3. Sol- gel

La synthèse de phases HDLs par la méthode sol-gel a également été largement

explorée. Le terme sol-gel correspond à l’abréviation « solution-gélification ».

Le principe de ce procédé pour la synthèse des HDLs est le passage d’une phase liquide (sol)

au gel qui se transforme en phase solide par un ensemble de réactions chimiques (hydrolyse et

condensation). Lopez et al. [41] ont été les premiers à utiliser cette méthode pour la synthèse

des matériaux à base de Mg2+/M3+ (M3+ = Al, Ga, In) de type hydrotalcite à partir de

l’éthoxyde de magnésium et l’acetylacetonate du métal trivalent.

I.2.5. 4. Reconstruction

Les HDL ont la propriété de pouvoir « se régénérer » après calcination et formation

d'oxydes mixtes. Si l'anion est détruit dans le domaine de température de calcination (souvent

il s’agit de l’anion carbonate CO3
-2), il peut être remplacé par une autre entité anionique. On

parle alors, de façon abusive, de "l'effet mémoire" des HDL. Une fois remis dans une solution

contenant l'anion à intercaler, sous atmosphère exemple de CO2, les oxydes mixtes obtenus

après calcination des HDL se recombinent pour former une nouvelle phase HDL contenant le

nouveau anion désiré intercalé entre les feuillets. Tout le problème consiste à trouver la bonne

température de calcination qui change d’un matériau à un autre [42].

I.2.6. Applications des hydroxydes doubles lamellaires (HDL)

Les hydroxydes doubles lamellaires trouvent d’importantes applications dans

différents domaines, ceci est dû à des combinaisons très variées d’éléments chimiques

constitutifs des feuillets et des entités inter lamellaires. L’intérêt grandissant envers ces

produits est essentiellement dû à la facilité de leurs synthèses, la variabilité des cations

métalliques et à leur stabilité thermique. Les applications actuellement les plus développées

sont extrêmement nombreuses; elles se traduisent dans la littérature par de nombreux brevets,

certaines de ces applications sont détaillées ci-dessous (Figure I.2.7):
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Figure I.2.7: Domaines d’application des HDL

I.2.6.1. Catalyse

Grâce à leurs propriétés particulières, les HDL sont très utilisés dans différentes

applications catalytiques, soit sous leur forme lamellaire ou sous forme d’oxydes mixtes Mg-

Al-O obtenus après décomposition thermique. Par exemple leur utilisation comme catalyseurs

dans des réactions organiques telles que la réaction de Knoevenagel [43], la polymérisation

[44], reformage du méthane [45] et la condensation aldolique [46].

I.2.6.2. Domaine médical

Dans le domaine médical, par exemple la phase HDL sert à traiter les ulcères

gastriques en piégeant l’acide peptidique responsable de l’acidité dans l’estomac [51], alors

que des phases à base de Mg-Al-Fe HDL servent à la prévention et au traitement de maladies

associées à des déficiences en fer [52]. Aussi grâce à leurs propriétés basiques, ils ont par

ailleurs suscité un grand intérêt pour des applications liées à la pharmacie [53].
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I.2.6.3. Applications environnementales

Ces dernières années, on a pu remarquer une augmentation pratiquement exponentielle

des travaux relatifs à l’application des HDL dans le domaine environnemental.

La propriété d'échange anionique offre de multiples possibilités de piégeage de molécule,

dont les plus répandus sont le piégeage d’éléments radioactifs [47], l’adsorption des gaz [48],

la dépollution des sols et des eaux (métaux lourds, tension actifs, pesticides, colorant…etc.)

[49]. Les HDL sont actifs aussi en photocatalyse [50].
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Introduction

Depuis le début de l’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement

toutes les sphères de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau

et des vêtements, etc. Jusqu’à la moitié du 19ème siècle, les colorants appliqués étaient

d’origine naturelle. Des pigments inorganiques tels que l’oxyde de manganèse, l’hématite et

l’ancre étaient utilisées. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués,

surtout dans l’industrie de textile naturelle après, ils ont été remplacés progressivement par les

colorants synthétiques. La production mondiale des colorants est d’environ 7.105 tonnes/ans

[54,55] mais le déversement des colorants dans l’environnement constitue un énorme

problème.

Figure I.3.1 : Différentes couleurs des colorants.

I.3.1. Définition des colorants

Tous les composés aromatiques qui absorbent l'énergie électromagnétique et qui ont la

capacité d'absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 à 750 nm) sont

colorés. Les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores (groupes

aromatiques conjugués.

Ils comprennent deux composantes principales:

 Les chromophores, responsables de la production de la couleur ;
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 Les auxochromes sont des groupements ionisables de types -NH2, -OH, -COOH et

-SO3H qui permettent d’assurer la solubilité dans l’eau et de créer une liaison entre le colorant

et le substrat [56].

Tableau I.3.1: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante.

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Azo (-N=N-) Nitroso (-NO ou –N-OH)

Carbonyl (=C=O) Vinyl (-C=C-)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Sulfure (>C=S)

Amino (-NH2) Méthylamino (-NHCH3)

Diméthylamino (-N(CH3)2) Hydroxyl (-HO)

Alkoxyl (-OR) Groupes donneurs d’électrons

I.3.2. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupe chromophore (Tableau I.3.1) [56].

I.3.2.1. Colorants azoïques

Les colorants "azoïques" sont caractérisés par le groupe fonctionnel

azo (-N=N-) unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non

(azoïque symétrique et dissymétrique). Ces structures qui reposent généralement

sur le squelette de l’azobenzène, sont des systèmes aromatiques ou pseudo

aromatiques liés par un groupe chromophore azo [57].

I.3.2.2. Colorants anthraquinoniques

Leurs formule générale dérivée de l’anthracène montre que le chromophore

est un noyau quelconque sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles

ou amines [57].
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I.3.2.3. Colorants indigoïdes

Appellation tirée de l’Indigo dont ils dérivent. Les homologues sélénié,

soufré et oxygéné du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes

avec des coloris pouvant aller de l’orange au turquoise [57].

I.3.2.3. Colorants xanthéne

Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Ils sont peu

utilisés en tant que teinture.

I.3.3. Aperçu sur le méthyle orange (colorant étudié)

I.3.3.1. Généralités sur Méthyle orange

Plusieurs industries utilisent des colorants synthétiques pour teindre de différentes

manières leurs produit, ce qui conduisent à la pollution par le rejet de ces déchets organiques.

En effet, ces colorants doivent être traités pour minimiser leur impact. C’est dans ce contexte

que se situe notre travail où le colorant étudié est le méthylorange (MO). Le méthylorange est

classé parmi les colorants azoïques qui sont les plus fréquemment utilisés par l'industrie

textile [57], il appartient à la famille anionique ou acide, aussi appelé Hélianthine de formule

chimique C14H14N3NaO3S. Le Tableau I-4 ci-après résume les caractéristiques physico-

chimiques du méthylorange. Ce colorant se présente sous forme d’une poudre cristalline d’un

jaune orangé ( Tableau I.3.2). Il est couramment utilisé en chimie comme indicateur coloré

pour marquer la présence d'un milieu acide (il vire en rose-rouge) ou d'un milieu basique (il

vire en jaune orangé).
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Tableau I.3.2: Caractéristiques physico-chimiques du méthylorange et sa structure chimique

I.3.3.2. Toxicité du méthyle orange

Le chauffage jusqu'à décomposition, l'orange de méthyle dégage des vapeurs toxiques

d'oxydes d'azote, d'oxydes de soufre, de monoxyde et dioxyde de carbone. Le méthylorange

est considéré comme une substance toxique pour les organismes aquatiques, entraîne des

effets néfastes à long terme et peut provoquer une allergie cutanée [58].

I.3.4. Propriétés physico-chimiques

Le Tableau I.3.3 ci-dessous résume les principales caractéristiques physico-chimiques de
quelques colorants azoïques [59-62].

Tableau I.3.3: Propriétés physico-chimiques de quelques colorants azoïques.
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I.3.5. Impact des colorants sur l’environnement et la santé

L’utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur l’environnement et sur

l’être humain [63].

 Sur l’environnement: La production et l’utilisation des colorants naturels sont

beaucoup moins polluantes que celles de la plupart des colorants et pigments de synthèse qui

génèrent, des sous-produits nocifs, lorsque ces rejets sont déversés directement dans le milieu

naturel sans aucun traitement spécifique des constituants toxiques [63, 64]. Les effets des

rejets des colorants dans l’environnement sont schématisés sur la figure I.3.2.

Figure I.3.2: Représentation schématique des effets des effluents de l’industrie textile sur
l’environnement [65,66]

 Les impacts dangereux sur la santé: sont dus à certaines capacités de ces colorants

qui peuvent :

- Etre mutagènes;

- Etre génotoxiques ;

- Entraîner des cancers de la thyroïde ;

- Entraîner des tumeurs des glandes surrénales ;

- Contenir des substances cancérigènes ;
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- Avoir des actions sur le système nerveux central ;

- Inhibition ou déficit de certaines enzymes ;

- Augmentation de la perméabilité intestinale.

I.3.6. Domaine d’utilisation des colorants

Les colorants trouvent

Figure I.3.3 :

Industrie

- Industrie de matieres
(pigments);

- Industrie textile,cuir ( textiles
vestimentaires, de decoration,textile
medicales...);

- Dans l'imprimerie (encre ,papiers

- Industrie cosmetique et agroalimentaire

-Industrie pharmacetique ( colorants

-Industrie batiment (peinture
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Avoir des actions sur le système nerveux central ;

Inhibition ou déficit de certaines enzymes ;

Augmentation de la perméabilité intestinale.

Domaine d’utilisation des colorants

trouvent plusieurs applications dans différents domaines (Figure I.3.3).

: Différents domaines d’utilisation des colorants

Alimentaire

Domaine d'application des
colorants

matieres plastiques

textiles a usage
decoration,textile a usage

,papiers... );

agroalimentaire;

colorants );

(peinture ,céramique ..).

-Dans les conserves;

-Les confeserie;

-Les boissons;

-Matieres grasses (huiles, beurres ,
fromages );

- Sucre .
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dans différents domaines (Figure I.3.3).

es d’utilisation des colorants

Alimentaire

Dans les conserves;

Les confeserie;

Matieres grasses (huiles, beurres ,
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Introduction

La co-précipitation est la méthode la plus utilisée pour la préparation de matériaux de

type HDL. Cette dernière consiste à provoquer la précipitation simultanée des cations

métalliques divalents et trivalents par ajout d’une espèce basique à une solution de sels

correspondants ; les sels étant pris en proportions adéquates.

Dans cette partie, nous examinerons en premier lieu la synthèse des hydroxydes doubles

lamellaires Zn(2)-Al HDL avec un rapport molaire (R = Zn2+/Al3+ = 2).

Les matériaux HDL après calcination montrent une activité supérieure à celle des échantillons

HDL non calcinés, en raison des propriétés peu communes des phases formées, à savoir, une

grande surface spécifique, une meilleure dispersion et une bonne stabilité thermique. Cela

nous a menés à l’étude de l’effet de la calcination sur les matériaux HDL .La calcination de

nos matériaux a été effectuée à une température de 600 °C. Dans une seconde partie, nous

résumerons les résultats obtenus après caractérisation par différentes techniques physico-

chimiques à savoir: La diffraction des rayons X (DRX), La spectroscopie infrarouge à

transformé de fourrier (FTIR), la spectroscopie d’absorption atomique (SAA), la surface

spécifique est déterminée par la méthode Brunauer, Emett et teller (BET) et la microscopie

électronique a balayage (MEB).

II.1.Protocole expérimental de synthèse des Zn(2)Al-HDL

Le matériau Zn(2)Al- HDL a été synthétisé par la méthode de coprécipitation à pH

constant (pH=12). Cette méthode consiste à additionner goutte à goutte deux solutions en

maintenant le pH à une valeur basique constante. La première solution contient un mélange de

sels de nitrates d’un métal bivalent Zn(NO3)2,6H2O et de sels de nitrates d’un métal trivalent

Al(NO3)3,9H2O avec un rapport molaire (Zn2+/ Al3+= 2) dissous dans 50 ml d’eau distillée. La

deuxième solution contient de l’hydroxyde de sodium NaOH dissous dans 50 ml d’eau

distillée.

L’addition s’effectue à température ambiante sous une forte agitation magnétique. Lorsque la

réaction de précipitation est achevée, le gel résultant est mis à reflux à 60 °C pendant 15

heures afin de permettre la croissance des cristaux, puis la suspension est filtrée et lavée

plusieurs fois par l’eau distillée afin de supprimer les traces d’ions nitrates et de sodium. Le

précipité ainsi préparé, est séché dans une étuve à 90 °C pendant une nuit.
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Dans le but d’obtenir des oxydes métalliques, une partie des HDL est calcinée à une

température de 600°C. La calcination est effectuée dans un four pendant cinq heures avec une

montée en température de 5°C/min.

Les matériaux HDL et HDL calciné à 600°C sont nommés respectivement comme suit :

ZnAl-HDL et ZnAl-600 .

Les différentes étapes de préparation de nos matériaux sont représentées sur la figure II.1.

Mélange des deux solution Reflux pendant 15h à 60°C
goutte à goutte sous agitation
à pH = 12

Broyage de solide Filtration et lavage
(Poudre fine de ZnAl- HDL)

Calcination à T = 600°C Figure II.1: Etapes de préparation des HDL Oxyde mixte
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II.2. Caractérisations physico-chimiques de Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al-600

II.2.1. Spectroscopie d’absorption atomique (SAA)

Dans le tableau II.1, les rapports molaires théoriques et expérimentaux ainsi que la

formule chimique du produit obtenu sont représentés dans le tableau II.1.

Tableau II.1: Composition chimique de Zn(2)Al-HDL

Les résultats portés dans le tableau II.1 montre que le rapport molaire expérimental (Zn²⁺ /

Al³⁺ ) est égal à 2,22, qui est une valeur proche de la valeur théorique. La valeur de x obtenue

est de 0,31. Elle correspond aux valeurs optimales d’une bonne cristallisation de la structure

hydrotalcite comme cela a été démonté par de nombreux travaux de la littérature [67]. Ce

résultat confirme les bonnes conditions de préparation du matériau.

II.2.2. Caractérisation textural (Surface spécifique et porosité)

Les surfaces spécifiques des matériaux calcinés et non calcinés été obtenues par

physisorption d’azote à -196 °C et été mesurées à l’aide d’un appareil micromeritics ASAP

2020.

La valeur de la surface spécifique étant directement liée à la porosité du solide, ce paramètre

est très important en catalyse hétérogène où une grande aire spécifique est recherchée. Une

grande surface spécifique augmente la probabilité d'adsorption des molécules sur le solide.

Les valeurs des surfaces spécifiques pour les matériaux calcinés et non calcinés ont été

déterminées par l’utilisation des équations BET. Les résultats obtenus sont consignés dans le

tableau II.2.

Echantillon
=ݔ

ܯ݊ ଷା

ܯ݊) ଶା + ܯ ଷା)

ܴ = ቈ
ܯ݊ ଶା
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Rapport molaire Formule chimique
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(1-x)M

3+
x]

Zn(2)Al-HDL 0,31 2,22 Zn0,69Al0,31
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Tableau II.2: Caractéristiques texturales des échantillons non calcinés et calcinés.

Echantillons S.BET (m2/g) Volume poreux (cm3/g) Diamètre moyen des
pores (nm)

Zn(2)Al-HDL 67 0,07 6,8
Zn(2)Al-600 115 0,12 5,4

Les résultats regroupés dans le tableau II.2 montrent que l'échantillon HDL calciné à

600 °C donne une surface spécifique et volume poreux nettement plus élevée que celle de son

homologue Zn(2)Al-HDL non calciné. La calcination à une température supérieure à 500 °C

induit à l’effondrement de la structure hydrotalcite et conduit à la formation des oxydes

métalliques avec des surfaces spécifiques et volumes poreux supérieurs à ceux des HDL non

calcinés [68]. De plus, la calcination des HDL conduit à un dégazage des molécules de H2O et

de CO2 qui se trouvent dans les pores à la surface des matériaux, ce dégazage génère une

porosité ce qui conduit à l’augmentation de la surface spécifique et le volume [68].

II.2.3. Diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes des rayons X obtenus (Figure II.2) révèlent des pics de

diffraction de la phase hydrotalcite aux faibles angles de diffraction. Ces pics sont intenses,

symétriques et correspondent aux plans réticulaires (003), (006) et (012), respectivement. Des

pics larges et asymétriques sont révélés aux angles de diffraction plus élevées, ces pics

correspondent aux plans réticulaires (015), (018), (110) et (113), respectivement.

Les distances interréticulaires des raies (003) et (110) permettent de calculer les paramètres de

maille a et c des HDL préparés, tel que le paramètre a qui représente la distance moyenne

cation-cation au sein d'une couche de type brucite, il est calculé à partir du plan réticulaire

(110) par la relation suivante (a = 2 × d110). D’autre part, le paramètre c correspond à trois

fois la distance entre deux feuillets hydroxylés, il est donné par la formule suivante :

(c = 3 × d003). La distance interlamellaire peut être calculée en utilisant la loi de Bragg :

dhkl = λ /(2.sinθ)

où

λ : Représente la longueur d’onde des rayons X.

dhkl : Distance entre deux plans d’atomes consécutifs et appartenant à la même famille de

plans (hkl).

θ : Angle de diffraction.
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Les valeurs de a et c obtenues pour Zn(2)AL-HDL sont regroupées dans le tableau II.3, ces

valeurs sont proches à celles rapportées par d’autres auteurs [69, 70].

Figure II.2: Diffractogramme des rayons X de matériau Zn(2)AL-HDL.

Tableau II.3 : Paramètres cristallographiques de ZnAl-HDL.

Echantillon

Paramètre de la maille

raie (003) raie (110)

Zn(2)Al-HDL d003= 0,7952 nm c = 2,2939 nm d110= 0,1531nm a = 0,3073 nm

Les résultats obtenus confirment l’obtention effective et réelle de la structure hydrotalcite [71]
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Figure II.3 : Diffractogrammes des rayons X de matériaux Zn(2)Al-600, *ZnO

On observe sur le diffractogramme de RX de l'échantillon Zn(2)Al-600 (Figure II.3) la

disparition des raies de diffraction caractéristiques de la structure hydrotalcite, on note que

seule la phase ZnO est identifiée en accord avec la fiche JCPDS n° 36-1451.

Par ailleurs, à cette température de calcination (600°C) les oxydes d’aluminium Al2O3 sont

généralement à l’état amorphe et donc non détectables par diffraction des rayons X.

II.2.4. Spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourier (FTIR)

La méthode d’analyse spectroscopique à infrarouge est une technique très utilisée pour

l’étude de matériaux type hydroxyde double lamellaire. Elle permet de mettre en évidence les

groupements moléculaires présents dans ces composés. Les analyses IR ont été réalisées sur

un spectrophotomètre à transformée de Fourier type IRAffinity-1S sur une gamme de nombre

d’onde compris entre 400 cm-1 et 4000 cm-1. Le spectre infrarouge de Zn(2)Al-HDL

représenté dans la figure II.4 montre une absorption à 3450 cm-1 qui correspond à la vibration

de valence de groupements hydroxyles et des cations Al de feuillets octaédriques . Elle est

aussi indicative de l’eau physisorbée à la surface du solide.sa présence est confirmée par la

bande de déformation à 1600 cm-1, son intensité est liée au taux d’hydratation du composé. La

bande à 1370 cm-1 caractéristique des groupements ˗CO3²ˉ prouve la carbonatation de la

phase HDL. Les bandes de vibration qui apparaissent en dessous de 1000 cm-1 sont dues aux

liaisons métal-oxygéne ou oxygéne-métal-oxygéne, tel que la bande à 650 cm-1 est attribuée à

la vibration de valence M-O (Zn-O) [72].
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Figure II.4: Spectres Infrarouges des échantillons Zn(2)Al-HDL

Pour l'échantillon Zn(2)Al-600 (Figure II.5), nous constatons une diminution de l’intensité de

premier pic situé vers 3450 cm-1 et aussi la disparition du pic situé vers 1600 cm-1. Ces

changements sont dû à la perte des molécules d’eau en interfeuillets et physisorbées. Une

diminution pas visible de l’intensité de la bande caractéristique des ions carbonates (1370 cm-

1)qui résulte de la décarbonatation de l’échantillon calciné.

Figure II.5: Spectres Infrarouges de l'échantillon Zn(2)Al-600
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II.2.5. Microscopie électronique à balayage (MEB)

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique utilisée pour l’étude

de la morphologie des matériaux en prenant des images. Elle permet d’obtenir des

informations sur la forme des cristaux, leur dimensions et d’étudier la texture des grains. Les

figures II.6 et II.7 présentent les clichés de microscopie électronique à balayage des

échantillons Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al-600. Ces matériaux présentent une morphologie sous

forme d’amas d’agrégats fines irrégulières distribuées d’une manière aléatoire caractéristique

aux structures argiles anioniques type hydrotalcite poudre plus fine après calcination.

Figure II.6: Clichés MEB de Zn(2)Al-HDL

Figure II.7 : Clichés MEB de Zn(2)Al-600
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Conclusion

La synthèse de matériau Zn(2)Al-HDL a été réalisée par la méthode de co-

précipitation puis calciné à 600 C° noté Zn(2)Al-600 .

La caractérisation texturale et structurale des matériaux, a été effectuée à l’aide de diverses

techniques: Analyse chimique (SAA), diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie

Infrarouge (IRTF), analyse (BET) et microscopie électronique à balayage (MEB).

Les conclusions suivantes peuvent être dégagées de cette caractérisation:

 L’analyse élémentaire effectuée sur ces matériaux montre que les valeurs de rapport

molaire x obtenues sont proches des valeurs théoriques qui sont optimales et qui

permettent une bonne cristallisation de la structure hydrotalcite.

 La DRX a montré que l’allure générale de différents matériaux préparés est typique

aux phases HDL, avec une bonne cristallinité.

 La calcination permet d’obtenir des oxydes avec des surfaces spécifiques assez

importantes.

 L’analyse par IR de ces matériaux, nous a permis d’identifier les vibrations

moléculaires correspondant aux vibrations des anions interlamellaires et aux vibrations

des groupements hydroxylés.

 Les cliché MEB montrent que les phases hydrotalcites sont sous forme d’amas

d’agrégats fines irrégulières distribuées d’une manière aléatoire caractéristique aux

Structures argiles anionique type hydrotalcite .
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Introduction

Dans ce dernier chapitre, nous avons orienté notre travail vers l’étude de l’efficacité

des matériaux Zn(2)Al-HT et Zn(2)Al-600 qui sont actifs pour épurer des solutions aqueuses

contenant le colorant du méthyle orange. Dans un premier temps, nous exposons les réactifs et

le matériel, ainsi que les méthodes expérimentales et analytiques utilisés pour l'élimination de

notre colorant. Dans un second temps, nous avons déterminé quelques caractéristiques de

l’adsorbant tel que le pH du point de charge zéro, ensuite nous avons étudié l’influence des

différents paramètres sur la capacité d’adsorption: le temps de contact, le pH initial de la

solution, la vitesse d’agitation, la masse de l’adsorbant, la concentration de l’adsorbat et la

température. Par la suite, nous avons appliqué différentes lois cinétiques telles que les

équations de vitesse de pseudo premier-ordre, de pseudo second-ordre et le modèle de la

diffusion intraparticulaire pour simuler les données expérimentales de cinétique d’adsorption

des colorants. Nous avons aussi étudié des isothermes d’adsorption, en l’occurrence, ceux de

Langmuir et Freundlich. Pour en fini avec l'étude thermodynamique.

III. Partie expérimentale

III.1. Caractéristiques de l’adsorbant

III.1.1. Détermination du pH du point de charge zéro « pHPCZ »

Le pH du point de charge zéro ou nulle « pHPCZ » d’un adsorbant est un paramètre

important pour caractériser l’interface solide-solution, il correspond au pH pour lequel la

surface du solide présente une charge nulle.

Pour déterminer le pHPCZ de l’HDL, nous avons ajouté à des solution de 20 ml de KNO3

(0,01M) après avoir fixé le pH initial à des valeurs entre 1 et 12 à l’aide de solution de NaOH

ou HCl (0,01M) une masse de 0,025g du matériau (absorbant), l’ensemble est laissé sous

agitation à 250 tr/min pendant 2h à une température ambiante, et le pH final de chaque

solution est alors mesuré par un pH mètre après son étalonnage avant chaque mesure par des

solutions tompons de pH= 4, 7 et 10.

La courbe représentant ∆pH en fonction du pH initial nous a permet de déterminer le pHPCZ

qui correspond à ∆pH=0, c’est-à-dire pH finale=pH initial.

D’après cette figure III.1, les pHpcz de Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al-600 sont respectivement, 7,2 et

7,6. Pour des pH ˃ pHpcz, la surface est chargée négativement, alors que pour des pH < pHpcz ,

la surface est charge positivement.
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Figure III.1: Détermination du pH du point de charge zéro " pHpcz " sur le
Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al-600 (C0 =100 mg/l, T= 25 °C, Va = 250 tr/mn).

III.2. Protocole expérimental d’adsorption
III.2.1. Mode opératoire

La détermination des paramètres de sorption du polluant sur les matériaux Zn(2)Al-

HDL et Zn(2)Al600 a été réalisée sur une quantité de support de 0,025g dans 20mL de

solution du méthyle orange puis placée dans un agitateur va et vient multi postes. Après un

temps d’agitation fixé préalablement la solution avec l’adsorbant est récupérée puis filtrée, le

filtrat récupéré est analysé par spectroscopie UV à la longueur d’onde de 438nm afin de

déterminer la concentration résiduelle en méthyle orange.
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La quantité du méthyle orange adsorbée par unité de masse d’adsorbant, est calculée en

utilisant la formule suivante : Q = (C0 - Ct).V/m

Où :

Co et Ct (mg/1) : concentrations du méthyle orange, respectivement à l’instant initial et à

l’instant t

V (l) : volume de la solution.

m (g) : masse de l’adsorbant.

III.2.2. Matériel utilisé

Le matériel utilisé pour l'adsorption du méthyle orange est comme suit:


 1. Spectrophotométrie (UV-Visible)

2. pH-mètre de marque HANNA

3. Agitateur magnétique (Va et vient)
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III.2.3. Détermination de longueur d’onde d’absorption maximale

Le spectre d’absorbance du méthyle orange a été balayé entre 400 et 800 nm afin de

suivre quantitativement sa concentration Le pic de notre colorant est obtenu à 438 nm. Les

différentes absorbances ont été déterminées et une courbe d’étalonnage a été tracée en

utilisant des solutions standard variant de 1 à 80 mg.L-1. Ces dernières seront, par la suite,

analysées par spectrophotométrie UV-visible. La figure (III.2) représente la courbe

d’étalonnage de méthyle orange.

Figure III.2: Courbe d'étalonnage de méthyle orange.

Les données expérimentales rapportées dans la figure III.2 indiquent une relation

linéaire entre l’absorbance et la concentration avec un coefficient de corrélation élevé

(R2 = 0,997). La valeur élevée du coefficient de corrélation de la courbe d'étalonnage

observée nous permet de considérer que le coefficient d'extinction molaire est constant sur la

gamme de concentration étudiée, donc la loi de Beer–Lambert est vérifiée dans ce domaine de
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III.3. Etude de l’influence de quelques paramètres sur l’adsorption du

méthyle orange

III.3.1. Effet de la quantité d’adsorbant

Afin d’optimiser la masse d’adsorbant pour l’élimination du colorant méthyle orange

sur Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al-600, une étude a été effectuée avec différentes masses

d’adsorbant (0,02, 0,025, 0,05, 0,1, 0,15 et 0,2 g) et les autres paramètres sont maintenus

constants (C0 =100 mg/l, T= 25 °C, Va = 250 tr/mn).

Les courbes représentant la variation de la quantité adsorbée du méthyle orange en fonction

de la masse d’adsorbant utilisée sont représentées par la figure III.3. Les résultats obtenus

montrent que l’augmentation de la masse d’adsorbant conduit à la diminution de la capacité

d’adsorption, ceci est dû à l’agrégation des particules de l’adsorbant en augmentant sa masse.

Cette agrégation engendre une diminution de la surface totale des particules du matériau

disponible à l’adsorption du colorant et par conséquent du nombre de sites actifs.

Figure III.3 : Effet de la masse d’adsorbant sur l’adsorption du méthyle orange sur le
Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al600 (C0 =100 mg/l, T= 25 °C, Va = 250 tr/mn).
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III.3.2. Effet de la vitesse d’agitation sur l’adsorption du méthyle orange

Dans le cas d’un système solide-liquide, l’agitation a pour rôle d’homogénéiser la

répartition des particules en suspension dans la phase liquide et d’augmenter la diffusion des

particules. Pour étudier l’influence de ce paramètre sur l’adsorption du méthyle orange sur les

deux adsorbants Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al-600,nous avons réalisé des tests d’adsorption

durant lequel nous avons fait varié la vitesse d’agitation entre 150 et 300 tr/min et maintenu

les autres paramètres constants (C0 =100 mg/l, masse adsorbant = 0,025 g, T= 25 °C).

Les résultats illustrés sur la figure III.4 montrent que la capacité d’adsorption du méthyle

orange augmente avec la vitesse d'agitation jusqu’à la vitesse de 250 tr/min au-delà de cette

valeur, la capacité d’adsorption diminue. Ce résultat peut s'expliquer par le fait que

l'augmentation de la vitesse d'agitation agit favorablement sur la probabilité de contact du

substrat avec le support, et par conséquent favorise le processus d'adsorption jusqu'à une

certaine limite. Dans le cas des vitesses d’agitation plus élevées, les grains de l’adsorbant sont

entrainés et l’adsorbat n’a pas le temps de se fixer sur la surface de l’adsorbant.

Nous pourrons donc conclure que pour une meilleure adsorption du méthyle orange sur les

deux adsorbants, la vitesse optimale d’agitation du mélange réactionnel est de 250 tr/mn.

Figure III.4 : Effet de la vitesse d’agitation sur l’adsorption du méthyle orange sur

Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al600 (C0 =100 mg/l, masse adsorbant = 0,025 g, T= 25 °C).
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III. 3.3. Effet du pH de la solution sur l’adsorption du méthyle d'orange

Le pH est un paramètre important dans toute étude d’adsorption, sa valeur optimum

pour la fixation d’un polluant dépend à la fois de la charge de surface de l’adsorbant et de la

structure du polluant étudié. Par conséquent, l'adsorption du méthyle orange sur les deux

adsorbants a été examinée à différents pH (2, 4, 6, 8 et 10) en maintenant les autres

paramètres constants (C0 =100 mg/l, masse d'adsorbant= 0.025 g, T= 25 °C, Va = 250 tr/mn).

Le pH est préalablement ajusté par ajout de l’acide chlorhydrique (HCl) et de la soude

(NaOH).

Les variations des quantités adsorbées du méthyle orange en fonction du pH du milieu sont

présentées sur la figure III.5. Les résultats obtenus, montrent une forte augmentation de la

quantité adsorbée du méthyle orange lorsque le pH de la solution augmente pour les deux

matériaux Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al-600. Cette capacité d’adsorption du colorant méthyle

orange pour les deux matériaux est maximale, elle atteint les 64,4 mg/g pour Zn(2)Al-HDL et

70,5 mg/g pour Zn(2)Al-600 pour une valeur de pH initial =12. Dans un milieu acide, on

observe une diminution de pourcentage d’adsorption. Cela peut être expliqué par le fait qu’a

des faibles valeurs du pH, la surface de l’adsorbant serait entourée par les ions acide ce qui

diminue l’interaction des ions du méthyle orange avec les sites de l’adsorbant et empêche la

formation des liaisons entre le colorant et les sites actifs, en raison de la répulsion

électrostatique et la compétition entre les ions acide et le colorant cationique pour les sites

d’adsorption [73, 74].

Figure III.5 : Effet du pH sur l’adsorption du méthyle orange sur le Zn(2)Al-HDL et

Zn(2)Al-600 (C0 =100 mg/l, masse adsorbant = 0,025 g, T= 25 °C, Va = 250 tr/mn).
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III. 3.4. Effet du temps de contact et de la concentration initiale en méthyle
orange

Dans le but de déterminer le temps de contact nécessaire à l’établissement de

l’équilibre ou de la saturation de l’adsorbant, ainsi d’examiner l’influence de la concentration

initiale en méthyle orange sur la capacité d’adsorption, nous avons varié la concentration

initiale en méthyle orange de (10 à 100 mg/l) en gardant les autres paramètres constants

(masse d’adsorbant = 0,025 g, pH= 7,4, T= 25 °C, Va = 250 tr/mn).

Les résultats obtenus pour les deux adsorbants (Figures III.6 et III.7) montrent que la

cinétique d’adsorption du méthyle orange se fait en deux étapes :

La première étape consiste en une adsorption rapide et qui a lieu en quelques dizaines de

minutes. Cette étape d’adsorption correspond à un transfert de molécules de méthyle orange

de la phase liquide à la surface de l’adsorbant. Cette adsorption rapide peut être interprétée

par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre de sites actifs disponibles à la surface

d’adsorbant est beaucoup plus important que celui des sites restant après un certain temps.

Dans la deuxième étape d’adsorption on remarque une régression progressive de la quantité

adsorbée dû à une diffusion plus lente des espèces dissoutes à travers les pores de l’adsorbant.

Après un certain temps les quantités adsorbées deviennent presque constantes, donc

l’équilibre est atteint après un temps de contact de 120 min pour les deux adsorbants.

D’après les résultats obtenus, il apparait qu’avec l’adsorbant Zn(2)Al-600,il y a une

amélioration sur la capacité d’adsorption du colorant. Ce résultat peut être expliquer par

l’augmentation de la surface spécifique de Zn(2)Al-600 après calcination.

Nous remarquons que la capacité d’adsorption du colorant augmente avec l’augmentation de

la concentration initiale du méthyle orange, pour les deux adsorbants. Ce résultat s’explique

par le fait qu’aux grandes concentrations initiales en méthyle orange la force d'entraînement,

dû au gradient de concentration est plus forte, et la quantité du colorant adsorbé par unité de

masse d'adsorbant, sera plus importante. En outre, l'augmentation des concentrations initiales

augmente le nombre de collisions entre les molécules du méthyle orange et l'adsorbant [75-

77].
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Figure III.6: Effet de la concentration initiale du méthyle orange et du temps de contact sur

l’adsorption du méthyle orange sur le Zn(2)Al-HDL (masse adsorbant = 0,025 g, pH= 7,2,

Figure III.7: Effet de la concentration initiale du méthyle orange et du temps de contact sur

l’adsorption du méthyle orange sur le Zn(2)Al-600 (masse adsorbant =0,025 g , pH= 7,6,

T= 25 °C, Va = 250 tr/mn).
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III.4. Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption pour les deux adsorbants Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al-600

ont été établées, à température ambiante, en mettant en contact 0,025 g d’adsorbant avec

20 ml d’une solution du méthyle orange à différentes concentrations (10 – 100 mg/l). Les

suspensions sont agitées pendant un temps d’équilibre de 120 min et à une vitesse d’agitation

de 250 tr/min.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure III.8 , qui illustre l’évolution de la capacité

maximale d’adsorption de notre polluant en fonction de la concentration du méthyle orange.

D'après la figure III.8, nous constatons que l’isotherme d'absorption est de type I pour les

deux adsorbants. Par conséquent, nous appliquerons les modèles de Langmuir et de

Freundlich.

Figure.III.8: Isotherme d'adsorption du méthyle orange sur Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al-600

( masse adsorbant = 0,025 g, T= 25 °C, et t = 120 min).
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III.4.1. Application du modèle de Langmuir

Le modèle de Langmuir est le modèle le plus utilisé pour décrire le processus

d’adsorption, il suggère une adsorption en monocouche sur une surface avec un nombre fini

de sites identiques.

En traçant la courbe 1/Qe en fonction 1/Ce pour Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al-600, on obtient les

courbes représentées par les figures III.9 et III.10 , correspondant à l’expression linéaire du

modèle de Langmuir.

Les valeurs des paramètres de Langmuir Qm, Kl et RL ainsi que le coefficient de corrélation

R2 sont représentés dans le tableau III.1.

Figure III.9 : Isothermes de Langmuir pour l’adsorption du méthyle orange sur

Zn(2)Al-HDL et (C0 = 10-100 mg/l, masse adsorbant = 0.025 g, T= 25 °C,

pH= 7,2, Va = 250 tr/mn).
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Figure III.10 : Isothermes de Langmuir pour l’adsorption du méthyle orange sur Zn(2)Al-600

(C0 = 10-100 mg/l, masse adsorbant = 0,025 g, T= 25 °C, pH=7,6 , Va=250 tr/mn).

III.4.2. Application du modèle de Freundlich

Le modèle de Freundlich suppose que l’adsorption se produit sur des surfaces

hétérogènes avec formation de plus d’une monocouche d’adsorption sur la surface.

En traçant la courbe ln Qe en fonction ln Ce pour Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al-600, on obtient

les courbes représentées par les figures III.11 et III.12, correspondant à l’expression linéaire

du modèle Freundlich .
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Figure III. 11 : Isothermes de Freundlich pour l’adsorption du méthyle orange sur

Zn(2)Al-HDL et (C0 = 10-100 mg/l, masse adsorbatn = 0,025 g, T= 25 °C,

pH= 7,2, Va = 250 tr/mn).

Figure III.12 : Isothermes de Freundlich pour l’adsorption du méthyle orange sur

Zn(2)Al-600 et (C0 = 10-100 mg/l, masse adsorbant = 0,025 g, T= 25 °C,

pH= 7,6, Va = 250 tr/mn).
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Tableau III.1 : Paramètres des isothermes de l’adsorption du méthyle orange sur Zn(2)Al-
HDL et Zn(2)Al-600.

Adsorbants Modèle de Langmuir

KL Qm R2 RL

(mg/g)

Modéle de Freundlish

n Kf R2

Zn(2)Al-HDL 0,0464 91,40 0,9935 0,17 2,40 307,11 0,9690

Zn(2)Al-600 0,0585 92,42 0,9943 0,15 2,76 581,03 0,9677

A la lumière des isothermes illustrées sur les figures III.9, III.10, III.11 et III.12 et des

résultats du tableau III.1, on peut conclure que le modèle de Langmuir semble le plus

approprié pour décrire le phénomène de fixation des ions du méthyle orange sur les deux

adsorbants, cela au regard des valeurs des coefficients de corrélation plus élevés et proches de

1 (0,9935 pour Zn(2)Al-HDL et 0,09943 pour Zn(2)Al-600 et des valeurs RL (0 < RL < 1).

La capacité d’adsorption maximale calculée pour le Zn(2)Al-600 est égale à 92,42 mg/g

supérieure à celle calculée pour le Zn(2)Al-HDL, ce qui montre que le Zn(2)Al-600 présente

la plus grande capacité d’élimination des molécules du méthyle orange par rapport à Zn(2)Al-

HDL.

III.5. Cinétique d’adsorption

L’étude cinétique permet d’obtenir des informations sur les mécanismes d’adsorption,

en particulier sur les mécanismes de transfert et de diffusion pendant le processus

d’adsorption.

Les cinétiques d’adsorption du méthyle orange sur Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al-600 ont été

analysées selon les modèles, du pseudo premier ordre, du second ordre et le modèle du

diffusion intraparticulaire.

III.5.1. Cinétique du pseudo premier ordre

En appliquant la réaction de la cinétique du pseudo premier ordre et sa forme linéaire

établie par Lagergren (1898), la constante de vitesse k1 et la quantité du méthyle orange fixée

à l’équilibre Qe peuvent être calculées graphiquement en traçant la courbe ln (Qe –Qt) en

fonction de t.

Les droites obtenues pour les deux adsorbants sont représentées sur les figures III.13 et III.14.
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Figure III.13 : Cinétique du pseudo premier ordre pour l’adsorption du méthyle orange sur

Zn(2)Al-HDL (C0 = 100 mg/l, masse adsorbant = 0,025 g, T= 25 °C,

pH= 7,2, Va = 250 tr/mn).

Figure III.14 : Cinétique du pseudo premier ordre pour l’adsorption du méthyle orange sur
Zn(2)Al-HDL (C0 = 100 mg/l, masse adsorbant = 0,025 g, T= 25 °C,

pH= 7,6, Va = 250 tr/mn).
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III.5.2. Cinétique du pseudo second ordre

A partir de l'équation représentative de la cinétique du pseudo second ordre et sa forme

linéaire, la constante de vitesse k2 et la quantité du méthyle orange fixée à l’équilibre Qe

peuvent être calculées graphiquement en traçant la courbe t/Qe en fonction de t.

Les droites obtenues pour les deux adsorbants sont représentées sur les figures III.15 et III.16.

Figure 15 : Cinétique du pseudo second ordre pour l’adsorption du méthyle orange sur

Zn(2)Al–HDL (C0 = 100 mg/l, masse adsorbant = 0,025 g, T= 25 °C,

pH= 7,2, Va = 250 tr/mn).

Figure III.16 : Cinétique du pseudo second ordre pour l’adsorption
de méthyle orange sur Zn(2)Al-600 (C0 = 100 mg/l, masse adsorbant = 0,025 g, T= 25 °C,

pH= 7,6, Va = 250 tr/mn).
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III.5.3. Modèle de diffusion intraparticulaire

Afin de déterminer le coefficient de diffusion pour les réactions méthyle orange-HDL

et afin de savoir si les adsorptions sont contrôlées par une étape limitante de diffusion ou non,

nous avons tracé la variation des quantités fixées en fonction de la racine carrée du temps Qt

= f (t 1/2) pour les deux adsorbants (Figures III.17 et III.18).

Le tracé des courbes du modèle de la diffusion intraparticulaire montre que les courbes sont

composées de deux parties linéaires séparées. La première, c’est l’étape qui contrôle l’effet de la

couche limite, elle est attribuée à la diffusion à la surface externe du matériau. Une fois cette

dernière est saturée, les particules du méthyle orange pénètrent dans la surface interne des

particules à travers les pores, c’est l’étape qui correspond à la diffusion intraparticulaire.

Figure III.17 : Diffusion intraparticulaire pour l’adsorption de méthyle orange sur Zn(2)Al-HDL

(C0 = 100 mg/l, masse adsorbant = 0,025 g, T= 25 °C, pH= 7,2, Va = 250 tr/mn).

0 2 4 6 8 1 0 1 2

3 0

4 0

5 0

6 0

7 0

8 0

1 0 0 m g /l
7 0 m g /l
5 0 m g /l
3 0 m g /l
2 0 m g /l
1 0 m g /l

Q
t
(m

g
/g

)

t
1 /2

(m in
1 /2

)



Chapitre III Adsorption du méthyle orange sur les hydrotalcites

53

Figure III.18 : Diffusion intraparticulaire pour l’adsorption de méthyle orange sur Zn(2)Al-600

(C0 = 100 mg/l, masse adsorbant = 0,025 g, T= 25 °C, pH= 7,6, Va = 250 tr/mn).
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du méthyle orange.
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Raison pour laquelle l’adsorption diminue.

0 2 4 6 8 10

30

40

50

60

70

100 m g/l
70 m g/l
50 m g/l
30 m g/l
20 m g/l
10 m g/l

Q
t
(m

g
/g

)

t
1/2

(m in
1/2

)



Chapitre III Adsorption du méthyle orange sur les hydrotalcites

54

Tableau III.2 : Paramètres cinétiques de l’adsorption de méthyle orange sur Zn(2)Al-HDL et
Zn(2)Al-600.

Adsorbants Concentration
initial
mg/g

Pseudo
premier

ordre

Pseudo
second
ordre

Qe, exp
(mg/g)

K1 .
10-2

(min-1)

Qe, cal
(mg/g)

R2 K2 .
(g/mg.
min)

Qe, cal
(mg/g)

R2

Zn(2)Al-HDL
100 5,206 6,46 0,7993 1,53.10-4 80,906 0,9962 75,6
70 6,09 13,57 0,8591 0,0356 64,226 0,9998 64,4
50 7,003 10,39 0,7795 0,1066 54,14 0,9999 54,0
30 4,864 13,17 0,8366 0,2048 40,82 0,9998 40,8
20 5,456 14,86 0,9882 0,0265 40,25 0,9996 40,0
10 7,319 29,75 0,9882 0.0258 39,888 0,9996 39,7

Zn(2)Al-600
100 0,0326 4,426 0,9795 0,0696 68,07 0,9999 68,0
70 0,0383 12,91 0,9436 1,65.10-3 59,56 0,9996 59,2
50 0,0559 11,59 0,9489 0,0276 39,90 0,9991 40,0
30 0,0369 2,90 0,9555 0,0160 39,77 0,9980 39,7
20 0,0301 2,91 0,9769 0.0268 38,08 0,9995 38,0
10 0,0224 2,31 0,9964 0,0233 37,65 0,9994 37,4

III. 6. Etude thermodynamique d’adsorption du méthyle orange

Les équations mentionnées ci-après nous ont permis de déterminer les paramètres

thermodynamiques à l'équilibre caractérisant le phénomène et la solidité des liaisons adsorbat-

adsorbant, tels que l'énergie libre (ΔG°), l'enthalpie (ΔH°) et l'entropie d'adsorption (ΔS°).

ΔG0 =ΔH0-TΔS0

Le coefficient de distribution « Kd » est calculé à partir de l’équation :

Kd =Qe /Ce

L’enthalpie standard « ΔH » et l’entropie standard « ΔS » de l’adsorption peuvent être

déterminées à partir de l’équation de Van’t Hoff :

Ln (Kd) = (ΔS°/ R) – (ΔH°/ RT)

R : est la constante des gaz parfaits = 8,314 J.mol-1. K-1

Qe : capacité d’adsorption à l’équilibre (mg/g).

Ce :la concentration d’adsorbat (mg/l).
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Les grandeurs thermodynamiques sont obtenues à partir du Tracé ln Kd en fonction de 1/T

(Figure III.19 et Figure III.20), les résultats obtenus sont présentés dans le tableau III.3. Les

valeurs positives de la variation de l’enthalpie standard ΔH° (ΔH°> 0) confirment que le 

processus d’adsorption du méthyle orange sur les deux adsorbants est endothermique. Ces

valeurs sont inférieures à 40 KJ/mole (ΔH°< 40 KJ/mole). Ce qui provoque le phénomène

d’adsorption de nature physique (physisorption) dans lequel les molécules du méthyle orange

adsorbées sont liées par des forces de Van der Waals et des forces électrostatiques

d’attraction-répulsion de faibles énergies,

Les valeurs négatives de ΔG° à différentes températures indiquent le caractère spontané du

processus d’adsorption. La diminution de ΔG° avec l’augmentation de la température montre

que l’adsorption est plus favorable à basses températures.

La valeur négative de ΔS° indique qu’il y a une diminution de désordre dans le système de

solution d’interface solide /soluté pendant le processus d’adsorption.

Figure III.19: courbe évolution ln Kd en fonction de 1/T pour Zn(2)Al-HDL
(C0 = 100 mg/l, masse adsorbant = 0,025 g, pH= 7,2, Va = 250 tr/mn).
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Figure III.20: courbe ln Kd en fonction de 1/T por Zn(2)Al-600
(C0 = 100 mg/l, masse adsorbant = 0,025 g, pH= 7,6, Va = 250 tr/mn).

Tableau III .3: Paramètres thermodynamiques de l’adsorption du méthyle orange

Adsorbants Température
(°K)

Qe (mg/g) ΔG
(KJ/mol)

ΔH
(KJ/mol)

ΔS
(KJ/mol)

298 -0,754

Zn(2)Al-HDL 313 -1,324 10,57 0,038

323 -1,704

343 -2,464

Température
(°K)

Qe (mg/g) ΔG 
(KJ/mol)

ΔH

(KJ/mol)

ΔS
(KJ/mol)

Zn(2)Al-600 298 -0,356

313 -1,061 13,65 0,047

323 -1,531

343 -2,471
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié l’adsorption du méthyle orange sur les matériaux

Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al-600. Afin d’évaluer les performances d’adsorption du méthyle

orange une étude paramétrique a été effectuée. Cette étude a permis de montrer que

l’adsorption dépend essentiellement de la masse d’adsorbant mise en contact et de la

concentration initiale en colorant. La masse optimale est de 0,025 g tandis que la

concentration initiale optimale est de 100 mg/l.

Afin de mieux comprendre le mécanisme d'adsorption du méthyle orange sur les deux

matériaux, une modélisation des données cinétiques a été réalisée par l’application de modèles

d’ordre 1, d’ordre 2 et la diffusion intraparticulaire. D’après cette étude la cinétique

d’adsorption du méthyle orange sur Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al-600 est d’ordre 2.

Les résultats expérimentaux de l’équilibre d’adsorption ont été confrontés aux modèles de

Freundlich et Langmuir. Nous avons constaté que l’isotherme d'absorption est de type I pour

les deux adsorbants et aussi le modèle de Langmuir semble le plus approprié pour décrire le

phénomène de fixation des ions du méthyle orange sur les deux adsorbants. L’étude

thermodynamique a permis de conclure que l’adsorption du méthyle orange est

endothermique, le processus d’adsorption est spontané et le désordre dans le système de

solution adsorbant / adsorbat pendant le processus d’adsorption diminue.
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Conclusion générale

ce présent travail a pour objectif la synthèse des hydrotalcites Zn(2)Al-HDL non

calcinées et calcinées .Les matériaux ont été synthétisés par la méthode de co-précipitation et

caractérisées par différentes techniques d’analyses ensuite appliquées comme adsorbants pour

l’élimination des colorants toxiques pour l’environnement .Les conclusions tirés à partir des

résultats de cette étude sont les suivantes :

Le matériau Zn(2)Al-HDL a été préparé par la méthode de co-précipitation à partir de

sels métalliques divalents et trivalents à pH basique constant égal à 12, dont le rapport molaire

égal à 2. Ainsi, ce solide a été calciné à 600°C avec une vitesse de 5°C.

Les échantillons obtenus ont été caractérisé par différentes technique physico-

chimiques (SAA, BET, DRX, FTIR et MEB). Les résultats de caractérisation sont comme

suit :

 L’analyse chimique par adsorption atomique a confirmé que le rapport molaire est

proche de la valeur théorique .Ce rapport est idéel pour une bonne cristallisation de la

phase hydrotalcite.

 La caractérisation IRTF montre que le matériau étudié présente un spectre identique à

toutes les phases de type hydrotalcite.

 L’analyse structurale par diffraction des rayons X, confirme l’obtention de la structure

hydrtalcite par la présence des pics caractéristiques de la raie qui correspond à l’espace

inter-feuillet et celle qui représente la moitié de la distance métal-métal dans le

feuillet. Après traitement thermique, le diffractogramme de rayons X de l'échantillon

Zn(2)Al-600, montre la formation d' oxyde mixte.

L’étude expérimentale de l’adsorption du colorant méthyle orange sur l’hydrotalcite de

type Zn(2)Al-HT calciné et non calciné ont été suivis en fonction des facteurs physico-

chimiques tels que: le temps de contact, le pH initial, la masse de l’adsorbant, la concentration

initiales et la vitesse d’agitation. Les résultats de cette élimination ont montré que :
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 Le temps de contact nécessaire pour une capacité d’adsorption maximale est de

25 min.

 La quantité de colorant dsorbée augmente légèrement avec l’augmentation de

la température .

 La vitesse d’agitation pour une meilleure adsorption est de 250 tours / min.

 La masse d’adsorbant pour une capacité d’adsorption maximale est de 0,025g.

 La quantité de méthyle orange fixé sur l’HDL augmente avec l’augmentation

de la concentration de l’adsorbant.

L’étude de l’équilibre d’adsorption a été effectuée en variant la concentration initiale en

méthyle orange entre 10 et 100 mg/l. L’application des modèles linéaires de Langmuir et

Freundlich à l’équilibre d’adsorption a conduit aux résultats suivants:

 Le modèle de Langmuir décrit mieux que le modèle de Freundlich pour les

adsorbants Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al 600.

L’étude de la cinétique d’adsorption du méthyle orange a permis de préciser l’ordre de la

réaction. En effet, on a appliqué deux modèles cinétiques, le modèle de Lagergren du 1er

ordre et du 2ème ordre. Par comparaison des coefficients de régression des courbes on

peut conclure :

 La cinétique de la réaction d’adsorption du méthyle orange est du second ordre

pour les deux matériaux étudiés à savoir Zn(2)Al-HDL et Zn(2)Al-600.

Les résultats de l’étude thermodynamique montre que la réaction d’adsorption est

spontanée et endothermique .

En somme , les résultats obtenus dans ce travail ont montré que le matériau Zn(2)-Al-600

calciné présente un pouvoir adsorbant intéressant pour l’élimination des colorants plus que le

matériau Zn(2)Al-HDL.
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Perspectives

Afin d’améliorer les performances de ce procédé d’adsorption, nous proposons :

 Approfondir la caractérisation physico-chimiques en utilisant d’autre techniques

d’analyse (XPS, MET …) .

 Régénération des adsorbants et optimisation du cycle de vie des matériaux.

 Réalisation d’une évaluation techno –économique de ce procédé.

 Réalisation des essais sur des eaux usées réelles provenant des stations de traitement

des eaux usées ou des rejets industriels.
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Annexes

Introduction

L’intérêt principal des caractérisations physico-chimiques est de connaître la

morphologie et les propriétés de surface d’un solide.

Dans cette partie, nous avons donné un catalogue de tous les produits utilisés, ainsi qu’un

descriptif des techniques physico-chimiques à savoir: l’analyse chimique (SAA), la diffraction

des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge (FTIR), la surface spécifique est déterminée

par la méthode Brunauer, Emett et teller (BET), la microscopie électronique à balayage et

spectrophotométrie UV-Visible.

1. Réactifs utilisés

Les produits utilisés pour la synthèse des hydrotalcites sont regroupés dans le tableau 1.

Tableau.1 : Produits utilisés pour la préparation de ZnAl-HDL

Nom Formule chimique Fournisseur Masse
molaire
(g/mol)

Pureté
(%)

Masse
(g)

Nitrates de zinc Zn(NO3)2.4H2O Merck 98,0 10

Nitrates
d’aluminium
nanohydraté

Al(NO3)3 .9H2O Merck 375,13 98,3 28,48

Hydroxyde de
sodium

NaOH Sigma-
Aldrich

40,00 99,0 4

2. Caractérisations physico-chimiques des HDL

L’identification des hydroxydes doubles lamellaires fait appel à plusieurs techniques

de caractérisation qui nous permettent de connaître leur nature, leur structure et leur

classification. Parmi les plus importantes on peut citer :

2.1. Spectroscopie d’absorption atomique (SAA)

L’absorption atomique est l’une des méthodes les plus utilisées dans l’analyse

chimique élémentaire des systèmes catalytiques. Parmi les avantages de cette technique on

peut citer, la sensibilité, la rapidité d’exécution et la sélectivité.

L’analyse chimique élémentaire nous permet de proposer une formulation chimique du

matériau et de confirmer le rapport si important M (II)/M (III).
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L’analyse chimique de nos échantillons a été effectuée sur un appareil de type

SOLAAR969AA SPECTOMETER.

2.2. Microscopie électronique à balayage (MEB)

La microscopie électronique à balayage est une technique de microscopie électronique

capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant

le principe des interactions électrons-matière.

Le microscope électronique à balayage (MEB) utilise un fin faisceau d'électrons, émis

par un canon à électrons. Des lentilles électromagnétiques permettent de focaliser le faisceau

d'électrons sur l'échantillon. L'interaction entre les électrons et l'échantillon provoque la

formation d’électrons secondaires de plus faible énergie. Ils sont amplifiés puis détectés et

convertis en un signal électrique. Ce processus est réalisé en chaque point de l'échantillon par

un balayage du microscope. L'ensemble des signaux permet de reconstruire la typographie de

l'échantillon et de fournir une image en relief dont la résolution peut aller jusqu’à 1 nm. Le

MEB a été réalisée à l’aide de l’appareil Quanta 250 à filament de tungstène.

2.3. Diffraction par rayon X (DRX)

La diffraction des rayons X sur poudre (DRX) constitue un outil de base pour

identifier la nature des composés synthétisés et déterminer leurs caractéristiques structurales.

La méthode d’analyse consiste à bombarder l'échantillon avec un faisceau de rayons X et

mesurer l'intensité de rayons X qui est diffusée selon l'orientation dans l'espace. Les

échantillons sont placés au centre d’un goniomètre à détecteur de rayons X relié un compteur

à gaz. Certaines familles de plans dans le cristal réfléchissent les rayons incidents comme le

ferait un miroir ordinaire, c’est-à-dire avec un angle d’incidente θi et un angle de réflexion θr 

égaux. L’échantillon et le détecteur sont tous les deux mobiles, en rotation autour de l’axe du

détecteur de façon que l’échantillon tourne de θ, le détecteur tourne de 2θ, c’est ce qui 

explique la raison pour laquelle le diagramme de diffraction sont représentés par l’intensité

des rayons diffractés en fonction de 2θ (Figure 1). Les diagrammes de diffraction de rayon X

des échantillons ont été obtenus à l’aide d’un appareil BRUKER D8 Advance (raie Kα du

cuivre λ=1,5418Å).
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Figure 1: Principe de diffraction de rayons X (DRX)

2. 4. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR)

La technique de spectroscopie à infra-rouge est très utilisée, du fait que toutes les

molécules polyatomiques ont un spectre infrarouge. Elle permet ainsi d’obtenir facilement des

informations sur les propriétés superficielles de l’échantillon. Pour ce faire, l’échantillon est

Pastillé dans du KBr puis placé sur un porte- échantillon que l’on introduit dans l’appareil

pour analyse. L’analyse par spectroscopie infrarouge est effectuée, à l’aide d’un spectromètre

à transformée de Fourier IRAffinity-1S.

2. 5. Manométrie d’adsorption/désorption d’azote (BET)

La surface spécifique représente la surface accessible par unité de masse. Elle

correspond à la somme de la surface interne des pores et de la surface externe des grains.

La surface d’une poudre peut être déterminée à partir des isothermes d’adsorption de l’azote.

Après un dégazage destiné à éliminer les molécules déjà adsorbées sur la surface du

catalyseur, un flux gazeux constitué d’azote est envoyé à pression atmosphérique sur

l’échantillon. Les molécules d’azote adsorbées sont donc continuellement échangées avec

celles de la phase gazeuse. Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote ont été obtenues à

l’aide d’un appareil Micromeritics ASAP 2020.

La détermination de la surface spécifique s’effectue en utilisant la méthode dite BET

(Brunauer-Emmet-Teller). Le calcul de la surface spécifique des échantillons peut être réalisé

au moyen de l’équation BET [4]:

P: Pression d’équilibre d’adsorption.
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V: Volume adsorbé à une pression P et une température T.

P0: Pression de vapeur du gaz à la température T.

Vmono: Volume de gaz nécessaire au recouvrement d’une monocouche.

CBET: Constante qui dépend des chaleurs d’adsorption et de liquéfaction du gaz.

En portant P/ V (P0-P) en fonction de P/P0, on obtient une droite où la connaissance de la

pente et de l’ordonné à l’origine permet de calculer Vm (P/P0 doit être compris entre 0.05 et

0.35). La valeur de Vm est directement proportionnelle à la surface spécifique.

S= σ .( VmN/ VM )

S : Surface spécifique (m2/ g).

Vm : Volume de la monocouche par gramme de solide.

VM : Volume molaire de l’adsorbant.

N : Nombre d’Avogadro.

σ : Surface occupée par une molécule d’adsorbant (σ = 16.2 x 10-20 m2 pour N2 à 77 K).

2.6. Spectrophotométrie UV-Visible

Les mesures de l’absorbance ont été effectuées à l’aide d’un spectrophotomètre à la

longueur d’onde maximale λmax = 413 nm en utilisant des cuves en quartz de 1cm de trajet

optique contenant la solution à analyser. L’absorbance A d’une solution est définit par :

A = log I0 / I

I0 / I : la transmittance de la solution (sans unité)

A : l’absorbance ou densité optique à une longueur d'onde λ (sans unité)

Connaissant l’absorbance, la loi de Beer-Lambert ci-dessous permet d’accéder à la

concentration de la molécule dosée.

࡭ = .ࢿ .࢒ ࡯

ε : Coefficient d'extinction molaire (l. mol−1·cm−1).

l : la longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond à l'épaisseur de

la cuvette utilisée (en cm).

C : la concentration molaire de la solution (en mol.l−1).

Afin de connaitre la concentration de la solution du résorcinol. Cette courbe est donc obtenue

en portant l’absorbance de solutions mesurées à une longueur d’onde de 413 nm en fonction

des concentrations en colorant prises entre 0 à 25 mg/L.
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Figure 4 : Schéma du spectromètre UV-Visible.



Résumé

Pour remédier au problème de pollution des colorants organiques, les méthodes physico chimiques ont

toujours été considérées comme une alternative propre et peu productrice de déchets.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés à l’étude de l’adsorption du colorant méthyle orange

du fait de sa toxicité et de sa très large utilisation, sur les hydroxydes doubles lamellaires HDL choisis

comme matériaux sorbant à faible coût pour l’élimination des colorants présents dans les eaux.

Dans la première partie, le matériau Zn-Al-HDL a été synthétisé par la méthode de co-précipitation à

pH basique constant dont le rapport molaire égale à 2. Ainsi, ce solide a été calciné à 600°C avec une

vitesse de 5°C. Les échantillons obtenus ont été caractérisés par différente technique physico-chimique

tel que: ( DRX, BET, SAA, FTIR et MEB ).

La deuxième partie est consacrée a l’élimination du colorant méthyle orange par adsorption. Afin

d’optimiser les performances de l’adsorption du méthyle orange, l’effet des différents paramètres

opératoires, a été investigué. Les résultats expérimentaux ont été appliqués aux modèles de Freundlich

et Langmuir. Des études cinétiques et thermodynamiques ont été réalisées pour déterminer l’ordre de

la réaction et la nature exothermique du mécanisme.

Mots clés : HDL; Co-précipitation; Méthyle orange; Adsorption; Pollution.

Abstract

To remedy the problem of pollution from organic dyes, physico-chemical methods have always been

considered as a clean and low-waste alternative.

In this context, we are interested in the study of the adsorption of the methyl orange dye because of its

toxicity and its very wide use, on HDL double lamellar hydroxides chosen as low-cost sorbent

materials for the elimination of dyes present in water.

In the first part, the Zn-Al-HDL material was synthesized by the co-precipitation method at constant

basic pH with a molar ratio equal to 2. Thus, this solid was calcined at 600 ° C with a speed of 5 ° C.

The samples obtained were characterized by different physicochemical technique such as: (DRX,

BET, SAA, FTIR and MEB).

The second part is devoted to the removal of the methyl orange dye by adsorption. In order to optimize

the performance of the adsorption of methyl orange, the effect of the various operating parameters was

investigated. The experimental results were applied to the models of Freundlich and Langmuir.

Kinetic and thermodynamic studies have been performed to determine the order of the reaction and the

exothermic nature of the mechanism.

Keywords: HDL; Co-precipitation; Methyl orange; Adsorption; Pollution.


