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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié 1’élimination de deux colorants synthétiques,
bleu de méthylene et la fuchsine acide, par adsorption sur une argile anionique synthétique,
I’hydroxyde double lamellaire HDL et une argile cationique naturelle qui est la
montmorillonite pontée par I’aluminium Mt-Al.

Les deux adsorbants ont été caractérisés par IRTF.

Une série d’expérience a été réalisée en systéme batch afin d’étudier 1’influence de
certains parametres tels que le temps de contact, la masse de 1’adsorbant, la concentration
initiale des adsorbats et le pH sur le rendement de la rétention des deux colorants.

L’optimisation de ces paramétres a révélé d’importantes efficacités d’adsorption, de
I’ordre de 95% et 79,4% dans le cas de HDL pour la fuchsine acide et le bleu de méthylene
respectivement. 94,6% et 77% dans le cas de Mt-Al pour la fuchsine acide et le bleu de
méthyléne respectivement.

L’ensemble des résultats obtenus montre que la cinétique d’adsorption des deux
colorants sur les deux matériaux est bien décrite par le modéle du pseudo-2°™ ordre. Les
isothermes d’adsorption des systémes adsorbant/adsorbat étudiés sont décrites par le
modele de Freundlich pour les deux colorants dans le cas de ’'HDL, et par le modéle de
Langmuir et Temkin pour le bleu de méthylene et la fuchsine acide respectivement dans le
cas de Mt-Al.

L’utilisation du mélange (HDL+Mt) conduit & des rendements d’élimination de
99% et 100% pour le bleu de méthylene et la fuchsine acide respectivement ce qui prouve
I’intérét de I’utilisation des mélanges des matériaux adsorbants pour la rétention de ces

colorants non biodégradables.

Mots clés : hydroxyde double lamellaire, montmorillonite pontée, bleu de méthyléne,

fuchsine acide, adsorption, systéeme batch.



Abstract

In this work, we have studied the removal of acid fuchsine and methylene blue by
adsorption on synthetic anionic clay, named double layered hydroxide Mg-Al-LDH and
pillared natural cationic clay, named montmorillonite Mt-Al.

The two adsorbents were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy FTIR.

A series of experiments was then carried out in a batch system to study the
influence of certain parameters on retention efficiency such as contact time, adsorbent
mass, initial concentration of the dyes and pH.

The optimization of these parameters revealed important adsorption efficiency of
the order of 95 % and 79.4% for acid fuchsine and methylene blue respectively in the case
of Mg-Al-LDH. 94.6% and 77% in the case of Mt-Al for acid fuchsine and methylene blue
respectively.

The overall obtained results show that the adsorption kinetics of the two dyes onto
the two materials is well described by the pseudo-second order model. The adsorption
isotherms of the adsorbent/adsorbate studied systems are described by the model of
Freundlich for the two dyes in the case of Mg-Al-LDH, and by the Langmuir and Temkin
model for methylene blue and acid fuchsine respectively with pillared montmorillonite.

The use of the mixture of Mg-Al-LDH+Mt revealed a very important elimination
efficiency of 99% and 100% for methylene blue and acid fuchsine respectively, which
proves the interest of using mixtures of adsorbent materials for the retention of these non-
biodegradable dyes.

Keywords: double layered hydroxide, pillared montmorillonite, methylene blue, acid
fuchsine, adsorption, batch system.
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INTRODUCTION



Les matériaux sont utilisés dans des nombreuses techniques d’élimination des rejets et
en particulier les colorants synthétiques a cause de leurs propriétés intéressantes, et parmi ces
techniques le phénomeéne d’adsorption qui présente un grand intérét économique et
environnementales.

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que les teintures
du textile, du papier, du cuir et dans les industries alimentaires et cosmétiques [1,2]. Les
colorants non biodégradables ont la réputation d’étre des substances toxiques et persistantes
dans I’environnement [1,3]. Parmi ces colorants, le bleu de méthylene qui est utilisé dans la
teinture du coton, du bois et de la soie présente un grand impact sur I’environnement Quant a la
fuchsine acide elle est utilisée pour faire des tracés persistante sur la peau notamment en
radiothérapie externe, et aussi intervient dans la coloration de gram en biochimie. Ces derniers
peuvent provoquer des maladies dans différentes voies du corps humains telles que la voie
respiratoire, oculaire et orale [1,4].

Le traitement de ces rejets industriels contenant des colorants s’avére d’un grand intérét
pour I’environnement et pour la santé de I’étre humain. Une large variété de procédés
physiques, chimiques et biologiques a été développée et testée dans le traitement des effluents
chargés en colorants. Ces procédés incluent la floculation, la précipitation, 1’échange d’ions, la
filtration sur membrane, I’irradiation et 1’ozonation. Cependant, ces procédés sont couteux et
conduisent a la génération de grandes quantités de boues ou a la formation de dérivés [1,5].
Parmi les procedes de traitement des rejets liquides, 1’adsorption reste parmi les procédés les
plus utilisés et faciles a mettre en ceuvre [1,6].

Pour la rétention des effluents industriels, il existe différents adsorbants tels que :
charbon actif, les zéolithes, les gels de silice, qui sont chers et efficace et la recherche d’un
autre adsorbant moins couteux s’avere donc intéressante.

Dans cette optique, nous nous proposons d’utiliser deux types d’argiles, 1’une naturelle
et I’autre synthétique en tant qu’adsorbants présentant un grand intérét en raison de leurs
efficacités, leurs couts accessibles et leurs abondances [1,7].

Dans ce mémoire, 1’objectif principal est la mise au point de deux argiles. La bentonite
qui est une argile naturelle cationique (Mt) qui va étre pontée par I’aluminium (Mt-Al) et
I’autre argile synthétique est anionique (hydroxyde double lamellaire) de type Mg-Al-HDL.
Ces adsorbants sont testés dans 1’adsorption du bleu de méthyléne et de la fuchsine acide.
L’étude des différents paramétres tels que (le temps, la masse des adsorbants, la concentration
et le pH des solutions) ont été étudies.

Le mémoire est composé de trois chapitres :



Le chapitre | comporte la synthése bibliographique qui traite un apercue générale sur le
phénomeéne d’adsorption ainsi que les différents procédés de synthése et de pontage des argiles.

Le chapitre Il traite de la synthese et de la caractérisation du Mg-Al-HDL et du Mt-Al,
et des techniques expérimentales utilisées pour 1’¢tude de 1’adsorption des deux colorants.

Le chapitre Ill est consacré a la présentation et discussion des différents résultats
obtenus relatifs a la caractérisation des matériaux adsorbants, et a 1’application de ces
matériaux pour I’adsorption des colorants.

Enfin, une conclusion et des perspectives de 1’étude sont proposées.
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1.1) Phénomeéne d’adsorption

L’adsorption est un phénomene physique ou chimique, et il se traduit par la fixation

des molécules présentes dans la phase liquide a la surface d’un solide [8, 9].

1.1.2) Différents types d’adsorption

Généralement on distingue dans ’adsorption deux types différents de mécanismes :

physique et chimique.

e La physisorption est attribuée & des forces électrostatiques entre 1’adsorbat et

I’adsorbant. Dans le premier cas, il s’agit d’interactions types Van der Waals et dans

I’autre cas d’interaction entre dipdles permanents ou induits et des liaisons hydrogenes

[10].

e La chimisorption est attribuée a la formation des liaisons chimiques covalentes entre

I’adsorbat et I’adsorbant [14, 11] et ce type d’adsorption va apporter des modifications

au niveau de la structure moléculaires, libérant une énergie comprise entre 40 et 200 KJ

.mol™[14, 12].

Il est possible de distinguer les deux types d’adsorption en utilisant plusieurs criteres.

L’ensemble de ces critéres est regroupé dans le tableau 1.1

Tableau 1.1 : Comparaison entre la physisorption et la chimisorption [13 ,14].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Type de liaison

Liaison de Van der Waals

Liaison chimique

Température du processus

<Tepde I’adsorbat

>>>>Tepde 1’adsorbat

Désorption Facile Difficile

Cinétique Rapide Trés lente
Energie mise en jeu Faibles Elevées
Type de formation Multicouches et monocouche Monocouche

Chaleur d’adsorption

Inférieur a 10 kcal mol-1

Supérieur a 10 kcal mol-1




1.1.3) Description du mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure l.1présente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec

le solide.

1 Phase Liquide

2 Tilm Liquide T'xterne

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1.1: Domaines d’existence d’un soluté lors de 1’adsorption sur un matériau
microporeux [1,15]

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

o Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de
la surface de I’adsorbant ;

o Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains) ;

o Transfert intra granulaire de la matiéere (transfert de la matiére dans la structure
poreuse : de la surface extérieure des graines vers les sites actifs);

o Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile [16,17].
1.1.4) Facteurs influencant

1.1.4.1) Influence de la température

L’adsorption physique est un processus exothermique et avec 1’augmentation de la
température il va avoir une domination du phénoméne de désorption. Par contre la

chimisorption, I’augmentation de la température favorise 1’adsorption [14].



1.1.4.2) Influence du pH

Le pH est un facteur important dans toute ¢tude d’adsorption du fait qu’il peut
influencer a la fois la structure de 1’adsorbant et de 1’adsorbat ainsi que le mécanisme

d’adsorption. Il est judicieux de connaitre I’efficacité de 1’adsorption a différents pH[18].
1.1.4.3) Surface spécifique

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et
des matériaux poreux. Il est clair que 1’on cherche a conférer aux adsorbants une grande
surface spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a I’unité de poids
d’adsorbant [1].

1.1.4.4) Nature de I’adsorbant
On peut classer les adsorbants en :

e Adsorbants apolaires, ayant plus d’affinité pour les substances non polaires.
e Adsorbants polaires comme les gels de silice et les argiles, qui adsorbent les
¢lectrolytes ; dans ce cas I’adsorption est sélective. Ainsi selon la charge de la

surface de ’adsorbant, les cations ou les anions seront fixes [14].
1.1.4.5) Influence de I’adsorbat

Pour qu’il y ait une bonne adsorption il faut qu’il y ait d’abord une affinité entre le
solide et le soluté. En regle générale, les solides polaires adsorbent préférentiellement
d’autres corps polaires. Par contre, les solides apolaires adsorbent préférentiellement des
substances non polaires et 1’affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de
I’adsorbat [14].

1.1.4.6) Effet de la concentration

L'adsorption de substances ou ions accroit avec l'augmentation de leur
concentration dans la solution. Toutefois, cet accroissement n'est pas proportionnel a cette

concentration. Il se produit plus lentement [16, 19].
1.1.5) Classification des isothermes d’adsorption

Concernant les isothermes d’adsorption, on distingue quatre classes principales
nommeées : S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (Partition constante).



La figure 1.2 présente cette classification [8].

S L H C

Ce dans le substra

v
— — — —p

Concentration du soluté a 1'équilibre dans la solution

Figure 1.2: Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et Coll. [8,20].

Ces isothermes d’adsorption reliant la concentration de la substance en solution a
’équilibre (mg.L?) et la quantité (Q.) adsorbée sur la phase solide (mg.g™) a température

constante [14].

L’isotherme en S est caractérisée par une pente croissante en fonction de la
concentration de la substance considérée en solution. Elle traduit une affinité variable de

’adsorbant par rapport a la substance adsorbée pour des concentrations faibles.

Les isothermes en L sont caractérisées par une pente qui croit en fonction de la
concentration de la substance en solution. C’est le résultat d’une affinité relativement haute
de la phase solide pour la substance adsorbée, couplée a une diminution du nombre de sites

adsorbants.

La courbe H est une version extréme de courbe L traduisant une grande affinité de la

phase solide pour la substance adsorbée pour des concentrations faibles.

La courbe C est caractérisé par une pente constante quelle que soit la concentration de

I’espece considérée jusqu’au maximum d’adsorption.

Ce type d’isotherme peut étre produit, soit par une répartition constante de la substance
entre la région interfaciale et externe, soit par une croissance proportionnelle du nombre de

nombre de sites adsorbants avec la concentration de 1’adsorbat [14]



1.1.6) Modé¢les d’isothermes
1.1.6.1) Modele de Langmuir

Le modele de Langmuir repose sur les hypotheéses suivantes [16,131]:

L'existence de sites bien définis d'adsorption uniformément distribués sur la surface

plane du solide ;

e Une seule entité est adsorbée par site ;

e L'adsorption doit étre localisée c'est a dire que la molécule reste adsorbée sur son
site définitivement ;

e Une énergie d'adsorption constante ;

e L'absence d'interaction latérale entre les molécules adsorbées, sinon I'énergie de

I'adsorption ne serait pas constante en fonction du taux de recouvrement de la

surface.

Ce modele est compatible avec la saturation. Son point faible est la supposition

d'une monocouche, ce qui n'est pas toujours vrai.

En appelant "gm" la capacité maximale d'adsorption (mg/g), et "K" la constante de

I'équilibre d'adsorption, on obtient la relation de Langmuir :
q = qgmx [K x Ce/ (1+ Kx Ce)] (Equation 1-1)
La linéarisation de cette fonction par passage aux inverses donne :
1/q = [(L/gmx K) x (1/ Ce)] + (1/ gm) (Equation 1-2)

L'équation ainsi obtenue est celle d'une droite de pente "(1/gm) x K" et d'ordonnée a
l'origine "1/gm" ce qui permet de déterminer les deux paramétres caractéristiques de

I'équilibre "gm" et "K".
1.1.6.2) Modele de Freundlich
L'équation correspondant a cette relation s'écrit :

- 1/
Q= Krx G (Equation 1-3)

Ou "Kf" caractérise le pouvoir adsorbant du support et "1/n" l'affinité du soluté pour

I'adsorbant.



La linéarisation conduit a I'équation suivante :
Log q = Log Ks+ (1/n) log Ce (Equation 1-4)

Il est constaté que cette isotherme ne prévoit pas de limite supérieure pour
I'adsorption ce qui Implique qu'elle n'est pas applicable dans le domaine des taux de
recouvrement éleves [16,131].

1.1.6.3) Modele de Temkin

L’isotherme de Temkin est basée sur 1I’hypothése que la chaleur d’adsorption
diminue linéairement avec 1’augmentation du taux de recouvrement de la surface solide

[16,132].
(Equation 1-5)
RT
Ge=- % In (4.C.)

Ou, sous sa forme linéaire :
ge= B. INA+BInC. (Equation 1-6)

Avec B= RT/b, A et b des constantes caractéristiques du systeme

adsorbat/adsorbant.

La constante b est li¢ a I’énergie d’adsorption. En portant ge en fonction de InCe on
Obtient une droite de pente B et d’ordonnée a I’origine B.InA, cela permet la détermination

des deux parameétres de Temkin, A et b.

1.1.6.4) Modele d'Elovitch

Le modéle d'Elovitch est de nature cinétique. Cette relation difféere de celle de
Langmuir par une évolution du phénoméne d'adsorption qui peut s'effectuer dans ce cas en
couches multiples par voie de chimisorption. La répartition des molécules de soluté entre la

solution et la surface de I'adsorbant se traduit a I'équilibre par la relation :

K x Ce x exp(-g/gm) = g/gm (Equation 1-7)
Ou, sous sa forme linéaire :
Ln (g/Ce) = Ln (K x gm) - g/gm (Equation 1-8)
Ce qui correspond a une droite de pente (-1/gm) et d'ordonnée a l'origine In (Kx gm)
[16,131].



1.1.6.5) Modéle de la diffusion intra particule

Geénéralement, il existe quatre étapes dans le processus d’adsorption par les solides
poreux (Lopez et al. 2000) et qui sont les suivantes :

1. Le transfert du soluté de la solution vers la couche limite entourant la particule ;
2. Le transfert du soluté de la couche limite vers la surface absorbante ;

3. Le transfert du soluté vers les sites adsorbants : diffusion dans les micros et
macro-pores ;

4. Interactions entre les molécules du soluté et les sites actifs de la surface :
adsorption, complexassions et précipitation.

a) Coefficient de diffusion

Le coefficient de diffusion intra particulaire est déterminé par le modéle de
Weber et Morris. lls établissent expérimentalement que lorsque I'adsorption est
contr6lée par la diffusion intra particulaire, la fraction de soluté adsorbée varie
proportionnellement avec la racine carrée du temps (t¥2) durant I'étape initiale de la
cinétique d’adsorption pendant laquelle la quantité adsorbée reste inférieure a 20 %
de la capacité maximale. Le modele de la diffusion intra particule est représenté par

I’équation suivante :
gt = Kint t%° +Xi (Equation 1-9)
Ou:

Kint : La constante de la diffusion intra particule de Weber en (mg g™* min ) ;
gt : Quantité adsorbée au temps t (mg g?) ;

Xi : représente la valeur de I'épaisseur de la couche limite ;

t : temps (min) [14].

1.1.7) Cinétiques d’adsorption
Plusieurs modéles cinétiques peuvent étre utilisés afin d’exprimer les constantes de

vitesse de 1’adsorption des solutés sur les solides.



1.1.7.1) Modéle de pseudo-premier ordre
Le modeéle de pseudo-premier ordre a été décrit par Lagergren [16,21]:
dqt /dt = ki(ge - qt) (Equation 1-10)
Ou:
e : quantité de soluté adsorbée par un gramme de solide a I’équilibre (mg/g) ;
gt : quantité de soluté adsorbée par un gramme de solide a l'instant "t" (mg/g) ;
K1 : constante de vitesse du modéle cinétique du pseudo-premier ordre (min).

L’intégration de 1’équation (I-9) pour les conditions aux limites de qt = 0 pour t =0

agepour t =tdonne :

Ln(L'“t) = —Kit (Equation 1-11)

ae
1.1.7.2) Modéle de pseudo-second ordre

L’expression du pseudo-second ordre ; également tres souvent utilise, est le suivant
[16,21]:

dqt/dt = k2(ge-qt) 2 (Equation 1-12)

Ou k2 est la constante de vitesse du modele cinétique du pseudo-second ordre
(mg.g-1 .min%).

L’intégration de 1I’équation conduit a :

1/ (ge-qt) = 1/qe+ kot (Equation 1-13)

Le réarrangement de cette équation conduit a la forme linéaire [16,21] :

(qit] = [i) +(—) (Equation 1-14)

Qe kyx(gg)®
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1.2) Argiles

Il existe différents types d’argiles, nous pouvons les classer en deux grandes
familles : les argiles cationiques et les argiles anioniques.
Dans notre travail, les argiles étudiées sont: une argile anionique hydroxyde double

lamellaire et une argile cationique la montmorillonite pontée par I’ Aluminium.
1.2.1) Argiles anioniques : Hydroxydes doubles lamellaires (HDL)

Les argiles anioniques ou les hydrotalcites, connus aussi sous le nom d’hydroxydes
doubles lamellaires (HDLs), sont des matériaux rares dans la nature mais faciles et simples
a préparer au laboratoire [8,22]. Ces composés ont fait I’objet d’un vif intérét depuis
quelque année en raison de leurs propriétés électrochimiques, d’échange anionique,
d’adsorption et de porosité, qui permettent d’envisager 1’intercalation d’une grande variété
d’anions (organiques ou inorganiques) et le piégeage ou I’immobilisation d’espéces
diverses, conférant a ces matériaux hybrides une réactivité particuliere [8,23].

Ces composés lamellaires bidimensionnels sont constitués d’empilements alternés

de feuillets plans d’octa¢dres M(OH)6 incluant des cations divalents et trivalents, et

d’interfeuillets d’anions hydratés [8,24] (Voir Fig. 1.3).

A

Fig. 1.3: Schéma de I’empilement dans un hydroxyde double lamellaire

Les hydroxydes doubles lamellaires ; souvent dénommés par 1’acronyme HDL,
connaissent un intérét croissant depuis quelques décennies et aujourd’hui, ils sont
largement étudiés par de nombreux laboratoires de recherche. Ils ont d’abord été
découverts a leur état de minéraux naturels [25,8] puis comme matériaux obtenus de
maniére synthétique [25,26].
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1.2.1.1. Description structurale des hydroxydes doubles lamellaires

Les hydroxydes doubles lamellaires s’apparentent a 1’hydrotalcite naturelle

MgsAlz(OH)16(CO3) '4H20, sont des composés solides formés d’un empilement de feuillets

contenant des cations meétalliques entre lesquels peuvent s’intercaler des espéces
anioniques et des molécules d’eau. Leur structure est basée sur celle de la brucite

Mg(OH)Z, dans laquelle une partie des ions divalents est aléatoirement substituée par des

ions trivalents, [8,24] conférant ainsi au plan d’octaedres un excés de charge positive.

Afin d’assurer la neutralité électrique globale, cet excédent de charge est compensé
par les charges négatives d’anions intercalés dans les interfeuillets.

Des molécules d'eau sont également présentes dans ces espaces inter lamellaires [8,
29,30], dont le nombre dépend des conditions de température et d’hygrométric du
milieu [8,31].

Les feuillets cationiques sont composés d’octaedres de type M(OH)G, ou M est un
cation divalent ou trivalent qui sont liés entre eux par les arrétes de fagon coplanaire, a
I’origine de la structure en feuillets. Dans ce cas, la cohésion de la structure résulte, d’une
part des interactions électrostatiques entre les feuillets métalliques, oxygeéne et anions et
d’autre part d’un réseau de liaisons hydrogene s’établissant entre les molécules d’eau, les
anions inter lamellaires et les groupements hydroxyles des feuillets.

Dans le cas d’une composition a deux cations métalliques, on définit le composé

d’hydroxyde double lamellaire, par la formule suivante :

1 1 + - - 1 11
[M l—xM Ny (OH)Z]X [Am m.nHZO]X, ou M et M sont respectivement les cations di et

x/

trivalents du feuillet et A est I’espéce anionique interfolliaire [8,32]. Pour les composes
1 1l 11 1

naturels, le rapport M /M est généeralement proche de 3, et on trouve x = [M ]/([M ] +

1
[M ]), taux de métal trivalent, de I’ordre de 0,25. Dans les matériaux synthétiques, les
proportions relatives des cations di et trivalents peuvent varier et x prend généralement des
valeurs comprises entre 0,20 et 0,33 [8,33,34].

Cette formulation fait apparaitre la structure des phases hydroxydes doubles

1 11 X+
lamellaires, constituée de deux parties bien distinctes : le feuillet [M . M y (OH)z] et

m X-
I’interfeuillets [X i .nHZO] , et montre clairement qu'il est possible de synthétiser un

grand nombre de composes avec des steechiométries différentes, voire méme avec plus de
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deux métaux et de deux anions différents[8].La Figure. l.4montre une structure

schématique d'un hydroxyde double lamellaire.

Domaine
interlamellaire
[T g nH=z O] ™

A

Domaine lamellaire
[ra™ A OH,

a

Fig. 1.4: Structure générale d'un HDL, Avec a : distance Métal-Métal, b : distance Métal-

Oxygeéne, c : 3 fois la distance inter feuillet [8,35].

Ces composés ont des propriétés physico-chimiques et morphologiques modulables,
qui dépendent de leur mode de synthése. Leur diversité dépend de la nature des cations
métalliques divalents et trivalents utilisés, de leur rapport, des conditions de précipitation,

ainsi que la nature de 1’anion utilisé pour compenser la charge du feuillet [8].

- . 1 1
a) Composition des feuillets : nature de M et M

Les hydroxydes doubles lamellaires different par leur composition chimique d’ou on
trouve un nombre important de composés en raison des différentes associations possibles
entre les ions di- et trivalents occupant d’une fagon aléatoire les centres d’octaédres
M(OH)s qui sont liés par des arétes et formant ainsi une chaine de feuillet infinie.

Les composés les plus couramment synthétisés sont a base de magnésium et
d’aluminium, comme dans I’Hydrotalcite naturelle. Cependant, les cations ayant un rayon
ionique voisin de celui du magnésium, peuvent conduire a la formation d'un hydroxyde
double lamellaire.

Ainsi, ils sont capables de se substituer au magnésium et de s'insérer dans les espaces
placés au centre des octaédres formés par les groupements hydroxyles dans les couches de

type brucite.
B ; . R ., 2+ +2 2+ 2+ 2+ 2+ 3+
Parmi ces metaux qui peuvent étre associés: Zn ,Ni ,Mn ,Fe ,Co ,Ca et Cr ,

3+ 3+ 3+ +3
Mn ,Fe ,Co ,V [8,36].

La Figure. 1.5 présenté ci-dessous, regroupe tous les cations divalents et trivalents
susceptibles d'intervenir dans une structure de type hydroxyde double lamellaire, comme

recensés dans la littérature.
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Figure. 1.5: Combinaisons possibles entre cations métalliques pour la constitution du
feuillet hydroxyde double lamellaire [8,37].

b) Composition et description du domaine inter lamellaire

Ces composés lamellaires bidimensionnels présentent une grande anisotropie en raison
des liaisons chimiques, fortes au sein des feuillets hydroxylés, et faibles pour la cohésion
entre les feuillets.

Cette caractéristique permet d’intercaler une grande variété d’especes chimiques,
tant inorganiques qu’organiques ainsi que biologiques permettant de modifier la réactivité
du matériau [8,38,39].

Il est possible d'intercaler des molécules organiques chargées négativement dans les
HDL, soit par une réaction d'échange, soit par une réaction de co-précipitation en présence

de I'anion organique a intercaler sous atmosphere inerte (Nz) afin d'éviter l'intercalation de
carbonates. L’affinité des anions monovalents pour les feuillets HDL varie dans le sens
OH >F >ClI >Br >NO_3 >| et pour les anions divalents COSZ_ > C10H4N20882_ > SOZ_4
[8,40].

Il est généralement difficile d’avoir une description structurale du domaine
interfeuillet. Ceci est principalement d( au fait que les anions ne se structurent pas en un
sous-reseau rigide ; on peut donc dire que, généralement, I’espace inter lamellaire est un
milieu fortement désordonné. Néanmoins, dans le cas d’entités simples telles que les ions
carbonate ou chlorure, les anions occupent statistiquement des sites bien définis [23].
L’espace interfeuillet est defini par la nature des anions qui le constituent. A priori, aucune
limitation n’existe dans I’intercalation d’anions et la littérature rapporte l’intercalation

d’une grande variété d’espéces anioniques dans 1’espace inter-feuillets

2- .- - - -
* Anions simples: CO3 ,OH F,Cl,Br, NO3
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» Cyanocomplexes : [Fe (CN)6]4_, [Co (CN)6]4_

» Oxométalattes: Chromate, Vanadate

* Anions organiques ou polymeére : Sulfonate, Acides adipique, Oxalique

De fagon générale, 1’épaisseur de I’espace inter feuillet est déterminée par le
nombre, la taille, I’orientation des anions, ainsi que leurs interactions avec les groupements
hydroxyles des feuillets. Dans le cas des anions avec des chaines n-alkyles, la distance
inter-feuillets varie généralement de facon linéaire avec le nombre de carbones de la chaine
[8,36, 41-42].

Plusieurs types d’arrangement des chaines n-alkyles sont possibles : arrangement en

monocouche ou arrangement en bicouche (Voir Figure. 1.6)

1) \ 1)
[} v N 9
/ pd o
I &b b VR
(A . ‘»’ \ s ,ﬂL,'
(4" 0 35 4
/s OJ ri l"
My W, T
A T B, o
W' : ; 0
v 1)
Monocouche inclinée Monocouche verticale aux Bicouche inclinée
feuillets

Fig. 1.6 : Différents types d’arrangement des chaines alkyles dans 1’espace inter-feuillets

des Hydroxydes doubles lamellaires [43]

1.2.1.2 Méthodes de synthese des HDL

Dans les années 1930, Feitknecht a réalisé la synthese des premiers HDLs en
précipitant une solution aqueuse diluée de sels métalliques avec une base [44,27,28]. Le
développement des recherches a ensuite amélioré cette synthése et donné naissance a
différentes méthodes [44,45, 46].

Les trois méthodes les plus connues actuellement sont la co-précipitation directe,
I’échange anionique (les plus utilisées) et la reconstruction. De nouvelles méthodes sont
également apparues telles que la méthode hydrothermale, la méthode de « chimie douce»,

la synthése a la surface d’un support et 1’électrosynthése[44].
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a) Co-précipitation directe

La co-précipitation consiste a provoquer la précipitation simultanée des cations
métalliques par ajout d’une espéce basique (NaOH, KOH) a une solution de sels
métalliques correspondants (divalents et trivalents) pris en proportions adéquates pour
avoir un rapport M''/M"" fixé (Figure 1.7).

Les meilleurs résultats sont obtenus en maintenant la température et le pH a des
valeurs constantes pendant toute la durée de la synthése pour permettre la co-précipitation
des deux sels métalliques sous forme d'une phase homogene d'hydroxydes. La valeur du
pH dépend de la nature des cations métalliques utilisés. Afin d’éviter la formation d’une
phase d’ions carbonate intercalés, il est préférable que la préparation se fasse sous
atmosphére exempte de CO2 (généralement sous un flux d’azote). Cette méthode permet
aussi de choisir la nature de I’anion & intercaler lors de la formation du matériau.

En dehors de la température et du pH, la vitesse d’ajout des sels et 1’agitation
influencent les propriétés des HDLs synthétisés [44].

Solution des sels Solution basique
divalent et trivalent

(NaoH)

Acquisition -
et commande
(Tet pH constants) -

Figure 1.7. Dispositif expérimental de la synthese des HDLs par co-précipitation
[44,47].

b) Echange anionique

Cette méthode repose sur le principe d'une réaction topotactique, en opposition a
une réaction chimique classique en solution. Une réaction chimique conduit généralement
a la disparition du composé initial et a I'apparition du produit de la réaction formé a partir
des "briques" libérée dans la solution. Une réaction topotactique se produit, elle, entre deux
composés ayant une structure cristalline proche, sans qu'il y ait de bouleversements
importants de cette structure [44].

Dans le cas des HDLs, la structure iono-covalente des feuillets est ainsi conservée,
alors que les liaisons plus faibles anions/feuillets sont cassées. Cependant, tous les anions

ne sont pas équivalents en termes de capacité d’échange. Les anions nitrates (NO3z),
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présentant une affinité plus faible par les feuillets métalliques, s'échangent plus facilement
que les ions chlorure (CI) ou carbonate (CO3s>) [44,45,46].

De nombreux ions organiques et inorganiques ont eté ainsi incorporés par cette
méthode dans des HDLs : carboxylates [44,48], phosphonates[44,49], dérivés de B-
cyclodextrine [44,50], sulfonates [44,51], ions phosphate [44,52], ions complexes
métalliques [44,53].

¢) Reconstruction

Les HDLs se caractérisent par leur pouvoir de se régénérer apres calcination et
formation d’oxydes mixtes. On parle alors de 1’effet mémoire des HDLs. En effet, quand
I’anion est détruit dans le domaine de température de calcination, il peut étre remplacé par
un autre anion. On peut ainsi citer :

- le remplacement d'ions CO3? par Cl- dans un HDL de ZnCrCOs pour former le ZnCr-Cl
[45,54] ;

- la synthése d'HDL de CdCrCl a partir de CdO et CrCl3[44,54] ;

- la synthese d'HDL de MgAICO3 a partir du melange MgO et Al,O03[44,55] ;

- I’intercalation d'acides aminés et de peptides dans le Mg-Al-HDL[44,56] ;

- I’intercalation d’ions Eu®* dans le HDL MgAI[44,57] ;

- la synthése de I’oxyde mixte ZnGaAl issu de la calcination de ZnAl[44,58].

Aprés calcination, les propriétés du HDL régénéré ne sont pas toujours réversibles,
le changement de la structure cristallographique du HDL initial étant possible. A titre
d’exemple, la structure octaédrique que forme le cation AI®* dans le HDL se transforme en
structure tétraédrique apres calcination [59]. Pour cette raison,
selon P. Kowalik le terme « reconstruction » devrait étre utilisé uniquement lorsque la
réaction du HDL calciné permet de récupérer a la fois la structure et la composition de I'ex-
HDL [44,60].

d) Autres méthodes de synthése
e Méthode hydrothermale [44,60-62] ;
e Méthode de « chimie douce » [44,63-66] ;
e Synthése a la surface d’un support [44,67].

1.2.1.3) Propriétés des HDLs
Plusieurs propriétés caractérisent les HDL, parmi lesquelles on cite :
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a) Porosité et surface spécifique : La porosité et la surface spécifique des (HDLS)
sont des parametres trés importants, les (HDLs) possédent une surface spécifique
trés importante qui varie entre 50 — 80 m?/ g pour les (HDLs) non calcinés, alors
qu’elles dépassent 200 m? /g pour les phases calcinées [68,69].

b) Délamination : la délamination est un processus unique des composees lamellaires.
C’est la méthode la plus utilisee pour la construction des matériaux
nanocomposites. Elle consiste a un gonflement infini des feuillets d’HDL,
conduisant a des solutions colloidales stables. Les réseaux inorganiques
bidimensionnelles des HDL permettent 1’intercalation et 1’expansion des domaines
interfeuillets. La délamination des HDL a été récemment mise en évidence en
utilisant des HDL modifies par des molécules de tensioactif dans du butanol.
D’autres molécules organiques telles que les acides aminés sont aussi utilisées pour
délaminer les HDL et différents solvant comme la formamide induisent également
la délamination des HDL. a partir des solutions de feuillets d’HDL délaminés, il est
possible de reconstituer les phases HDL ou encore des hétéro-structures, dans 1’eau

tout en gardant les propriétés des feuillets intactes [70].

1.2.1.4) Domaine d’application

Les matériaux HDL suscitent un intérét grandissant du fait de leurs structures
lamellaires et de la grande variété d’association entre cation et anions.

Ces applications se traduisent dans la littérature par de nombreux brevets relevant
aussi bien du domaine industriel [71,72] ; comme précurseurs en catalyse [71,73], médical
[71,75-81]et environnemental. Les hydroxydes doubles lamellaires ont la capacité de
piéger des especes chargées négativement par adsorption en surface et/ou par échange
anionique grace a leur surface spécifique élevée et a la flexibilité de leur espace inter
feuillet [71,74].
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1.2.2. Argile cationique : bentonite

La bentonite est une argile d'origine volcanique, contenant principalement la
montmorillonite ; 1’altération et la transformation hydrothermale des tufs volcaniques
entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie principalement du groupe
des smectites. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de bentonite, d’aprés le
gisement situé pres de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient plus de 75 % de
montmorillonite ; cette derniére fut découverte pour la premiére fois en 1847 pres de
Montmorillon, dans le département de la Vienne (France). La bentonite est une

dénomination de la montmorillonite [1,84].

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se
trouvent dans 1’ouest algérien, en particulier la carriere de Maghnia (Hammam Boughrara)
dont les réserves sont estimees & un million de tonnes et de celle de Mostaganem (M’zila)
avec des réserves de deux millions de tonnes [85,86].

Les argiles sont des minéraux aluminosilicates appartient a la famille des
phyllosilicates qui possédent une épaisseur de feuillet trés faibles (7, 10 ou 14 A) et ces
argiles représentent une fraction inférieure a 2um d’un sol ou d’une formation géologique.
Les matériaux argileux développent des surfaces spécifiques trés élevées, comprises entre

5 et 800 m?/g, ce qui leur confére des propriétés d’adsorption trés importantes [87,88].

1.2.2.1) Structure de la bentonite

Le terme BENTONITE désigne les matériaux argileux a usage industriel,
essentiellement composés de smectites et plus particulierement de montmorillonite. Les
propriétés de gonflement et de perméabilité des bentonites dépendent étroitement de la

nature du cation compensateur [87,97].
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Figure 1.8a) Illustration de I'empilement des feuillets de bentonite, montrant les surfaces
basales, les bordures des particules, ainsi que les espaces interfeuillets [99]. b)
Représentation schématique [100] de I'empilement des feuillets unitaires dans une smectite
[98].

La bentonite se caractérise principalement par une structure en feuillets dans la
plupart des cas, d'ou leur appellation de phyllosilicates [89].

Les phyllosilicates se constituent par des feuillets tétraédriques bidimensionnels
condensés avec des octaédres d’oxydes métalliques. Les phyllosilicates sont également

appelés plus simplement silicates lamellaires [83, 90].

L'organisation structurale des phyllosilicates est basée sur les ions O* et OH-
[83,91]. Ces anions occupent les sommets d'assemblages octaédriques (O et OH") (Figure
1.9) et tétraédriques O%(Figure 1.10). Dans les cavités de ces unités structurales
élémentaires viennent se loger des cations de tailles variables (Si**, AP, Fe**, Fe?" Mg®*)
en position tétraédrique ou octaédrique. Ces éléments s'organisent suivant un plan pour
constituer des couches octaédriques et tétraédriques dont le nombre détermine I'épaisseur
du feuillet. L'espace entre deux feuillets paralléles s‘appelle espace interfoliaire. Lorsque
deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par AI** (ou un autre ion
métallique trivalent), la structure est dénommée dioctaédrique. Quand la totalité des cavités
octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure s'appelle

trioctaédrique.
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(b) Couche tétraédrique

(a) Tétraedre : (2) Octaddre (b) Couche octaédrique
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b ¢ bl 0
O Oxygene 9 Silicium () Hydroxyle Q) Aluminium, Fer, Magnésium

Fig 1.9: Représentation (a) d’un tétraédre  Fig 1.10: Représentation (a) d’un octaédre
de silice et(b) agencement tétraedres de silice et (b) agencement d’octacdres en
en couche tétraédrique [83, 92, 93] couche octaédrique[83, 92, 93]

La bentonite présente des feuillets des minéraux de type 2/1 (TOT) sont constitués
de deux couches tétraédriques contenant du silicium encadrant une couche octaédrique

contenant de 1’aluminium.

En I’absence de substitution cationique, le déficit de charge est nul et il n’y a pas de
cations dans I’espace interfoliaire. La distance basale est de I’ordre de 9A. Bien souvent,
cependant, dans les minéraux de type 2/1, des substitutions cationiques sont observées.
Dans les tétraédres, elles correspondent au remplacement de Si** par AI** et/ou Fe3*. Dans
les octaédres, AI** est remplacé par Fe?*, Mg?*, Mn?* et Fe?* ou Mg?" par Li*. Cette

substitution entraine un déficit de charge positive au niveau du feuillet.

La compensation se fait par des cations interfoliaires (K*, Na* et Ca?") hydratés.
Ces cations pénétrent dans I’espace interfoliaire, induisant ainsi un gonflement de la
particule. En effet, les molécules d’eau font écran entre le cation compensateur et le
feuillet, réduisant ainsi 1’attraction cation compensateur-feuillet. Plus il y a de molécules

d’eau, plus I’écran est important et plus la distance basale augmente [83,95] (Figure 1.11).

Substitution Si‘T > AR Fe " Substitution
A _» Mg 3 Fe 2"
Mg > Li™"
Couche tétraédrique TO,

Couche tétraédrique TO,

Cavite hexagonale

Cation interfoliaire hydratée

Figure 1.11: Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2 :1 [96,85].

21



1.2.2.2. Principales caractéristiques des minéraux argileux

a) Surface specifique

La surface spécifique des argiles est definie comme étant la surface totale (surface
externe et interne des feuillets) par unité de masse du solide, accessible aux atomes et aux
molécules. Elle est généralement exprimée en m?(g. son estimation est
conventionnellement fondée sur les mesures de la quantité de substance adsorbée par les
matériaux [101,102]

b) Capacité de gonflement

L’une des propriétés les plus importantes de la bentonite est sa faculté de gonfler
considérablement dans 1’eau pour former des masses visqueuses. Le gonflement des
bentonites est principalement di au fait que ’absorption de I’eau par la structure de la

molécule s’effectue entre les feuillets et écarte les uns des autres [82, 103].

c) Activation acide de la bentonite

C’est le traitement de 1’argile avec une solution d’acide minéral (HCI, H2SO4), dans le
but d’augmenter la surface spécifique [82,106]. Elle fait augmenter la surface spécifique de
I’argile de 40 m?g™? & 500 m?g™ par I’élimination de plusieurs impuretés minérales, et
I’enlévement des cations de la couche octaédrique [82,107].

Le processus d’activation acide détruit une partie de la structure d’argile, il enleve le
fer, ’aluminium et le magnésium de la couche octaédrique (figure 1.12). Les cations

échangeables sont remplacés principalement par les cations d’Al®* et de H* [82,107].

T
Mg AL Mg Al
NE e ——
Ma Ma MNa  Na Ll T Mgt Al
M, Al Mg N E— M
e

Couche Cation
octaédrigue échangeable

Figure 1.12 : Représentation de I'effet de I'activation acide [82,107].

1.2.2.3) Argiles pontées

Les premiers travaux sur la synthese et les propriétés texturales des smectites
intercalées inorganiques et similaires a celles des zéolites ont été réalisés par quelques
laboratoires pionniers [85, 108-117].
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Les argiles pontées constituent une des familles les plus largement étudiées parmi
les nouveaux groupes de matériaux microporeux développées par la technologie
moléculaire [96].

Le pontage des argiles réside dans I’intercalation entre leurs feuillets de gros
polycations metalliques simples ou mixtes dans le but d'obtenir des matériaux
microporeux, a structure rigide, avec un grand espacement interfoliaire [85].

Elles peuvent étre classées en trois grandes categories :
Les complexes Organo-argileux en poudre COAP, les Inorgano- argileux en poudre CIAP

et les Organo -Inorgano- argileux en poudre COIAP [96].

a) Complexes Organo-Argileux en Poudre (COAP)

Les modifications des argiles par des composés organiques ont été décrites initialement
par Barrer et al. [118] qui introduisit dans I’espace interfoliaire des ions alkylammoniums.
Vu I’importance de ces nouveaux matériaux, de nombreux auteurs (Rodriguez- Gonzalo et
al. [119] ; Bouras et al. [120] ; Bouberka et al. [121]) se sont intéressés a préparer plusieurs
complexes organo-argileux en fonction de la nature de I’agent intercalant [96].

Toutes ces modifications ont permis, non seulement, d’espacer les feuillets en fonction
de la taille de la molécule intercalante, mais aussi, de transformer le caractére hydrophile

initial en un caractére hydrophobe et organophile [96].

b) Complexes Inorgano-Argileux en Poudre (CIAP)

L'intérét accordé ces deux derniéres décennies a I'étude des argiles a piliers d'oxydes
métalliques par de nombreux laboratoires dans le monde se justifie essentiellement par
leurs propriétés adsorptives et catalytiques exceptionnelles.

A vrai dire, une nouvelle famille de matériaux bidimensionnels appelée "argiles
pontées", a été mise en ceuvre, pour la premiére fois, en intercalant, par echanges
cationiques, certaines argiles de types montmorillonites par des polycations
hydroxymétalliques [96].

Brindley (I'un des pionniers dans ce domaine) et son collaborateur Semples, qui
travaillaient déja bien avant sur I'insertion des argiles par des tensioactifs, ont publié leurs
premiers travaux sur l'intercalation de smectites par des polycations d'aluminium [96,108].

Par la suite, plusieurs autres auteurs se sont intéressés a la modification des
montmorillonites par I’insertion, entre leurs feuillets, des polycations d’aluminium (Lahav

et al. [111] ; Plee et al. [122] ; Bouras, [120] ; Khalaf et al. [123]), des polycations de Cr,
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Zr, Fe ou Ti (Brindley et al, [111] ; Gil et al. [124] ; Balci et al. [125] ; Einaga et al. [126]
et Bouras, [85]).

¢) Complexes Organo-Inorgano-Argileux en Poudre (COIAP)

Ces complexes COIAP (COIMP par les montmorillonites) sont préparés par
co-insertion de molécules de tensioactifs sur les complexes inorgano-argileux en poudre
(CIAP) afin de conférer a ces matrices des propriétés hydrophobiques et organophiliques
importantes (Wolfe et al. [127] ; Khalaf et al. [123] ; Bouras, [85]) [96].

1.2.2.4. Domaines d’application de la bentonite

Du fait des propriétés présentées par la bentonite citée plus haut, elles connaissent un
champ d’applications tres variés :

e Dans I’industrie pétroliére, notamment dans le domaine de la catalyse [82,128] :

La bentonite traitée par acide est utilisée dans nombreuse réactions tels que la dimérisation
des acides gras insaturés en acides dicarboxyliques et ’alkylation des phénols.

Les bentonites échangées par les cations sont aussi des catalyseurs efficaces, nous
donnons par exemple : les bentonites échangées par Al et Cr sont utilisées dans des
réactions de lactonisation, La Bentonite sodique échangée par des cations avec une densité
de charge élevée tels que : Al, Cu, Fe et Cr, sont des catalyseurs efficaces et sélectifs pour
la production de 1’acétate éthylique a partir de 1’éthyléne et 1’acide acétique.

e Dans le domaine de la dépollution, la Bentonite connait un vaste champ

d’application visant soit la dégradation des composés organiques polluants soit leur
transformation en des produits moins nocifs.

e Dans le forage comme un fluide de forage. [82,129, 130]

1.3) Application de I’adsorption dans la rétention des colorants

Les colorants synthétiques en tant que polluants présentent un grand probléme pour
I’environnement et pour la santé de 1’étre humain, et ce probléme est causé par la non-
biodegradabilité des certains colorants comme le bleu de méthyléne et la fuchsine acide.
L’¢limination de ces colorants synthétiques par adsorption sur les matériaux argileux et les
matériaux biodégradable reste une méthode efficace a cause de leur rendement
d’élimination important. Le tableau 1.2 suivant regroupe 1’étude de 1’adsorption de

quelques colorants synthétiques sur différents matériaux adsorbants :
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Colorants Adsorbant Conditions optimaux R% ou Q: | Référence
Jaune Phosphate | m=2g, pH=8, Co=20ppm, 88% [133]
drimarene(basique) Noir t=90min, T=20°C
Rouge solophenyl m=2g, pH=6, Co=20ppm 85%
(acide) t=120min, T=20°C
Bleu de méthyléne Cendres t=120min, m=1,2g, Co= 45% [134]
volantes 20ppm, pH= 6,5, T=24°C
Red 195 (anionique) t=100min, m=1,2g, 85%
Co=24ppm, pH=6,5,
T=24°C
Bleu de méthyléne Argile t= 10min, m=40mg, 50mg/g | [135]
brute Co=24ppm , pH=11,6 ,
Argile T=25°C 59,6mg/g
purifié
Jaune d’alizarine Grignons t=240min, m= 0,2g, 6,528mg/g
d’olive Co=46,31ppm , pH=6,12 [136]
lavé
(GOL)
Copaux de t=45min, m=1,5g, 1,747mglg
bois (CBP) | Co=48,06ppm , pH=5,7
Bleu de méthylene HDL t=5min, m=0,02g, 79,4% (nos
Co=35ppm , pH=7 études)
Fuchsine acide HDL t=10min, m=0,1g , 95% (nos
Co= 25ppm, pH=7 études)
Bleu de méthyléne Mt-Al t=10min, m=0,08g , 7% (nos
Co= 15ppm, pH=7 études)
Fuchsine acide Mt-Al t=20min, m=0,01g, 94,6% (nos
Co=15ppm , pH=7 études)

Notre étude est une contribution a I’adsorption de deux colorants synthétiques non
biodegradables qui sont la fuchsine acide et le bleu de méthyléne par deux types d’argiles

I’un anionique synthétique qui est le HDL et 1’autre cationique naturelle qui est Mt-Al.
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CHAPITRE i
MATERIELS ET METHODES




Introduction

Ce chapitre est consacré a la méthode de synthése et a la caractérisation des

hydroxydes double lamellaires HDL a base des cations trivalents (AI**) et des cations

divalents de magnésium (Mg?*) et celles de la montmorillonite pontée par I’aluminium .

Ainsi que 1’étude de I’adsorption du bleu de méthyléne et de la fuchsine acide par
Mg-Al-HDL et Mt-Al et par le mélange (HDL+ Mt).

11.1. Produits et appareils

11.1.1. Produits chimiques

Pour la synthese des HDL et Mt-Al et la préparation des solutions de bleu de

méthyléne et fuchsine acide, nous avons utilises les produits chimiques qui sont récapitulés

dans le tableau 1.1

Tableau 1.1 : Produits chimiques utilisés

Nom usuel Formule Propriétés physiques Fournisseur
Chimique
Chlorures d’aluminium AICl3 M= 241,33 g/mol Fluka
hydraté
Pureté : 98%
Chlorure de magnésium MgCl» M= 101,11 g/mol Fluka
Pureté : 98%
Carbonate de sodium Na2COs3 M= 105,99 g/mol Cheminova
Densité: 2,93 g/mL
Hydroxyde de sodium NaOH M= 40 g/mol Biochem
Pureté : 98%
Nitrates d’argent AgNO3 M = 63,01 g/mol Biochem

Pureté : 70%
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Acide chlorhydrique HCI M= 36,46 g/mol Biochem
Pureté : 37%
Bleu de méthyléne C16H18CIN3sS M=31,852 g/mol Fluka
Fuchsine acide C20H17N3Na209S3 M=585,54 g/mol Fluka

11.1.2. Appareils utilisés

Pour la préparation des HDL et Mt-Al, nous avons utilisé plusieurs appareils a

savoir :

Une balance.

Un agitateur.

Une plaque chauffante.
Une pompe a air.

Une etuve.

Un mortier.

Un thermocouple.
Secoueur

Spectromeétre UV/VIS
Une pompe péristaltique
Un pH meétre.

Pour I’adsorption, nous avons utilisé :

Une table oscillante.

Concernant la caractérisation, nous avons utilisé :

Un appareil IRTF de type « SHIMADZU ».
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11.2. Préparation et caractérisation des matériaux adsorbants Mg-Al-HDL et Mt-Al
11.2.1. Procédure de préparation de Mg-Al-HDL

La technique de préparation des HDL la plus utilisée est la méthode de co-
précipitation. Cette méthode consiste a précipiter simultanément au moins deux éléments
métalliques au sein d’une solution généralement aqueuse. Le premier élément doit étre
divalent M" et le second un élément trivalent M"". [137]
11.2.1.1. Protocole de synthese

La synthése des HDL est réalisée en respectant un rapport molaire de :

M+*
R_ p—

TMed

Le protocole de préparation est illustré par I’organigramme de la figure 11.1

Solution 1 Solution 2

MgCl2.6H20 + AICl3.6H,0 Na.COs+ NaOH

Meélange des deux solutions 1 et 2 gouttes &
goutte sous une agitation a une température
ambiante et a pH=10 pendant 6 h

Traitement thermique du gel résultant A partir d’un bain d’huile & une température
de 65°C pendant 18 h

i 1

Filtration et lavage a I’eau distillée ]
[ Séchage a I’étuve pendant 12 h a 70°C ]
[ Broyage du solide avec un mortier ]

Figure 11.1 : Etapes de préparation des HDLs non calcinés par la méthode de co-précipitation
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Etape 1

La solution 1 contient un mélange de chlorure d’un métal bivalent M" (Cls).6H.0
(M=Mg) et de sels de Chlorure d’un métal trivalent : M""" (Cl3).6H.0 (M= Al), définie par

un rapport molaire égal a 2.

La solution 2 contient 1M de carbonates de sodium (Na2COz3) et 2M d’hydroxydes de
sodium (NaOH).

Apres la préparation des deux solutions, on fait le titrage de 400 mL de la solution 1
par 400 mL de la solution 2 a I’aide de deux ampoules a température ambiante sous une

forte agitation pendant 6 h.

Etape 2

Une fois que la réaction de précipitation est terminée, on passe au traitement
thermique qui consiste a mettre le gel résultant dans un bain d’huile pendant 18 h a
T=65°C.

Etape 3

Une fois que le traitement thermique est terminé, on passe a la filtration et au
lavage qui consiste a filtrer et a lavés plusieurs fois le gel obtenus jusqu’a 1’élimination
compléte des chlorures, le contrble de la propreté du gel se fait par I’ajout de quelques

cristaux de nitrate d’argent AgNOs.

Etape 4
Le produit obtenu est séchée a I’étuve a T=70°C pendant un temps de 12 h

Etape 5

Le produit obtenu est broyé par un mortier d’agate, ce qui donne une poudre tres

fine blanche.
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I1.2.2. Procédure de préparation de I’argile pontée

Pour la préparation de 1’argile pontée par des polycations métalliques qui sont pour
notre matériau des polycations d’aluminium, nous avons utilisés une bentonite naturelle
provenant des gisement de Maghnia (Hammam boughrara) fournie par I’ENOF
(Entreprise Nationale des substances utiles et Matériaux non ferreux) [96].

Les différentes étapes de préparation de 1’argile pontée a travers la préparation de la
solution pontante PCBA qui contient des polycations hydro-aluminiques
[Al1304(0OH)24(H20)12]™, et la préparation de la suspension argileuse, 1’intercalation de

cette suspension par la solution pontante, sont illustré dans la figure 11.6 :

Bentonite Solution A

Solution B

Brute NaOH AICI3.6H20

4 N\ 7

Préparation de la suspension Pontage de la solution B par

Argileuse & 0,5% suivie du La solution A sous une forte

Stockage pendant 20 h et agitation

Suivie de stockage pendant 48h

Agitation pendant 1h
\___ P J U y,

| |

Pontage de la suspension argileuse par la solution pontante PCBA

Suivie d’une agitation pendant 2 h

1 ]

Filtration et lavage avec I’eau distillé de la suspension argileuse
pontée

1 |

Séchage a I’étuve a 60°C pendant 48 h

1 1

[ Broyage du solide avec un mortier ]

Figure 11.2 : Etapes de préparation de la montmorillonite pontée par des 30
polycations d’aluminium



Etape 1

La préparation de la suspension argileuse a 0,5% par la dissolution d’une masse de

0,5 g de la bentonite brute dans un volume de 1000 mL de I’eau distillé.

Une solution A contient de la soude NaOH a une concentration de 0,225 M
préparée par la dissolution d’une masse de 1,47g dans un volume de 160 mL de I’eau

distillee.

Une solution B Contient le chlorure d’aluminium hexa-hydraté AlClz.6H,O a une
concentration de 0,5M préparée par la dissolution d’une masse de 5,08 g dans un volume
de 40 mL de I’eau distillée.

Apreés la préparation des deux solutions, On fait le pontage de la solution B par la
solution de NaOH a I’aide d’une pompe péristaltique sous une forte agitation pour éviter la

formation des précipités des hydroxydes d’aluminium Alx(OH)y.
Etape 2

Apres le stockage de la solution pontante PCBA et de la suspension argileuse
pendant 48 h et 20 h respectivement, on procéde au pontage de la suspension argileuse par
PCBA a l’aide d’une pompe péristaltique sous une forte agitation, une fois le pontage

terminé on fait une autre agitation de la suspension argileuse pontée pendant 2h.

Une fois I’agitation est terminée, on fait le stockage de la suspension argileuse
pontée pendant 24 h dans un endroit sombre et fermé pour avoir la décantation de 1’argile

pontée.
Etape 3

Apres la décantation de la suspension argileuses pontée on enléve 1’eau surnageant
et on procéde a la filtration et au lavage plusieurs fois avec 1’eau distillée jusqu’a

I’obtention d’une pate visqueuse.
Etape 4

Le produit obtenu est séché a 1’étuve a T=60°C pendant un temps de 48h.
Etape 5

Le produit obtenu est broy¢ en suite a I’aide d’un mortier d’agate.
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11.2.3. Méthodes et techniques de caractérisation des HDLs et Mt-Al

Parmi les techniques de caracterisations des matériaux adsorbants HDLs et Mt-Al
nous citons : diffraction des rayons X, infra rouge a transformée de fourrier, microscopie
¢lectronique a balayage etc.......

Dans notre travail, nous avons effectuez seulement I’IRTF puisque les autres
caractérisations ont été largement développés pour les mémes matériaux dans des

mémoires et theses antérieures [137]

11.2.3.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR)

C’est une méthode d’analyse qui permet d’identifier les especes chimiques
présentes a la surface de ’HDL et Mt-Al, comme elle peut permettre la compréhension des
phénomeénes et des mécanismes réactionnels qui régissent la transformation de ces espéces.

Les échantillons poudres peuvent étre placés entre deux plaques d'un sel, comme le
KBrou le CaF . Les plaques sont transparentes a la lumiere infrarouge et n'introduisent
donc pas de bandes supplémentaires dans le spectre.

Dans cette étude, les spectres infrarouges sont obtenus dans le domaine 4000-
400cmtsur un appareil de type « SHIMADZU » [137].

11.3. Préparation des produits
11.3.1. Préparation de la solution de bleu de méthylene et de la fuchsine acide

Des solutions de bleu de méthylene et de fuchsine acide a une concentration
de 25 mg/L sont préparés en utilisant le bleu de méthyléne et la fuchsine acide sous forme
d’une poudre.

Les solutions étalons sont préparées en faisant la dilution avec 1’eau distillée pour la
conception de la courbe d’étalonnage.

La gamme des concentrations des solutions étalons est: 0, 0,5, 1, 2, 4, 6, 8,10

mg/L.
11.3.2. Dosage du bleu de méthyléne et de la fuchsine acide

Le bleu de méthyléne et la fuchsine acide sont dosés par spectrophotomeétre UV
visible (SHIMADZU-1700).
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Les spectres d’absorption obtenus permettent de déterminer les longueurs d’ondes
ou il y a un maximum d’absorption de bleu de méthylene et de la fuchsine acide.

Les longueurs d’onde du bleu de méthyléne et de la fuchsine acide sont
respectivement 623nm et 547nm.

Les courbes d'étalonnage du bleu de méthylene et de la fuchsine acide sont
illustrées dans les figures 1 et 2 respectivement. (\oir annexe).

11.4. Adsorption des colorants par HDL et Mt-Al :
11.4.1. Choix des deux colorants :

Le choix étudié répond aux critéres suivants :
- Solubilité élevée dans 1’cau.
- Tension de vapeur faible.
- Analyse par spectrophotometre UV/visible.
- Modele de structure différente. [18]

L’ensemble des propriétés est récapitulé dans le tableau 11.2 :

Tableau 11.2 : Caractéristiques physico-chimiques du bleu de méthyléne et de la fuchsine

acide
Nom Usuel Bleu de Méthylene Fuchsine acide
N Na' ﬁ ﬁ Na'
\ ‘0—5=0 0=5—0"
HN ¢NH;
ch\ t/ ,CHs
Structure N S N
| |
CHy Ol CHy
p CH,
0 \0_ e
Masse molaire 319,852g/mol 585,54g/mol
Solubilité dans I’eau Elevée Elevée
Utilisation Désinfectant et colorant en Textile
Bactériologie
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Tension de vapeur Faible Faible

11.4.2. Etude paramétrique de I’adsorption du bleu de méthyléne et de la fuchsine

acide

11.4.2.1. Effet du temps de contact

Le principe consiste a préparer plusieurs flacons en verre de 250 mL fermés a
bouchont, contenant tous les mémes masses de Mg-Al-HDL (0,01g) auxquelles sont
ajoutés séparément les mémes volumes (V=100 mL) de la solution du bleu de méthyléne a
une concentration fixe de 25mg/L et au pH du milieu synthétique.

On procede de la méme maniére dans le cas de la fuchsine acide.

L’ensemble des flacons sont placés sur une table oscillante de 250 tr/min a la
température ambiante.

Des prélevements sont effectués a différents intervalles de temps de 0 a 24h. Apres
filtration, les filtrats sont analysés directement par UV- Visible a des longueurs d’ondes de
623nm et 547 nm pour le bleu de méthyléne et la fuchsine acide respectivement.

On fait les mémes étapes citées ci-dessus dans le cas de Mt-All.

Les cinétiques d’adsorption des deux colorants par les deux adsorbants sont
obtenues en tragant la courbe R (%) =f(t).

Le rendement d’élimination est calculé par la formule suivante :

R (%) _Leli-lelfy o, Equation 11.1

[cli
Avec :
[C]i : concentration initiale en mg/L (avant adsorption)

[C]s: concentration finale en mg/L (apres adsorption)
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11.4.2.2. Effet de masse des adsorbants

Des masses variables de Mg-Al-HDL ont été mélangées avec des mémes volumes
V=100 mL de la solution de bleu de méthyléne a une concentration de 25 ppm dans des
flacons de 250 mL fermés a bouchont.

On procede de la méme maniére avec la fuchsine acide.

L’ensemble des flacons sont placés sur une table oscillante de 250 tr/min a la
température ambiante pendant un temps de 5min pour le bleu de méthyléne et 10min pour
fuchsine acide.

Les adsorbats sont analysés directement par UV-Visible a des longueurs d’ondes de
623nm et 547nm pour le bleu de méthylene et la fuchsine acide respectivement.

On fait les mémes étapes citées ci —dessus dans le cas de Mt-Al avec un temps
d’agitation de 10 min pour le bleu de méthyléne et 20 min pour fuchsine acide.

La gamme de masse choisie pour les deux colorants est: 0,01, 0,02, 0,04, 0,06,
0,08, 0,1, 0,59

Les différents résultats obtenus sont exprimés sous forme de courbes, rendement

d’élimination en fonction de la masse.

11.4.2.3. Effet des concentrations initiales du bleu de méthylene et de la fuchsine acide

Des concentrations variables du bleu de méthylene et de la fuchsine acide ont été
mélangés avec une masse de 0,02 g de HDL dans le cas du bleu de méthyléne et 0,1g dans
le cas de la fuchsine acide dans des flacons de 250ml fermés & bouchont.

L’ensemble des flacons sont placés sur une table oscillante de 250tr/min a la
température ambiante pendant un temps de 5min pour le bleu de méthyléne et 10min pour
fuchsine acide.

Les mémes protocoles de dosage sont utilisés.

On fait les mémes étapes citees ci —dessus dans le cas de Mt-Al avec une masse de
0,08g et un temps d’agitation de 10 min pour le bleu de méthyléne et une masse de 0,01g et
un temps d’agitation de 20min pour la fuchsine acide.

La gamme de concentration initiale choisie pour les deux adsorbants est : 15, 25,
35, 50,100 mg/L.

Les différents résultats obtenus sont exprimés sous forme de courbes, rendement

d’élimination en fonction de la concentration initiale des deux colorants.
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11.4.2.4. Effet du pH

L’influence de pH de la solution sur ’adsorption du bleu de méthyléne et de la
fuchsine acide est réalisée en faisant varier le pH de gamme (2, 7,10) pour le bleu de
méthyléne et (2,7) pour la fuchsine acide.

Dans le cas de Mg-Al-HDL : (t= 5 min, m= 0,02 g, [C]=35 mg/L) pour le bleu de
méthyléne et (t=10 min, m=0,1 g, [C]=25 mg/L) pour la fuchsine acide.

Dans le cas de Mt-Al: (t= 10 min, m= 0,08 g, [C]= 15 mg/L) pour le bleu de
méthyléne et (t = 20 min, m=0,01 g, [C]=15 mg/L) pour la fuchsine acide.

L’ajustement du pH est effectué goutte a goutte en ajoutant soit quelles que gouttes
de solutions d’acide chlorhydrique HCI (0,1N) ou d’hydroxyde de sodium NaOH (0,1N).

Lors de I’ajustement de pH de la solution de fuchsine acide & une valeur de 10,
nous avons rencontrés un probleme qui est la disparition de la couleur rose de ce colorant,
c’est pour cette raison que nous ne pouvons pas étudier 1’adsorption de ce colorant a cette
valeur de pH.

Les différents résultats obtenus ont été exprimés sous forme de courbes, la quantité
adsorbée en fonction du pH.

La quantité est calculée par la formule suivante :

Q= [cli-c]f %V Equation 11.2
m

Avec :
m : masse de I’adsorbant en g

V : volume de la solution aqueuse du colorant synthétique en ml
I1.5. Adsorption du BM et de la FA par le mélange (HDL+ Mt)

11.5.1. Etude de I’adsorption du bleu de méthyléne et de la fuchsine acide
11.5.1.1. Effet du temps de contact

Le principe consiste a préparer plusieurs flacons en verre de 250 mL fermés a
bouchont, contenant tous les mémes masses du mélange (0,5g) avec des fractions
massiques 50% pour Mg-Al-HDL et 50% pour Mt-Al auxquelles sont ajoutés séparément
les mémes volumes (V=100 mL) de bleu de méthyléne a une concentration de 25 mg/L et
au pH du milieu synthétique.
On procéde de la méme maniére dans le cas de fuchsine acide.

L’ensemble des flacons sont placés sur une table oscillante de 250tr/min.
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Des prélevements sont effectués a différents intervalles de temps de 0 a 1h.
Les mémes protocoles de dosage sont effectués.
Les différents résultats obtenus sont exprimés sous forme d’histogramme, donnant le

rendement en fonction du temps.

11.5.1.2. Effet de la fraction massique des deux adsorbants

Des fractions variantes du mélange (HDL+Mt) ont été mélangées avec des mémes
volumes (V=100 mL) de la solution de bleu de méthylene.

On procede de la méme maniere dans le cas de fuchsine acide.
L’ensemble des flacons sont placés sur une table oscillante de 250tr/min pendant un temps
de 10 min pour les deux colorants.
Les mémes protocoles de dosage sont utilisés.

La gamme des  fractions  choisie  est:(50%  HDL+50%Mt-Al),
(75% HDL+25% Mt-Al), (75% Mt-Al + 25% HDL).

Les différents résultats obtenus sont exprimés sous forme d’histogramme, donnant

le rendement d’élimination en fonction des fractions des HDLs et Mt-Al.
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CHAPITRE |11
RESULTATS ET DISCUSSION




I11. Résultats et discussion

Ce chapitre est consacré a I’interprétation des résultats expérimentaux obtenus,
d’une part sur la caractérisation de nos matériaux adsorbants et d’autre part sur
I’adsorption du bleu de méthyléne et de la fuchsine acide sur Mg-Al-HDL et Mt-Al et par
le mélange des 2 matériaux (Mt-HDL)

I11.1. Caractérisation du Mg-Al-HDL et Mt-Al par IRTF :
111.1.1. Cas du Mg-Al-HDL :

Les spectres IR de 1’échantillon Mg-Al-HDL représenté sur la figure 1111,
montre les différentes bandes caractéristiques d’absorption enregistrées entre 4000 et
400cm™. [137]
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Figure I11.1 : Spectre IR de Mg-Al-HDL

Le spectre IR de Mg-Al-HDL obtenu (figure I11.1) est typique de celui des

hydrotalcites. Les principales bandes de vibrations sont comme suit :

38



Domaine compris entre 2000 et 3600 cm™ : Les bandes situées aux environ de 3440.77
-1
cm sont attribuées aux vibrations des groupements hydroxyles (vOH) de la couche pseudo-

brucite incluant les molécules d’eau intercalées et adsorbées physiquement [8]
Un épaulement a 2358.78 cm™ correspondant aux interactions des molécules
d’eaux avec les anions carbonates par des liaisons hydrogene [137].

Domaine compris entre 1250 et 1750 cm™ : Au milieu du spectre, la bande intense située

-1
a 1591.16 et 1627.81 cm est attribuée aux vibrations de déformation angulaire des

molécules d’eau intercalées (8H,O). L’anion carbonaté est représenté par la bande
d’adsorption intense environ de 1361.65 cm™ [8]

i i AN A -1. . . y . \ -1 ; -
Domaine inférieur a 800 cm™: Les bandes d’adsorption inférieure a 800cm caractérisent

les vibrations métal-oxygene M-O-Met M-O [8]

111.1.2. Cas de la Mt-Al :

Les spectres IR de 1’échantillon Mont-Al représenté sur la figure 111.2, montre les

différentes bandes caractéristiques d’absorption enregistrées entre 4000 et 400cm™. [1]
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Figure 111.2 : Spectre IR de Mt-Al



Les résultats obtenus du spectre IR de la Mt-Al représenté dans de la figure 111.2
montrent les principales bandes de vibrations qui sont comme suit : [1]

» Deux bandes d’absorption caractérisant les liaisons O-H situées respectivement
entre 3448.49-3624 cm™.

> Une autre bande moyenne s’étale entre 1500-1750 cm™, cette bande est centrée vers
1637.45 cm™, est attribuée aux vibrations de déformation de la liaison O-H de I’eau
de constitution et aux vibrations de déformation des liaisons des molécules d’cau
adsorbées entre les feuillets.

» Une bande d’absorption intense entre 900-1250 cm-1, cette bande est centrée vers
1037.63 cm™, elle caractérise les vibrations de valence de la liaison Si-O.

» Les vibrations angulaires du groupement Al-O-H se manifestent par une bande de
faible intensité aux alentours de 918.05 cm™.

> Les bandes de vibration des liaisons Si-O-MVY! (M désigne les métaux Al, Mg et Fe

situés en position octaédrique) apparaissent dans 1’intervalle 400-600 cm™.
I11.2. Etude de ’adsorption des colorants synthétiques
111.2.1. Cas du Mg-Al-HDL

a) Effet de temps de contact

e Bleu de méthyléne

La figure 111.3 présente le rendement d’élimination de bleu de méthyléne sur le support

solide Mg-Al-HDL en fonction du temps. R(%) =f(t).

Nous constatons que le temps d’équilibre est atteint au bout de 5 minutes avec un
rendement d’élimination de 68,12% ce qui veut dire que 1’adsorption du bleu méthyléne

par HDL est rapide.

Un temps de contact de 5 minutes est considéré comme suffisant pour une

adsorption optimale.
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Figure 111.3 : Rendement d’élimination du bleu de méthyléne sur le Mg-Al-HDL en

fonction du temps

e Fuchsine acide

La figure 111.4 présente le rendement de rétention de fuchsine acide sur le matériau
adsorbant Mg-Al-HDL en fonction de temps. R (%) = f(t)

Nous constatons que le temps d’équilibre est atteint au bout de 10 minutes. Le
rendement d’élimination le plus élevé est de 83,56% ce qui veut dire que 1’adsorption de la

fuchsine acide sur HDL est rapide

Un temps de contact de 10 minutes est considéré comme suffisant pour une

adsorption maximale.
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Figure 111.4 : Rendement d’élimination de la fuchsine acide sur le Mg-Al-HDL en

fonction du temps
b) Effet de masse de ’adsorbant

La figure II1.5 présente le rendement d’élimination de bleu de méthyléne et

fuchsine acide en fonction de la masse de Mg-Al-HDL.

Dans le cas du bleu de méthyléne nous remarquons que le rendement augmente
d’une fagon rapide de 65,12 a 74,6% pour une montée de masse de 0,01g a 0,02 g, et une
diminution du rendement d’¢limination de 74,6 a 69,28% pour une montée de masse de
0,02g a 0,069 , et pour une variation de masse de 0,06g a 0,1g il ya une augmentation
assez lente par rapport a I’intervalle [0,01-0,02] , et au-dela de 0,1g il y a un équilibre

jusqu’a la masse de 0,5 g qui correspond a un rendement de 76,44%.

La valeur du rendement optimale est de 74,6%. Une masse de 0,029 est considérée

comme suffisante pour une adsorption maximale.

Dans le cas de la fuchsine acide et d’apres les résultats obtenus nous remarquons
que le rendement d’élimination augmente proportionnellement avec la masse de Mg-Al-
HDL.

Nous constatons que le rendement d’élimination varie de 71,08 a 92,88% lorsque la

masse de 1’adsorbant varie de 0,01g a 0,1g, et au-dela de cette masse il y a un équilibre.
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Le rendement le plus éleveé est 92,88% pour une masse égale a 0,1g, donc la masse

de 0,1g est considérée comme suffisante pour une adsorption optimale.

—a— R(BM)
95 . —e— R(FUCH)
90 . .
854
go0d @
By g =
70J¢
65 {m
60—'“
551
X 50-_|
45|
40
35
30
25
20
15
10 4
5]
0 & T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 05

m (9)

Figure 111.5 : Rendement d’élimination des deux colorants en fonction de la masse de Mg-
Al-HDL

c) Effet de la concentration initiale

La figure I11.6 présente I’évolution du rendement d’élimination du bleu de

méthyléne et de la fuchsine acide en fonction de la concentration initiale des deux

colorants.

Dans le cas de bleu de méthyleéne et d’apres les résultats obtenus, nous remarquons
qu’il y a une augmentation du rendement jusqu’a atteindre une valeur de 78,6% pour une

concentration de 35mg/L et au-dela de cette concentration il y a un équilibre.

Donc une concentration de 35mg/L est considérée comme suffisante pour une

adsorption optimale du bleu de méthyléne.

Dans le cas de la fuchsine acide, il y a une augmentation du rendement jusqu’a
atteindre une valeur de 95,4% pour une concentration de 25mg/L, et au-dela de cette

concentration il y a un équilibre.
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Donc une concentration de 25mg/L est considérée comme suffisante pour une

adsorption maximale de la fuchsine acide.

—u— R(BM)
100 —e— R(FUCH)

90

80 _—
,,,,,,,,,,,,,,,,,,.

60

50

R(%)

40 -
30 -
20 4

10+

0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

[C] (mg/L)

Figure 111.6: Rendement d’élimination des deux colorants sur le Mg-Al-HDL en

fonction de concentration initiale des deux colorants
d) Effet du pH

La figure I11.7 présente 1’évolution de la quantité adsorbée du bleu de méthyléne et

de la fuchsine acide par HDL en fonction de pH.

Les résultats obtenus montrent que la quantité adsorbée du bleu de méthyléne par
Mg-Al-HDL est maximale a une valeur de 101,6mg/g a pH 7, donc cette valeur de pH est

considérée comme suffisante pour 1’adsorption du bleu de méthylene par HDL.

Nous remarquons que la quantité adsorbée du bleu de méthylene sur HDL pour une
valeur de pH=2 est minimal, parce qu’a ce pH le bleu de méthylene porte une charge
positive car (pH<pKa) d’une part et d’autre part la surface de HDL est charge positivement
car pHpzc=8,7 [137], donc il s’agit des forces de répulsion entre le bleu de méthylene et

I’HDL ce qui défavorise I’adsorption du bleu de méthyléne sur HDL a pH=2.

Puis nous observons une augmentation de la quantité adsorbée, parce que a pH=7 le
bleu de méthylene est chargé négativement d’une part et d’autre part la surface de HDL est

chargé positivement donc il s’agit des forces d’attraction entre le bleu de méthylene et
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HDL ce qui favorise I’adsorption du bleu de méthylene sur HDL a pH=7 , et au-dela de ce
pH il y a une diminution de la quantité adsorbée du bleu de méthyléne sur HDL .

Dans le cas de la fuchsine acide, nous remarquons une faible augmentation jusqu’a
atteindre une valeur optimale de 16,13 mg/g qui correspond a une valeur de pH= 7, et nous
constatons que sous I’effet de la variation de pH, I’adsorption du bleu de méthyléne est

mieux que fuchsine acide.
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Figure 111.7 : Quantité adsorbée du bleu de méthylene et de la fuchsine acide sur le Mg-
Al-HDL en fonction de pH

D’apres les résultats obtenus sur 1’étude de I’adsorption du bleu de méthylene et
de la fuchsine acide par HDL a travers les differents effets (temps de contact, la masse, la
concentration initiale) nous constatons que 1’adsorption de la fuchsine acide par HDL est
mieux a celle du bleu de méthylene, nous pouvons expliquer cella par le fait que les
rendements d’¢élimination a 1’équilibre dans le cas de la fuchsine acide est supérieur a celle
du bleu de méthyléne. Sauf dans I’effet du pH ou 1’adsorption du bleu de méthyléne par

HDL est mieux.
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111.2.2) Cas de la Mt-Al
a) Effet du temps de contact

e Bleu de méthyléne
La figure 111.8 présente le rendement d’élimination du bleu de méthyléne sur le

matériau adsorbant Mt-Al en fonction du temps. R (%) = f(t)

Nous constatons que le temps d’équilibre est atteint au bout de 10 minutes qui
correspond & un rendement de 62,92% donc on peut dire I’adsorption du bleu de méthyléne
par Mt-Al est rapide.

Un temps de contact de 10 minutes est considéré comme suffisant pour une

adsorption optimale.
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Figure 111.8 : Rendement d’¢élimination de bleu de méthyléne sur le Mt-Al en fonction du
temps.
e Fuchsine acide

La figure 111.9 présente le rendement d’élimination de la fuchsine acide sur le
support Mt-Al en fonction du temps. R (%) = f(t)

Nous remarquons que le temps d’équilibre est atteint au bout de 20 minutes qui
correspond & un rendement de 68,56% donc 1’adsorption de la fuchsine acide par Mt-Al est

rapide.
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Un temps de contact de 20 minutes est considéré comme suffisant pour une

adsorption maximale.
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Figure 111.9 : Rendement d’élimination de la fuchsine acide sur le Mt-Al en fonction du

temps.

b) Effet de 1a masse de I’adsorbant

La figure 111.10 présente le rendement d’élimination du bleu de méthyléne et de la

fuchsine acide en fonction de la masse de Mt-Al.

Dans le cas du bleu de méthyléne nous remarquons que le rendement augmente
avec 1’augmentation de la masse de Mt-Al jusqu’a atteindre un équilibre pour une masse de

0,08g qui correspond a un rendement de 90,84%.

Donc une masse de 0,089 est suffisante pour une adsorption optimale de bleu de
méthyléne.

Dans le cas de la fuchsine acide nous remarquons que le rendement a une valeur
maximale de 91,8% pour une masse de 0,01 g, puis nous observons une diminution de

rendement pour des masses supérieures a 0,01 g.

Donc une masse de 0,01g est considérée comme suffisante pour une meilleure

adsorption de la fuchsine acide.
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Figure 111.10 : Rendement d’élimination des deux colorants en fonction de la masse de

Mt-Al
c) Effet de la concentration initiale

La figure 111.11 présente La variation du rendement d’élimination du bleu de
méthyléne et de la fuchsine acide en fonction de la concentration initiale des deux

colorants.

Dans le cas du bleu de méthyleéne et d’aprées les résultats obtenus nous remarquons
que le rendement d’élimination diminue avec I’augmentation de la concentration initiale et

la valeur de rendement la plus élevée est de 94,6% pour une concentration de 15mg/L.

Donc une concentration de 15mg/L est considérée comme suffisante pour une

meilleure adsorption du bleu de méthyléne par Mt-Al.

Dans le cas de la fuchsine acide, nous remarquons que le rendement est maximal
pour une concentration de 15 mg/l puis il diminue pour des concentrations supérieures a
15mg/L.
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La valeur de rendement est 68,73%. Donc une concentration de 15mg/L est

suffisante pour une adsorption optimale.
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Figure 111.11 : Rendement d’élimination des deux colorants sur le Mt-Al en fonction de

concentration initiale des deux colorants

d) Effet de pH

La figure 111.12 présente 1’évolution de la quantité adsorbée du bleu de méthyléne et

de la fuchsine acide par Mt-Al en fonction de pH.

Nous remarquons que la quantité adsorbée du bleu de méthyléne sur Mt-Al pour
une valeur de pH=2 est minimal parce que a ce pH le bleu de méthyléne porte une charge
positive et la surface de Mt-Al porte une charge positive car (pH<pHpzc) ce qui provoque
la répulsion ¢a veut dire que 1’adsorption du bleu de méthyléne sur Mt-Al est défavoriser a
pH=2, puis il ya une faible augmentation de la quantité adsorbée jusqu’a atteindre une

valeur de 15,96mg/g pour pH=7.

Nous pouvons expliquer la faible augmentation de la quantité adsorbée du bleu de
méthyléne par la faite que la surface de Mt-Al  pour pH=7 est neutre car cette valeur
appartient a I’intervalle des valeurs de pHpzc de Mt-Al qui varie de 6 a 8, et au-dela de

cette valeur de pH il ya un équilibre.

Dans le cas de la fuchsine acide nous remarquons une forte augmentation jusqu’a

atteindre une valeur optimale de 143,5mg/g qui correspond a une valeur de pH =7.
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Et nous constatons que sous 1’effet de la variation de pH 1’adsorption de la fuchsine acide

est mieux que bleu de méthylene.
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Figure 111.12 : Quantité adsorbée du bleu de méthylene et de la fuchsine acide sur le Mt-

Al en fonction de pH

D’apres les résultats obtenus sur I’étude de 1’adsorption du bleu de méthyleéne et de

la fuchsine acide par Mt-Al, nous constatons que 1’adsorption de la fuchsine acide par Mt-

Al est mieux que bleu de méthylene dans la plupart des cas, sauf dans le cas de

concentration initiale ou 1’adsorption du bleu de méthyléne est mieux que fuchsine acide.

Des travaux sont faits sur 1’adsorption du bleu de méthylene et de la fuchsine acide

par différents adsorbants nous a permis de faire une étude comparative entre les différents

matériaux et nos matériaux.

Le tableau Ill.1 représente une comparaison entre nos matériaux et quelques

adsorbants concernant la rétention du bleu de méthylene et de la fuchsine acide.
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Tableau I11.1 : Comparaison entre nos matériaux adsorbants et quelques matériaux

adsorbants.
adsorbants Conditions optimales R% ou Q¢ Référence
Kaolin+bleu de Co=100mg/L, Qt=20,99mg/g [138]
méthyléne m=0,25¢, t=45min
Biomateériau a base t=60min, T=25°C, R%=99,46% [139]
de ’eucalyptus + | m=0,25g, Co=50mg/L,
bleu de méthyléne pH=4
carbone+alumine Co=10mg/L, pH=7,5 | Qt=181,82mg/g [140]
avec fuchsine acide
T=35°C
Zéolite 5A + Co=250ppm, m=2g, R%= 94,944% [141]

fuchsine acide

t=6h, T=50°C, pH=2

HDL+bleu de
méthyléne

t=5min, m=0,02g,
Co=35mg/L, pH=7

R%=79%

Q= 138,95mg/g

(nos résultats)

HDL+fuchsine acide | t=10min, m=0,1g, R%=95% (nos résultats)
Co=25ppm , pH=7

Mt-Al +bleu de m=0,08g, t=10min, R%=77% (nos résultats)
méthyléne Co=15ppm, pH=7

Mt-Al + bleu de m=0,01g, t=20min, R%=94,6% (nos résultats)
méthyléne Co=15ppm, pH=7

D’apres cette synthése des résultats des différents matériaux sur I’adsorption du bleu de

méthyléne et la fuchsine acide, nous constatons que nos résultats avec les deux argiles

HDL et Mt donne des performances de rétention considérables.
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111.2.3. Cas du mélange (HDL+ Mt)
a) Effet de temps de contact

L’histogramme illustré dans la figure 111.13 présente le rendement d’élimination du
bleu de méthylene et de la fuchsine acide sur le mélange (HDL+Mt) en fonction du temps
R (%) =f(t).

D’apreés la figure ci-dessous nous remarquons que lorsque le temps varie de 5 a 10min
nous remarquons que le rendement d’élimination augmente d’une maniére faible de
98,88% a 99% pour le bleu de méthyléne et de 98,8% a 99% pour la fuchsine acide et au-

dela de 10min il y a un équilibre pour les deux colorants.

Nous constatons que le temps d’équilibre est atteint au bout de 10 minutes qui

correspond a un rendement de 99% pour les deux colorants.

100 -

1 R%(BM)
m R%(fuchine)

5 10 20 30 60
temps (min)

Figure 111.13 : Rendement d’élimination du bleu de méthyléne et de la fuchsine acide en

fonction du temps.
b) Effet de la fraction massique des deux adsorbants dans le mélange

L’histogramme illustré dans La figure II1.14 présente le rendement d’élimination

des deux colorants en fonction de la fraction massique des deux adsorbants.

Dans le cas du bleu de méthyléne nous remarquons que le rendement est maximum
dans le cas du mélange ou le Mt-Al est majoritaire avec une fraction de 75% de Mt-Al et la

valeur du rendement qui correspond a cette fraction est 99,32%.
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Dans le cas de la fuchsine acide nous remarquons que le rendement d’élimination
est maximum dans le cas du mélange ou Mg-Al-HDL est majoritaire avec une fraction de

75% de HDL, et la valeur du rendement qui correspond a cette fraction est 99,44%.
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Figure 111.14 : Rendement d’élimination du bleu de méthyléne et de la fuchsine acide

en fonction de la fraction massique des 2 adsorbants dans le mélange (HDL+Mt).

II1.3) Modélisation des cinétiques d’adsorption du bleu de méthylene et de la fuchsine
acide sur Mg-Al-HDL

Concernant la modelisation des cinétiques d’adsorption des deux colorants nous
avons utilisés deux modéles, modéle pseudo premier ordre, modéle pseudo deuxiéme

ordre.
111.3.1) Cas du bleu de méthylene
» Modeéle pseudo- premier ordre

La figure 111.15 présente la modélisation des valeurs expérimentales de la cinétique
d’adsorption du bleu de méthyléne sur Mg-Al-HDL par le biais du modele de 1°" ordre.
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Figure 111.15 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne sur
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La courbe é en fonction du temps est présentée dans la figure 111.16.
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Figure 111.16 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne sur

Mg-Al-HDL par le modéle pseudo-2°™ ordre.




D’aprés la figure 111.16 nous remarquons que le coefficient de corrélation R? de

modele de 2°™ ordre est trés élevé par rapport au R% du 1 ordre ce qui indique que le

modele du 2°™ ordre est le plus convenable pour décrire la cinétique d’adsorption du bleu

de méthyléne par HDL.

111.3.2) Cas de la fuchsine acide

» Modéle pseudo- premier ordre

La figure I11.17 présente la modélisation des valeurs expérimentales de la cinétique

d’adsorption de la fuchsine acide sur Mg-Al-HDL par le biais du modéle de 1° ordre.
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Figure 111.17 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de la fuchsine acide sur Mg-

Al-HDL par le modéle pseudo-1*" ordre.

> Modele pseudo-2¢M¢ ordre

La courbe é en fonction du temps est présentée dans la figure 111.18
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Figure 111.18 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de la fuchsine acide sur Mg-
Al-HDL par le modéle pseudo-2°™ ordre.

D’aprés la figure 111.18 nous remarquons que le coefficient de corrélation R? de
modele de 2°™ ordre est trés élevé par rapport au R? du 1% ordre ce qui indique que le
modele du 2°™ ordre est le plus convenable pour décrire la cinétique d’adsorption de la

fuchsine acide par HDL.

Le tableau I11.2 récapitule les parametres des deux modeles pour les deux colorants.

Tableau 111.2 : Les paramétres des deux modeles cinétiques pour les deux colorants dans le cas

de Mg-Al-HDL.
Modeéle pseudo-1°" ordre Modeéle pseudo-2°™ ordre
Ln(Qe — Qt) = LnQe — K;t LI I
Qt QE—‘ KQQEE
Qe(My/g) J(mint 2 2
min)

BM 12,04 -0.001 0,031 166,7 2,12.10°% 0,983
FA 22,17 0 0,014 250 9,41.10* | 0,999
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I11.4) Modélisation des cinétiques d’adsorption du bleu de méthylene et de la fuchsine
acide sur Mt-Al

Pour la modélisation des cinétiques d’adsorption des deux colorants nous avons

utilisés deux modeles, modele pseudo premier ordre, modele pseudo deuxiéme ordre.
111.4.1) Cas du bleu de méthyléne
» Modeéle pseudo-1°" ordre

La figure 111.19 présente la modélisation des valeurs expérimentales de la cinétique
d’adsorption du bleu de méthyléne sur Mt-Al par le biais du modele de 1°" ordre.
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Figure 111.19 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne sur Mt-Al
par le modéle pseudo-1°" ordre

> Modéle pseudo-2¢™ ordre

La courbe t/@Qten fonction du temps est présentée dans la figure 111.20.
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Figure 111.20 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne sur

Mt-Al par le modéle pseudo-2°™ ordre.

D’aprés la figure 111.20 nous remarquons que le coefficient de corrélation R? de
modele de 2°™ ordre est trés élevé par rapport au R% du 1 ordre ce qui indique que le
modele du 2°™ ordre est le plus convenable pour décrire la cinétique d’adsorption du bleu

de méthyléne par Mt-Al.
111.4.2) Cas de la fuchsine acide
» Modeéle pseudo-1°" ordre

La figure 111.21 présente la modélisation des valeurs expérimentales de la cinétique

d’adsorption de la fuchsine acide sur Mt-Al par le biais du modele de 1°" ordre.
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Figure 111.21 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de la fuchsine acide sur Mt-Al
par le modéle pseudo-1°" ordre.
> Modele pseudo-2¢M¢ ordre

La courbe t/@ten fonction du temps est présentée dans la figure 111.22.
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Figure 111.22 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de la fuchsine acide sur

Mt-Al par le modéle pseudo-2¢™ ordre.
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D’aprés la figure 111.22 nous remarquons que le coefficient de corrélation R? de
modele de 2°™ ordre est trés élevé par rapport au R? du 1° ordre donc nous constatons que
le modéle du 2°™ ordre est le plus convenable pour décrire la cinétique d’adsorption de la

Fuchsine acide par Mt-Al.
Le tableau I11.3 récapitule les parametres des deux modeles pour les deux colorants.

Tableau I11.3 : Parameétres des deux modeles cinétiques pour les deux colorants dans le

cas de Mt-Al.
Modeéle pseudo-1°*" ordre Modéle pseudo-2°™ ordre
Ln(Qe — Qt) = LnQe — K;t r_1 1
Qt Qe K-Qe®
Qe(mg/g) | Ka(min®) | R* 1 Q.(mg/g) | Ka(g/mgmin) | R
BM 7,22 -0,003 0,135 166,7 1,03.10° 0,999
FA 51,83 0 0,015 111,11 2,26.10™ 0,862

I11.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

L’étude expérimentale de I’adsorption du bleu de méthyléne et de la fuchsine acide
sur les matériaux adsorbants Mg-Al-HDL et Mt-Al, nous a permis de traiter les résultats
obtenus a I’aide des cinq modeles qui sont : Langmuir, Freundlich, Elovitch, Temkin et

diffusion intra-particulaire.
111.5.1) Cas de Mg-Al-HDL
» Bleu de méthyléene

Les résultats de la modélisation des 1’isotherme d’adsorption du bleu de méthylene
selon Langmuir, Freundlich, Elovitch, Temkin et diffusion intra-particulaire sont présentés
dans les figure 111.23, 111.24, 111.25, 111.26 et 111.27 respectivement :
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Figure 111.23 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du bleu de méthylene sur HDL

selon Langmuir.
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Figure 111.24 : Modélisation de 1’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne sur HDL

selon Freundlich.
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Figure 111.25 :

Figure 111.26 :

Modélisation de I’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne sur HDL

selon Elovitch.
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Modélisation de 1’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne sur HDL

selon Temkin.
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Figure 111.27 : Modélisation de 1’isotherme d’adsorption du bleu de méthylene sur HDL

selon le modele de diffusion intra-particulaire.

Les résultats expérimentaux obtenus dans les figures ci-dessus montrent que le

coefficient de corrélation R?> du modéle de Freundlich est supérieur a celle de Langmuir,

Elovitch, Temkin et diffusion intra-particulaire donc nous constatons que 1’adsorption du

bleu de méthylene par HDL suit le modele de Freundlich.

» Fuchsine acide

Les résultats de la modélisation des I’isotherme d’adsorption de fuchsine acide

selon Langmuir, Freundlich , Elovitch ,Temkin et diffusion intra-particulaire sont

présentés dans les figure 111.28, 111.29 , 111.30, 111.31 et 111.32 respectivement :
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Figure 111.28 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de la fuchsine acide sur

HDL selon Langmuir.
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Figure 111.29 : Modélisation de 1’isotherme d’adsorption de la fuchsine acide sur

HDL selon Freundlich.
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Figure 111.30 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de la fuchsine acide sur HDL

selon Elovitch.
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Figure 111.31 :

Figure 111.32 :
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Les résultats expérimentaux obtenus montrent que le coefficient de corrélation R?

du modeéle de Freundlich est supérieur a celle de Langmuir, Elovitch, Temkin et diffusion

intra-particulaire, donc nous constatons que I’adsorption de la fuchsine acide par HDL suit
le modéle de Freundlich.

Le tableau I11.4 récapitule les parametres des cing modéles étudiés pour les deux colorants
dans le cas de HDL.

Tableau I11.4 : Les paramétres des modeles d’isothermes pour les deux colorants dans le

cas de Mg-Al-HDL.

Langmuir Freundlich Elovitch
Qm(mg/g) | Ki(L/g) | R* [ Ke(L/mg) | 1 | R?2 | Qm K R2
T

Bleu de -2,32 -0,12 | 0,57 | 7,41.10% | 7,73 |084 | -50 | -0,04 | 0,72

méthyléne

Fuchsine acide -100 -0,11 | 0,97 9,33 1,50 | 0,98 | -250 | -0,05 | 0,85
Temkin Modeéle de diffusion intra-particulaire

A(l/min) B(l/9) R? Ka(mg.gt.min%®) R?

0,163 335,16 0,69 -0,912 0,108

0,584 110,50 0,92 0,958 0,343

111.5.2. Cas de Mt-Al

» Bleu de méthyléne

Les résultats de la modélisation des 1’isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne

selon Langmuir, Freundlich, Elovitch, Temkin et diffusion intra-particulaire sont présentés
dans les figure 111.33, 111.34 , 111.35 111.36 et 111.37 respectivement :
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Figure 111.33 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du bleu de méthylene sur Mt-Al
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selon Langmuir.
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Figure 111.34 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du bleu de méthylene sur Mt-Al

selon Freundlich.
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Figure 111.35 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du bleu de méthylene sur Mt-Al
selon Elovitch.
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Figure 111.36 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du bleu de méthylene sur Mt-Al

selon Temkin.
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Figure 111.37 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du bleu de méthylene sur Mt-Al

selon le modele de diffusion intra-particulaire.

Les résultats expérimentaux obtenus dans les figures ci-dessus montrent que le
coefficient de corrélation R? du modele de Langmuir est supérieur a celle de Freundlich,
Elovitch, Temkin et diffusion intra-particulaire donc nous constatons que 1’adsorption du

bleu de méthylene par Mt-Al suit le modele de Langmuir.
» Fuchsine acide :

Les résultats de la modélisation des 1’isotherme d’adsorption de la fuchsine acide
selon Langmuir, Freundlich, Elovitch, Temkin et diffusion intra-particulaire sont présentés
dans les figures 111.38, 111.39, 111.40, 111.41 et 111.42 respectivement :
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Figure 111.38 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de la fuchsine acide sur Mt-Al

selon Langmuir.
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Figure 111.39 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de la fuchsine acide sur Mt-Al

selon Freundlich.
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Figure 111.40 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de la fuchsine acide sur Mt-Al
selon Elovitch.

= Q

Equation y=a+bx - .
250 - Pt Q —— Linear Fit of Shee
i No Weightin
\\::Z?cr:pn 50556174 imj&sse
L Slope -563,54376 + 127,91868
Residual Sumof Squares 5856,2378
Pearson's 1 -0,91056
200 4 R Square (COD) 082912
Adi. R Square 0,7864
150 +
F./'\
o
(o))
g/ 100 +
(04
50
04
T T T T T T T T T
070 075 080 085 090 095 100 1,05 1,10
InC

Figure 111.41 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de la fuchsine acide sur Mt-Al

selon Temkin.
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Figure 111.42 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de la fuchsine acide sur Mt-Al

selon le modele de diffusion intra-particulaire.

Les résultats expérimentaux obtenus dans les figures ci-dessus montrent que le
coefficient de corrélation R?> du modeéle de Temkin est supérieur & celle de Langmuir,
Elovitch, Freundlich et diffusion intra-particulaire donc nous constatons que 1’adsorption

de la Fuchsine acide par Mt-Al suit le modéle de Temkin.

Le tableau I11.5 récapitule les parametres des cing modeles étudiés pour les deux
colorants dans le cas de Mt-Al.

Tableau I11.5 : Les parametres des modeles d’isothermes pour bleu de méthyléne et

fuchsine acide.

Langmuir Freundlich Elovitch

Qm(mg/g) | Ki(l/g) | R* | Ke(I/mg) | 1 RZ | Om K RZ

BM 1545,6 | 8,08*10° | 0,94 9,33 1,15 | 0,93 |-333,3 | -0,03 | 0,62

FA 2,13 -0,45 0,42 | 1,82*10° | -9,1 | 0,80 -50 -0,1 | 0,74
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Temkin

Modeéle de diffusion intra-particulaire

A(I/min) | B(l/g) R? Ka(mg.gt.min%%) R2
0,493 80,24 0,80 0,506 0,222
0,347 -563,54 | 0,83 -0,408 0,006

73



CONCLUSION




L’objectif principal de ce mémoire est la synthese de Mg-Al-HDL et Mt-Al qui
sont des matériaux adsorbants utilisés pour I’élimination de bleu de méthyléne et de

fuchsine acide.

Les HDLs ont été préparés par la méthode de Co-précipitation directe des sels

métalliques divalents et trivalents a pH 10, avec un rapport molaire de 2.

Les Mt-Al sont préparés par pontage de la bentonite par des polycations

d’aluminium contenant dans la solution pontante PCBA.

Les matériaux obtenus sont caractérises par spectroscopie infrarouge FTIR, les
résultats obtenus permettent de mettre en évidence les bandes caractéristiques de Mg-Al-
HDL et Mt-Al.

Les résultats expérimentaux ont montré que :
» Dans le casde HDL :

Les rendements d’élimination du bleu de méthyléne et de la fuchsine acide
augmente avec I’augmentation de la masse introduite et les rendements maximaux sont
obtenus lorsque m=0,02g (74,6%) pour le bleu de méthyléne et m=0,1g (92,88%) pour la

fuchsine acide.
> Dans le cas de Mt-Al :

Les rendements d’¢élimination augmentent dans le cas du bleu de méthyléne et
diminue dans le cas de la fuchsine acide avec 1’augmentation de la masse, les rendements
maximaux sont obtenus lorsque m=0,08g et (90,84%) pour bleu de méthyléne et m=0,01g
et (91,8%) pour fuchsine acide.

» Les cinétiques d’adsorption du bleu de méthyléne et de la fuchsine acide sur Mg-Al-
HDL et Mt-Al révélent des temps d’équilibres courts de 5min pour le bleu de
méthyléne et 10min pour la fuchsine acide dans le cas de HDL, et 10min pour bleu de
méthyléne et 20min pour la fuchsine acide dans le cas de Mt-Al. Avec des rendements
d’élimination : 68,12% et 83,56% pour le bleu de méthylene et la fuchsine acide
respectivement dans le cas du HDL et 62,92% et 68,56% pour le bleu de méthyléne et

fuchsine acide respectivement dans le cas de Mt-Al.
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» La quantité adsorbée du bleu de méthylene augmente avec 1’augmentation du pH pour
qu’elle devienne optimale a un pH égal a 7 puis diminue et la quantité adsorbée
optimal est 101,6mg/g.

» Dans le cas de Mt-Al la quantité adsorbée du bleu de méthylene reste constante avec
I’augmentation du pH et la quantité adsorbée est 15,96mg/g.

» L’adsorption du bleu de méthyléne et de la fuchsine acide par HDL est décrite par le
modeéle de Freundlich, la valeur de (1/n) est supérieure a 1.

» L’adsorption du bleu de méthyléne par Mt-Al est décrite par le modéle de Langmuir
avec Qm = 1545,6mg/g et I’adsorption de la fuchsine acide par Mt-Al est décrite par le
modéle de Temkin avec A= 0,347 I/min et B=-563,54 I/g.

» Les données des cinétiques expérimentales de I’adsorption du bleu de méthyléne et de
la fuchsine acide sur Mg-Al-HDL et Mt-Al sont décrites par le modele de pseudo-

deuxiéme ordre. le coefficient de corrélation est jugé satisfaisant.
» Les cinétiques d’adsorption du bleu de méthyléne et de la fuchsine acide sur le

mélange (HDL+Mt) révelent des temps d’équilibre court de 10min pour les deux

colorants avec des rendements de 99% pour bleu de méthyléne et fuchsine acide .

En perspective, nous proposons de poursuivre 1’étude sur le mélange (HDL+Mt) qui a

donné des résultats trés intéressants.
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Annexe

++ Solution mere de Bleu de méthyléne 25mg/L :

Dissoudre 25mg de la poudre de bleu de méthylene et compléter a 1000ml par 1’eau

distillée.
Solutions étalons :

Prendre successivement : 1, 2, 4, 8, 12, 16,20 ml de la solution mére de bleu de méthyléne
et compléter chaque prélevement a 50ml par I’eau distillée. On obtient alors des solutions

étalons contenant respectivement : 0.5, 1, 2, 4, 6, 8,10 mg/L de bleu de méthyléne.
On procéde de la méme maniére avec Fuchsine acide 25mg/L.
+ Dosage de Bleu de méthyléne et Fuchsine acide :

Les solutions étalons des deux colorants sont dosées par spectroscopie UV-VISIBLE a des

longueurs d’ondes de 623nm pour BM et 547nm pour FA

Les résultats du dosage de BM et FA sont résumés dans les tableaux 1 et 2 respectivement

et les courbes d’étalonnage sont illustrées dans les figures 1 et 2 respectivement.

Tableau 1 : Résultats de solutions étalons de BM (25mg/L) dans A= 623nm.

[BM] 0 05 1 2 4 6 8

mg/L

Absorbance 0 0.043 | 0.069 | 0.233 | 0.468 | 0.732 | 0.955




1,2

¢ Abs

Abs

—— Linéaire (Abs)

( 2 4 6 8 10
-0,2 -

Figure 1 : Courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne a 623nm.

Tableau 2 : Résultats de solutions étalons de FA(25mg/L) dans A= 547nm.

[FA] 0 0.5 1 2 4 6 8 10
mg/L
Absorbance 0 0.01 0.015 | 0.031 | 0.069 | 0.105 | 0.140 | 0.196




0,25 -

0,2 - L 4

0,15 -

0,1 - * Abs

Abs

—Linear (Abs)
0,05 -

C(mg/L)

Figure 2 : Courbe d’étalonnage de Fuchsine acide a 547nm.

Tableau 3: Les résultats de solutions étalons de bleu de méthylene pour PH= 2 a
concentration de 35 mg/L.

[BM] (mg.L}) |05 |1 2 4 6 8 10

Abs 0.032 | 0.064 0.145 0.290 0.424 0.520 0.684

Abs

* Abs
—— Linear (Abs)

12

C(mg/L)

Figure 3 : Courbe d’étalonnage de bleu de méthylene pour pH=2 a
623nm.




Tableau 4 : Les résultats de solutions étalons de bleu de méthylene pour PH= 7 a
concentration de 35 mg/L.

[BM] 05 1 2 4 6 8
mg/L
Abs 0.056 0.075 0.197 0.473 0.692 0.975

1,2 -

1 -

0,8 -
2 0,6
- & Abs

0.4 1 Linéaire (Abs)

0,2 -

o} T

o} 2 4 5} 8 10

C(mg/L)

Figure 4 : Courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne pour pH=7 a 623nm.

Tableau 5 : Les résultats de solutions étalons de bleu de méthylene (35mg/L) pour pH=10.

[BM] (mg.LD) [05 |1 2 4 6 8 10

Abs 0.039 |0.074 | 0.146 0.220 0.310 0.390 0.545
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Figure 5 : Courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne pour pH=10 a 623nm.

Tableau 6 : Les résultats de solutions étalons de fuchsine acide (25mg/L) pour pH=2.

[FA] (mg/L) [05 |1 2 4 6 8 10

Abs 0.035 | 0.063 0.094 0.236 0.268 0.380 0.443

0,5 -
0,45 - 78
04 -
0,35 -
03

20,25 -
0,2
0,15 -
0,1 -
0,05 -

A

¢ & Abs
—— Linear (Abs)

C(mg/L)

Figure 6 : Courbe d’étalonnage de fuchsine acide pour pH=2 a 547nm.




Tableau 7 : Les résultats de solutions étalons de fuchsine acide (25mg/L) pour pH=7.

[FA] (mg/L)

0.5

1

2

4

6

8

10

Abs

0.006

0.038

0.119

0.264

0.398

0.494

0.658

Abs

0,7 -
0,6 -
0,5
04 -
03
02 -

0,1 -

0 - T
o
-0,1

4 6
C(mg/L)

12

*

—— Linear (Abs)

Abs

Figure 7 : Courbe d’étalonnage de fuchsine acide pour pH=7 & 547nm.

Tableau 8 : Effet de I’évolution du rendement d’élimination de BM par adsorption sur
HDL en fonction de temps de contact.

t(min) 5 10 20 30 50 60 120 | 180 | 300 | 360
Abs | 0.957 | 1.060 | 1.095 | 0.988 | 0.936 | 1.08 | 1.369 | 1.209 | 1.16 | 1.046
[BM] 797 | 881 | 9.09 | 822 | 7.8 | 8.97 |11.34|10.02 | 9.64 | 8.69
mg/L
R% 68.12 | 64.76 | 63.64 | 67.12 | 68.8 | 64.12 | 54.65 | 59.92 | 61.44 | 65.24
Qymg/g) 170.3 | 161.9 | 159.1 | 167.8 | 172 | 160.3 | 136.6 | 149.8 | 153.6 | 163.1




Tableau 9 : Effet de I’évolution du rendement d’élimination de FA par adsorption sur
HDL en fonction de temps de contact.

t(min) 0 5 10 20 30 40 50 60 120 | 360 | 1440

Abs |0.163 | 0.119 | 0.074 | 0.103 | 0.105 | 0.113 | 0.103 | 0.068 | 0.065 | 0.064 | 0.064

[FA] | 882 | 6.49 | 411 | 564 | 575 | 6.17 | 564 | 3.79 | 3.63 | 3.58 | 3.58
mg/L

R% | 64.72|74.04 |83.56 | 7744 | 77 |7532|77.44|84.84|85.48 | 85.68 | 85.68

Qt 161.8 | 185.1 | 208.9 | 193.6 | 192.5 | 188.3 | 193.6 | 212.1 | 213.7 | 214.2 | 214.2
(mg/g)

Tableau 10 : Effet de I’évolution du rendement d’élimination de BM par adsorption sur
Mt-Al en fonction de temps de contact.

(min) | 0 5 | 10 | 120 | 180 | 300 | 1440

Abs | 1.171 | 1.246 | 1.117 | 0.969 | 0.981 | 1.065 | 1.004
BM

[BM] | 9.71 |10.33| 9.27 | 8.06 | 8.16 | 885 | 8.35

mg/L

R% | 61.16 | 58.68 | 62.92 | 67.76 | 67.36 | 64.6 | 66.6
BM

QiBM | 152.9 | 146.7 | 157.3 | 169.4 | 168.4 | 161.5 | 166.5
mg/g




Tableau 11 : Effet de ’évolution du rendement d’élimination de FA par adsorption sur
Mt-Al en fonction de temps de contact.

fmin)| 0 20 | 180 | 240 | 300 | 1440

Abs | 0.153 | 0.145|0.140 | 0.295| 0.4 |0.272

[FA] | 829 | 7.86 | 7.58 | 15.8 | 21.36 | 14.58

mg/L

R% | 66.84 | 68.56 | 69.7 | 36.8 | 14.56 | 41.68

QtFA | 167.1 | 1714|1742 | 92 | 36.4 | 104.2

mg/g

Tableau 12 : Effets de 1’évolution du rendement d’élimination de BM et FA par
adsorption sur Mg-Al-HDL en fonction des masses des HDLSs.

m(g) 0.01 0.02 0.06 0.1 0.5
Abs 1.049 0.783 0.777 0.737 0.702
BM
Abs 0.133 0.087 0.051 0.030 0.042
FA
[BM] 8.72 6.55 6.5 6.17 5.88
mg/L
[FA] 7.23 4.80 2.89 1.78 241
mg/L
R% 65.12 74.6 74 75.32 76.44
BM
R% 71.08 80.8 88.44 92.88 90.36
FA
Qt (BM) 162.8 92.25 28.86 18.83 3.824




mg/g

QuFA)

mg/g

177.7

101

36.85

23.22

4.52

Tableau 13 : Effets de I’évolution du rendement d’élimination de BM et FA par
adsorption sur Mt-Al en fonction des masses des Mt-All.

m(g) 0.01 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
Abs 1.900 0.874 0.625 0.401 0.262 0.302
BM
Abs 0.035 0.040 0.043 0.050 0.044 0.045
FA
[BM] 9.62 7.29 5.26 3.43 2.29 2.62
mg/L
[FA] 2.05 2.31 2.47 2.84 2.52 2.58
mg/L
R% 61.52 70.84 78.96 86.28 90.84 89.52
BM
R% 91.8 90.76 90.12 88.64 89.92 89.68
FA
Qt (BM) 153.8 88.55 49.35 35.95 28.38 22.38
mg/g
Qt (FA) 229.5 113.45 56.32 36.93 28.1 22.42
mg/g




Tableau 14

: Effet de la concentration initiale sur le rendement d’élimination de BM et FA
par adsorption sur Mg-Al-HDL.

[Clinitiale 15 25 35 50 100
mg/L
Abs 0.677 1.0218 0.898 2.7733 3.068
BM
Abs 0.011 0.018 0.029 0.042 0.108
FA
[BM] 5.69 8.5 7.49 22.8 25.2
mg/L
[FA] 0.778 1.148 1.730 2.418 5.910
mg/L
R% 62.04 66 78.6 54.4 74.8
BM
R% 94 95.4 95.0 95.1 94.09
FA
Qt (BM) 54.1 82.5 137.55 136 374
mg/g
Qt (FA) 14.22 23.85 33.27 4758 94.09
mg/g




Tableau 15 : Effet de 1a concentration initiale sur le rendement d’élimination de BM et FA
par adsorption sur Mt-Al.

[Clinitiale 15 25 35 50 100
mg/L
Abs 0.080 0.309 0.649 1.390 2.834
BM
Abs 0.085 0.200 0.244 0.368 1.336
FA
[BM]mg/L 0.81 2.68 5.45 1151 23.29
mg/L
[FA] 4.69 10.77 13.10 19.67 70.88
mg/L
R% 94.60 89.28 84.4 76.98 76.71
BM
R% 68.73 56.92 62.57 60.66 29.12
FA
Qt (BM) 17.73 27.9 36.94 48.11 95.88
mg/g
QtFA 103.1 142.3 219 303.3 291.2
(mg/g)




Tableau 16 : Effet du pH sur le rendement d’¢élimination de BM et FA par adsorption sur

pH 2 7 10
Abs 2.222 1.744 0.877
BM
[BM] 32.64 14.68 17.22
mg/L
R% 6.74 58.08 50.8
BM
Qt (BM) 11.8 101.6 88.9
mg/g
Abs 0.600 0.572 /
FA
[FA] 13.29 8.87 /
mg/L
R% 46.84 64.52 /
FA
Qt (FA) 11.71 16.13 /

mg/g




Tableau 17 : Effet du pH sur le rendement d’¢élimination de BM et FA par adsorption sur

Mt-Al.
pH 2 7 10
Abs 0.278 0.249 0.143
BM
[BM] 4.05 2.225 2.54
mg/L
R% 73 85.16 83.06
BM
Qt (BM) 13.68 15.96 15.57
mg/g
Abs 0.288 0.029 /
FA
[FA] 6.2 0.65 /
mg/L
R% 58.66 95.66 /
FA
Qt (FA) 88 143.5 /
mg/g

Tableau 18 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de BM sur HDL par le modele 1°

ordre.
t (min) 10 |20 30 40 60 120 180 240 300 360
Ln(Qe-Qt) 213|242 091 |379 |230 |351 |3020 |3.73 |281 |1.97




Tableau 19 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de BM sur HDL par le modéle 2¢m
ordre.

20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 120 | 180 | 240 | 300 | 360

t(min) | 5 10
t/Qt | 0.03 | 0.06 | 0.13 | 0.18 | 0.32 | 0.29

037 1088|121 |1.87 | 195 221

Tableau 20 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de FA sur HDL par le modéle 1°'
ordre.

t(min) 0 5 20 30 40 50 180

3.85 3.17 2.73 2.80 3.03 2.73

3.15

Ln(Qe-Qt)

Tableau 21 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de FA sur HDL par le modéle 2°™
ordre.

t(min) | 0 | 5 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 120 | 180 | 300 | 360 | 1440

0.100.16 | 0.21 | 0.26 | 0.28 | 0.56 | 0.97 | 1.38 | 1.68 | 6.72

t/Qt | 0 | 0.03|0.05

Tableau 22 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de BM sur Mt-Al par le modéle 1*

ordre.
t(min) 0 5 20 30 40 50 60 240
0.74 2.87 2.01 2.91 2.37 2.65

Ln(Qe-Qt) | 148 | 2.36

Tableau 23 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de BM sur Mt-Al par le modéle
2°M ordre.

t(min) | 0 | 5 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 120 | 180 | 240 | 300 | 1440

t/Qt | 0 | 0.03|0.06 |0.13|0.21 | 0.27 | 0.36

0.41/0.71|1.07 | 167 |1.86| 8.65




Tableau 24 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de FA sur Mt-Al par le modéle 1

ordre.
t(min) 0 5 10 30 40 50 60 120 | 240 | 300 | 1440
Ln (Qe-Qt) | 1.46 | 4.80 | 4.43 | 4.40 | 494 | 420 | 3.54 | 2.86 | 4.37 | 490 | 4.20

Tableau 25 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de FA sur Mt-Al par le modéle

2¢Me ordre
t(min) | O 5 10 20 30 40 50 60 | 120 | 180 | 240 | 300 | 1440
t/Qt | 0(0.10|0.11|0.12|0.34|1.26|0.48 |0.44|0.78 | 1.01 | 2.61 | 8.24 | 13.82

Tableau 26 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de FA sur HDL par le modele de
diffusion intra-particulaire

0 0 224 | 316 | 447 | 548 | 6.32 | 7.07 | 7.75 | 10.95| 13.42 | 17.32 | 18.97 | 37.95
(min®®)
Q 161.8 | 185.1 | 208.9 | 193.6 | 192.5 | 188.3 | 193.6 | 212.1 | 213.7 | 185.6 | 216.9 | 214.2 | 214.2
(mg/g)
Tableau 27 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de BM sur HDL par le modele de
diffusion intra-particulaire
t0° 224 | 316 | 447 | 547 | 6.32 | 7.07 | 7.75 | 10.95 | 13.42 | 15.49 | 17.32 | 18.97
(min®®)
Q 170.3 | 161.9 | 159.1 | 167.8 | 125.9 | 172 | 160.3 | 136.7 | 149.8 | 128.5 | 153.6 | 163.1
(mg/g)




Tableau 28 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de FA sur Mt-Al par le modéle de
diffusion intra-particulaire

t0.5

(min®®)

2.24

3.16

4.47

5.48

6.32

7.07

7.75

10.95

13.42

15.49

17.32

37.95

Q
(mg/g)

167.1

50.2

87.2

171.4

89.3

31.7

104.7

136.9

153.9

178.3

92

36.4

104.2

Tableau 29 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de BM sur Mt-Al par le modéle de

diffusion intra-particulaire

2.24 | 3.16

4.47

5.48 | 6.32

7.07

7.75

10.95

13.42

15.49

17.32

37.94

152.9

146.7

157.3

155.2

139.7

149.8

138.9

146.6

169.4

168.4

143.2

161.5

166.5

Tableau 30 : Modélisation d’isotherme d’adsorption de BM sur Mg-Al-HDL par les
modeles de Langmuir, Freundlich, Elovitch et Temkin.

Temkin Langmuir Freundlich Elovitch
LnC Q(mg/g) 1/C 1/Q Log C Log Q Q Ln(Q/C)
(L/mg)
(9/mg) (mg/g)
1.772 3.824 0.170 0.261 0.769 0.582 3.824 -0.430
1.820 18.83 0.162 0.053 0.790 1.275 18.83 1.116
1.927 22.66 0.146 0.044 0.836 1.355 22.66 1.193
1.986 44.27 0.137 0.023 0.862 1.646 44.27 1.803
2.038 28.86 0.130 0.034 0.885 1.460 28.86 1.324
2.166 162.8 0.114 0.006 0.940 2.212 162.8 2.927




Tableau 31 : Modélisation d’isotherme d’adsorption de FA sur Mg-Al-HDL par les
modeles de Langmuir, Freundlich, Elovitch et Temkin.

Temkin Langmuir Freundlich Elovitch
LnC Q (mg/g) 1/C 1/Q LogC LogQ Q Ln(Q/C)
(L/mg)
(g/mg) (mg/g)
0.5777 23.22 0.562 0.043 0.250 1.366 23.22 2.568
0.765 28.56 0.465 0.035 0.332 1.456 28.56 2.587
1.061 36.85 0.346 0.027 0.461 1.566 36.85 2.546
1.099 55 0.333 0.018 0.477 1.740 95 2.909
1.569 101 0.208 0.001 0.681 2.004 101 3.047
1.978 177.7 0.138 0.006 0.859 2.250 177.7 3.202

Tableau 32 : Modélisation d’isotherme d’adsorption de BM sur Mt-Al par les modéles de

Langmuir, Freundlich, Elovitch et Temkin.

Temkin Langmuir Freundlich Elovitch
LnC Q(ma/g) 1/C 1/Q LogC LogQ Q Ln(Q/C)
wmg | 9™ (mglg)
0.829 28.38 0.437 0.035 0.360 1.453 28.38 2517
1.233 35.95 0.292 0.028 0.535 1.556 35.95 2.350
1.660 49.35 0.190 0.020 0.721 1.693 49.35 2.239
1.987 88.55 0.137 0.011 0.863 1.947 88.55 2.497
2.264 153.8 0.104 0.007 0.983 2.187 153.8 2.772




Tableau 33 : Modélisation d’isotherme d’adsorption de FA sur Mt-Al par les modéles de

Langmuir, Freundlich, Elovitch et Temkin.

Temkin Langmuir Freundlich Elovitch
LnC Q(mg/g) 1/C 1/Q Log C LogQ Q Ln(Q/C)
(L/mg) | (g/mg)
(mg/g)
0.718 229.5 0.488 0.004 0.312 2.361 229.5 4.718
0.837 113.45 0.433 0.009 0.364 2.055 113.45 3.894
0.904 56.32 0.405 0.018 0.393 1.751 56.32 3.127
0.924 28.1 0.397 0.036 0.401 1.449 28.1 2412
1.043 36.93 0.352 0.027 0.453 1.567 36.93 2.565
1.082 4.41 0.339 0.227 0.470 0.644 4.41 0.402




Tableau 34 :

Effet de I’évolution du rendement d’élimination de BM et FA par adsorption

sur le melange (HDL+Mt) en fonction de temps.

t(min) 5 10 20 30 60
Abs 0.015 0.011 0.006 0.007 0.019
BM
Abs 0.002 0.001 -0.001 -0.004 -0.002
FA

[BM] 0.28 0.25 0.21 0.22 0.31

mg/L
[FA] 0.3 0.25 0.14 -0.02 0.09

mg/L
R% 98.88 99 99.16 99.12 98.76
BM
R% 98.8 99 99.44 100 99.64
FA
Q: (BM) 4.94 4.95 4.96 4.96 4.94
mg/g
Qi (FA) 4.94 4.95 4.97 5 4.98

mg/g




Tableau 35 : Effet de ’évolution du rendement d’élimination de BM et FA par adsorption
sur le mélange (Mg-Al-HDL+Mt-Al) en fonction de la fraction massique.

Fraction massique | ]50%HDL+50%Mt- | ]75%HDL+25%Mt- | ]25%HDL+75%Mt-
(%) Al] Al] Al]
Abs 0.011 0.010 0.002
BM
Abs 0.001 -0.001 0.012
FA

[BM] 0.25 0.24 0.175
mg/L
[FA] 0.25 0.14 0.83
mg/L
R% 99 99.04 99.32
BM
R% 99 99.44 96.68
FA
Q: (BM) 4.95 4.95 4.96
mg/g
Qt(FA) 4.95 4.97 4.83

mg/g
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Figure 9 : Balayage de BM aprés adsorption avec HDL.
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Figure 10 : Balayage de BM apreés adsorption avec Mt-Al.

Figure 11 : Balayage de FA avant adsorption.
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Figure 12 : Balayage de FA aprés adsorption avec HDL.
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Figure 13 : Balayage de FA apres adsorption avec Mt-Al.



Photo 3 : Filtration et lavage de la solution obtenus.



Photo 4 : Le produit obtenu aprés séchage.

Photo 6 : Préparation de la solution pontante PCBA.



i i,

Photo 7 : La suspension argileuse pontée apres décantation.

Photo 8 : La suspension argileuse pontée apres 1’enlévement de 1’eau
surnageant.

Photo 9 : Filtration et lavage de la suspension argileuse pontée.



Photo 10 : Le produit obtenu apres séchage.

Photo 11 : Broyage du solide avec un mortier.
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Figure 14 : Spectre IR du bleu de méthylene avant adsorption avec HDL
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Figure 15 : Spectre IR du bleu de méthylene aprés adsorption avec HDL.
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Figure 16 : Spectre IR de la fuchsine acide avant adsorption avec HDL.
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Figure 17 : Spectre IR de la fuchsine acide aprés adsorption avec HDL.
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