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Résumé : Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) appartiennent
au groupe des argiles a caractéere anionique. lls sont caractérisés par
un empilement de feuillets chargés positivement et de type brucite
[M"1x M"x(OH),]**. La charge positive de ces feuillets est
compensée par des especes interfoliaires contenant des anions
solvatés, [X"wmn H20] *. La formule générale d’'un HDL serait sous
la forme : [M"1xM" (OH)2]*" [X ™wm.nH20]*.

En effet ils présentent des capacités d’adsorption importantes et des
proprietes d’échange anionique favorables au piégeage des polluants
organiques anioniques.

Ces argiles sont appliquées comme catalyseurs dans le traitement de
la pollution organique et comme adsorbants afin d'apporter une
solution aux activités agricoles et industrielles qui génerent des eaux
polluées.

L’hydroxyde double lamellaire carbonaté [Zn-Al-COs] a été
synthétisé par la méthode de coprécipitation a pH légérement
basique et constant. Le matériau a été obtenu pour des rapports
molaires R= [Zn/Al]= 2, 3, 4, et 5. Une calcination de ces solides
conduit a la formation d’oxydes mixtes qui ont la propriéeté de
pouvoir se régénérer en adsorbant de nouvelles entités anionique ou
en les utilisant comme catalyseurs de réaction de dégradation de
produits organiques qu ‘on retrouve dans les eaux de rejets.

La caractérisation structurale du matériau a été faite par diffraction
des rayons X, par spectroscopie infra rouge (FTIR) et par l’analyse
thermogravimétrique (ATD/TG). Les dosages des solutions polluées
ont été suivis par spectrométrie UV-Visible.

Abstract: Layered double hydroxides (LDHSs) belong to the group of
anionic clays. They are characterized by a stack of sheets positively
charged and of brucite type [M"1.x M"'x(OH),]**. The positive charge
of these sheets is compensated by interlayer species containing
solvated anions [X™ymn H20] *. The chemical composition of LDHs
can be described by the general formula: [M"1..M" (OH)]*"[X ™
x/m.nHQO]X'.

Indeed, they have high adsorption capacities and anion exchange
properties favorable to the trapping of anionic organic pollutants.
These clays are applied as catalysts in the treatment of organic
pollution and as adsorbents in order to provide a solution to
agricultural and industrial activities that generate polluted water.
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The carbonated layered double hydroxide [Zn-Al-COs] was
synthesized by the coprecipitation method at a slightly basic and
constant pH. The material was obtained for molar ratios R = [Zn/Al]
=2, 3, 4, and 5. Calcination of these solids leads to the formation of
mixed oxides which have the property of being able to be regenerated
by adsorbing new anionic entities or by using them as catalysts for
the degradation reactions of organic products which are found in the
discharge water.

The structural characterization of the material was carried out by X-
ray diffraction, infrared spectroscopy (FTIR) and thermogravimetric
analysis (DTA/TG). Dosages of the polluted solutions were
monitored by UV-Visible spectrometry.

l. Introduction

L'utilisation abusive de produits chimiques

d’origine organique ou minérale constitue un
probléme de toxicologie environnementale. Les
conséquences peuvent étre graves pour les
ressources en eau. Pour ceci, il faut disposer de
moyens, aussi bien techniques que juridiques,
suffisants pour lutter contre ce fléau et protéger la
qualité des ressources en eau.
Dans cette perspective, une mise en ceuvre de
nouveaux moyens de dépollution en utilisant de
nouveaux matériaux & propriétés intéressantes dans
le traitement de la pollution. Parmi ces matériaux,
les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) dont la
synthése est facile et peu coliteuse, avec un champ
d'application assez large (adsorption et catalyse)
peuvent étre un outil dans le traitement des eaux
polluées [1].

Les procedés d'adsorption sur des HDL montrent
une efficacité et une performance importantes [2].
Notre contribution consiste & utiliser des HDL de
synthéses susceptibles d’étre efficaces dans la
sorption des colorants qui sont considérés comme
agents polluants des eaux de rejet de I’industrie
textile. 11 s’agit de [Zn-Al-COs] et son produit
calciné que nous avons testés dans 1’élimination
d’un colorant « Jaune Titanx».

I1. Materials and methods

11.1. Préparation des phases [Zn-Al-COs]

Les phases [Zn-Al-COs] sont obtenues par la
méthode de "coprécipitation" a pH constant. Les
solutions des sels métalliques sont préparées a
partir d’un mélange en proportions adéquates de
solutions de chlorure de zinc et de chlorure
d’aluminium, selon la valeur du rapport molaire:
Zn/Al=2, 3, 4 et 5.

La solution est introduite a débit constant dans
un milieu réactionnel initialement constitué de la
solution (NaOH +Na,CQ3) de concentrations let 2
moles /I pour la soude et le carbonate de sodium

respectivement et ceci, sous forte agitation et a
température ambiante. La précipitation est
provoquée par 1’addition de la soude.

Le gel formé a la fin de la coprécipitation est
transvasé dans un flacon hermétique en verre
"pyrex" et placé dans une étuve en vue de son
traitement hydrothermal.

Le produit de synthése est ensuite filtré et lavé
plusieurs fois a 1’eau distillée, puis séché et broy¢.

Le matériau [Zn-Al-500] est obtenu par
calcination de I’HDL de départ & 500°C pendant 6
heures [3] ; cette calcination permet d’augmenter la
surface spécifique et le volume poreux grace au
départ des molécules d’eau et a la transformation
des anions COs* en CO; dans le systtme HDL
carbonaté. Ce qui permettra d’éliminer une grande
partie des ions carbonate par décomposition et
conduit a la formation de 1’oxyde mixte pour les
différents matériaux calcinés.

11.2. Adsorption du colorant

Le colorant utilisé «Jaune Titan», appelé aussi
Clayton yellow, appartient & la famille des azoiques
car il est caractérisé par la fonction azoique —N=N-
(Figure 1). Les tests de fixation sont réalisés a
température ambiante avec des suspensions de
[Zn-Al-COg3] et de son produits calcinés & 500°C ;
[Zn-Al-500]. Les solutions de 20 ml de colorant
sont utilisées a des concentrations initiales Ci=600
mg/l. Aprés agitation et centrifugation, les
surnageants sont analysés par spectrométrie UV-
visible.

+
Ha

+
Ha

Figure 1. Structure développée du colorant Jaune
Titan.
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Les principales caractéristiques de ce colorant sont
regroupées dans le tableau 1.

A

Tableau 1. Principales caractéristiques du « Jaune Titan ».

Caractéristiques du « Jaune Titan »

Formule brute

Masse molaire (g/mol)
Longueur d’onde max. (nm)
Point de fusion (°C)

Solubilité dans I’eau a 24°C (g/1)
pH

CasH19N5sNa06S4
695.7

398 - 402 nm

>300 (décomposition)
29

5.1 (10 g/, H20, 20 °C)

I11. Résultats et discussion

111.1. Caracterisation des HDL synthetises

111.1.1. Caractérisation par diffraction des
rayons X «DRX»

Le diffractogramme de RX de I’hydrotalcite
synthétisée est représenté par la figure (2a) et
montre que l’allure est tout a fait caractéristique
d’un hydroxyde double lamellaire avec notamment
les raies (003) et (006) rencontrées dans ces
composés a structure lamellaire [4].

La distance inter réticulaire d(003) correspond a
la distance inter feuillet, alors que la distance inter
réticulaire d(110) représente la moitié de la distance
métal-métal dans les feuillets. Les paramétres de la
maille hexagonale peuvent étre aisément calculés :
a=2d(110)=3.06 A et c= 3d(003)=22.51 A et sont
en bon accord avec ceux retrouvés dans la
littérature [5].

Le diffractogramme de RX représentant
I’échantillon calciné [Zn-Al-500] est représenté sur
la figure (2b) montre que le traitement thermique de
la phase carbonatée entraine la disparition des raies
de diffraction de la phase lamellaire, en raison
probablement d'une déshydroxylation du systéme et
le dégagement des vapeurs des molécules H,O ainsi
que des anions CO3*[4].

a

(003)

Zn2Al
Zn3Al
Zn4Al
Zn5Al

Counts
.

2 Theta

Zn-Al-500 R=2
Zn-Al-500 R=3
Zn-Al-500 R=4

Counts
Lo

Figure2. Diffractogramme X de la phase
carbonatée [Zn-Al-COs] et de la phase calcinée a
500 [Zn-Al-500].

* Pics de ZnO (ASTM N° 00-001-1136, Zincite)
O Phases HDL.
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111.1.2. Analyse des spectres infrarouges du
[Zn-Al-CO3]

Les spectres FTIR du matériau [Zn-Al-CO3] pour
les différents rapports molaires montrent qu’ils ont
une méme allure et sont typiques a ceux des
hydrotalcites [6]. La figure 3 représente ces spectres
pour [Zn-Al-CQOg] et [Zn-Al-500]. Aux environs de
3400 cm? ,apparaissent des bandes d’absorption
large et intense correspondante a la vibration de
valence des groupements hydroxyles libre ou & ceux
des molécules d’eau inter lamellaires liées aux
groupements  hydroxyles par des liaisons
hydrogénes.

Les bandes de vibration a environs 3020 cm* est
assignée au mode de liaison COs-H,O [7]. A
environ 1600 cm™ apparait une bande d’absorption
associée a la déformation des molécules d’eau. Une
autre bande aux alentours de 1300 cm?, est
attribuée a la présence des carbonates. Les bandes
des vibrations a des fréquences faibles (en dessous
de 1000 cm™) sont attribuées aux liaisons métal-
oxygene-métal formant les couches lamellaires du
matériau.

Le spectre infrarouge du matériau calciné montre
la diminution relative de D’intensit¢é des bandes
d’absorption caractéristiques des molécules d’eau (a
environ 3400 cm). On outre, on observe que la
bande située aux environs de 1370 cm™ est encore
détectable. La présence de ces derniers serait due a
une contamination par le dioxyde de carbone
atmosphérique [8].

PRER
a s wnN

Transmittance [%]

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

0 0 0 D0
TSI

B wN

Transmittance [%)]

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figure 3. Spectres FTIR des phases carbonatées
[Zn-Al-CO3] (a) et les phases calcinées a 500°C
[Zn-Al-500] (b).

111.1.3.Caractérisation par analyses thermiques

L’analyse thermogravimétrique (ATG) qui permet
d'apprécier la variation de masse d'un échantillon en
fonction de la température, est utile pour suivre
I’évolution de la composition (et dans certains cas
de la structure) des solides au cours de leur
calcination.

Sur le graphe enregistré (Figure 4), nous avons
reporté, pour I'échantillon [Zn-Al-CQO3], a la fois la
courbe de perte de masse (TG) et celle de la dérivée
masse/température (DTG) en fonction de la
température afin de mesurer plus précisément les
températures  auxquelles sont associées les
modifications du solide analysé.

Chaque thermogramme présente plusieurs pertes
de masse bien différenciées comme habituellement
recensées dans la littérature [9-14]:

- la premiere perte de masse qui apparait a une
température inférieure & 240°C correspond a la
perte de I'eau physisorbée a la surface du matériau.

- le chauffage des échantillons a des températures
autour de 370°C conduit a la perte de molécules
d'eau localisées dans le domaine inter lamellaire.

- une troisieme perte de masse est enregistrée a
environ 550°C est associée a la décomposition des
groupements hydroxyles et a celle des anions
carbonates de compensation (formation de COy).

Copyright © 2016, Algerian Journal of Environmental Science and Technology, All rights reserved

276



Algerian Journal of Environmental Science and Technology

December edition. Vol.2. N°3. (2016)
ISSN :2437-1114
www.aljest.org

——

50 100 150 20 2% 0 30 wo = 0 550
L L L i 1 i 1 i i L

Figure 4. ATD/ATG: matériau [Zn-Al-COs]

111.2. Application a I’adsorption du colorant
111.2.1.Influence du rapport molaire

Les résultats des quantités fixées (Figure 5)
montrent que le rapport molaire R a un effet
significatif sur la fixation du colorant. Les valeurs
de Qe (mg/g) calculées pour le Jaune Titan de
concentration initiale de 600 mg/l sur le matériau
carbonaté [Zn-Al-CQs] a différent rapports R= 2, 3,
4 et 5 sont respectivement 245,057 mg/g, 227,57
mg/g, 225,31 mg/g et 231,64 mg/g.

Le matériau [Zn-Al-COs3] obtenu avec le rapport
molaire R=2 présente une plus grande capacité
d’adsorption par rapport au méme matériau élaboré
avec les autres valeurs de rapports molaires R.
Pour cela on garde le rapport R=2 pour les
expériences qui suivent.

e fraty)
B

E3 4

Rapportmolsire

Figure 5. Influence du rapport molaire R sur la
fixation du Jaune Titan.

111.2.2. Etude cinétique :

Les courbes représentées sur la figure 6 donnant
la variation de la capacité d'adsorption Qe (mg/g)
en fonction du temps de contact (minutes),

A

montrent clairement I’influence du parameétre temps
sur 1’élimination du colorant Jaune Titan par le
matériau carbonaté [Zn-Al-COs] et calciné [Zn-Al-
500].

C’est ainsi qu’on note une différence apparente
entre le matériau [Zn-Al-COs] et [Zn-Al-500] qui
s’est traduite par des temps d'équilibre optimaux
respectivement de 60 min. et de 30 min. pour
éliminer le Jaune Titan.
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Figure 6. Cinétique de fixation du Jaune Titan sur
[Zn-Al-COs3] (a) et [Zn-Al-500] (b).

111.2.3. Effet du pH sur la fixation du Jaune
Titan :

Afin de déterminer la stabilit¢ de ’absorbant et
voir son effet sur le processus chimique, I’influence
du pH sur la capacité d’adsorption des matériaux
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synthétisés a été évaluée (Figure 7). La capacité
d’adsorption est légérement influencée par la
variation du pH allant d’un milieu acide (pH=4)
vers un milieu basique (pH=10), pour [Zn-Al-COs]
et son produit de calcination. Par ailleurs, ce
comportement confirme la grande stabilité des
phases HDL en termes de solubilité, montrant
I’avantage d’utiliser ces matériaux dans les
traitements de 1’eau dans un large domaine de pH
[15].

= Zn-Al-CO,
200 .
190
180
170 - -
160
150 -
140 .
_ 130
o
S 120
£ 110
o 100
© w0
80
70
60
50
40
30
T
4 5 6 7 8 9 10
pH initial
®  Zn-Al-500
300 =
. . .
.
250
B 200
i=2)
E
[
© 1504
100
50 T T T T T T T
4 5 6 7 8 9 10
pH initial

Figure7. Effet du pH initial sur la fixation du Jaune
Titan sur [Zn-Al-CQOgz] et [Zn-Al-500].

Le tableau suivant montre 1’influence du pH sur la

fixation du jaune titan.

Tableau 2. Influence de pH sur la capacité
d’adsorption.

111.2.4. Régénération et réutilisation des
matériaux

Pour des raisons de rentabilité économique de ces
matériaux, 1’étude de I’efficacité de 1’adsorption du
colorant” Jaune Titan " par [Zn-Al-CQOs] a été faite
en réalisant quatre (04) cycles de -calcination-
adsorption (Figure 8.a).

La réutilisation du matériau préalablement calciné
[Zn-Al-500] dans I’adsorption des colorants et au
regard des résultats obtenus, on peut parler d’une
possibilité de régénération de ces matériaux avec
quatre cycles de calcination-adsorption qui peuvent
avoir lieu (Figure 8.b).

a

400 A

300 A

200 A

Qe (mg/2)

100 ~

nombre de cycle

500 -

400 A
300 A
200 A

Qe (mg/2)

100 -

nombre de cycle

Figure 8. Résultats de [’adsorption en fonction des
cycles de réutilisation dans [Zn-Al-COs] (a) et [Zn-
Al-500] (b).

Jaune Titan
Matériau : pH opt Qe(mg/g) R (%)
[Zn-Al-CO3] 4 197,6 54,88
[Zn-Al-500] 7 302,71 84,08
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V. Conclusion

Le travail que nous avons réalisé s’inscrit dans
une perspective de contribution dans le domaine de
I'environnement. La problématique de la pollution
des eaux étant d’actualité, I’idée est de trouver les
moyens visant a réduire les colts et a minimiser les
rejets indésirables. En effet, lintercalation de
colorants sur des matériaux de type argiles
anioniques (HDL) a fait I'objet de nos
investigations. Ces matériaux sont tres appropriés
dans I'élimination ou la réduction des agents
polluants présents dans les eaux.

Outre le fait de traiter la pollution des eaux, nous
nous sommes familiarisé avec les diverses
techniques de synthése, de caractérisation de ces
matériaux et particulierement leur intérét dans les
applications de dépollution des rejets industriels
provenant de diverses industries (textile, papier,
tanneries. ..etc).

L’objectif consiste a exploiter plusieurs types de
matrices adsorbantes dans I’élimination de colorant
de l’industrie textile a savoir le Jaune Titan. Ce
polluant a été éliminé a partir de solution aqueuse
en utilisant la méthode d’adsorption sur des
matrices type HDL, matériaux caractérisés par un
empilement de feuillets chargés positivement
d'hydroxydes de métaux divalents et trivalents
(dans notre cas M*?=Zn*?, M*3=Al*?) séparés par
des domaines inter feuillets dans lesquels se fixe ce
colorant anionique.

Pour 1’adsorption du colorant, nous avons utilisé
le matériau carbonaté a base de zinc (Zn*?), et
d’aluminium (AI*®) symbolisés par [Zn-Al-COs] et
sont produit de calcination; la température de
calcination étant de 500°C.

La synthése par coprécipitation a pH constant a
permis d’obtenir ce matériau ; les techniques de
diffraction X (DRX), la spectroscopie infra rouge
(FTIR), et les analyses thermiques (ATD et ATG)
prouvent et confirment qu’il s’agit bien
d’hydroxyde double lamellaire recherché.

Le suivi et la modélisation de 1’élimination a
montré que les résultats sont intéressants.

La caractérisation a révélé wune meilleure
cristallinitt¢. pour le solide [Zn-Al-CO;] avec le
rapport molaire R=2.

Les investigations relatives a I’élimination du
Jaune Titan ont portés sur 1’étude de D’effet du
rapport molaire Zn/Al, des études cinétiques, 1’effet
du pH de la solution sur la capacité d’élimination
du colorant par ces argiles synthétisées et la
régénération du matériau [Zn-Al-COs] par "effet
mémoire” qui caractérise souvent ces matériaux.

L’étude comparative des paramétres de sorption du
colorant Jaune Titan en solution aqueuse, sur ce
HDL et sur son produit de calcination révele une
grande capacité de sorption sur le matériau calciné.

La capacit¢é d’adsorption du colorant sur le
matériau calciné est rapide dés les premiéres
minutes et atteint des valeurs importantes au bout
de 30 minutes pour [Zn-Al-500].

L’étude de la régénération et la réutilisation de
largile a montré une capacité d’adsorption élevée
apres quatre cycles de recyclage.

Des résultat satisfaisantes avaient, par ailleurs, été
trouvés par d’autres auteurs pour la sorption du
Jaune Titan sur des hydrotalcites de synthese , a
savoir le [Mg-Cr-COg] [16], aussi les matériaux
[Ni-Al-CO3], [Co-Al-COs] et [Ni-Co-Al-COs] et
leurs produits de calcinations [Ni-Al-380], [Co-Al-
290] et [Ni-Co-Al-380], qui ont donné des
rendement d’élimination du Jaune titan qui
atteignent les 98% [17], Un résultat analogue a
celui trouve avec le matériau [Zn-Al-500].

Pour finir, ce travail montre que 1’étude des
propriétés d’adsorption du matériau synthétisé a
permis d’évaluer son efficacité dans 1’élimination
de certains polluants industriels. En effet des
capacités d’adsorption élevées sont obtenues et les
HDL semblent trés intéressants pour étre appliqués
dans ce genre de réactions.
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