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Introduction Générale

L’étre humain cherche toujours des moyens pour faciliter sa vie. Il a donc eu recours a
I’industrie dans ce but, sans étre conscient des effets négatifs que celle-ci peut avoir sur
I’environnement et sur les organismes qui I’entourent. Deés I’apparition de la révolution
industrielle au XVIlle siecle, I'industrialisation s’est propagée rapidement au point qu’il
n’existe presque aucun pays dépourvu d’activité industrielle.

Le nombre énorme dentreprises de ’industrie textile dans le monde est trés élevé. Rien
qu’en Europe, il existe environ 197000 entreprises selon les statistiques de 1’année 2024 ®. Et
avec la production croissante, elle est devenue le principal responsable de la pollution de I’eau
par les colorants industriels, notamment les colorants azoiques, les plus dangereux de tous, car
ils sont chimiquement fortement stables et difficiles a dégrader. Pire encore, certains d’entre
eux se transforment en composés aromatiques toxiques et cancérogénes 2 lorsque la liaison
azoique se rompt sous ’effet des bactéries ou de la réduction chimique, le plus connu étant le
méthyl orange qui donne une couleur orange intense a I’eau, réduisant la pénétration de la
lumiere a D’intérieur, ce qui empéche le processus de photosynthése des plantes marines et
affecte les poissons et les micro-organismes, perturbant ainsi 1’équilibre écologique des
systémes aquatiques 3d’une part et rendant 1’eau non potable d’autre part.

C’est pourquoi il était nécessaire d’intervenir pour trouver une solution a ce grave
probleme a travers des méthodes permettant d’éliminer rapidement les colorants de I’eau. Ainsi,
plusieurs méthodes ont été développées pour résoudre ce probleme, et la différence entre ces
méthodes réside dans les avantages de chacune d’elles, qu’elles soient physiques, chimiques ou
biologiques. Parmi ces méthodes, I’adsorption est largement utilisée en raison de son efficacité
et de son faible cofit. Dans ce procédé précisément, 1’argile synthétique est utilisée en raison de
son faible colt, de sa disponibilité et de son efficacité. Dans cette étude, le NiAl a été choisi en

raison de ses propriétés de surface favorables a ’adsorption des polluants organiques.
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Cette recherche est structurée en trois chapitres principaux.

* Le premier chapitre constitue une introduction générale aux colorants, notamment le
meéthyl orange, qui a été choisi comme colorant modéle dans cette étude. Ce chapitre présente
également les différentes méthodes de traitement des eaux contaminées, en particulier
I’adsorption et consacré a 1’étude de I’argile synthétique, et plus précisément au matériau NiAl,
qui représente 1’axe principal de cette recherche

* Le deuxiéme chapitre traite de ’ensemble des équipements utilisés dans cette étude,
présentés de maniere claire et indépendante ainsi que la méthodologie expérimentale réalisée au
laboratoire

* Enfin, le troisieme chapitre décrit, I’analyse et discussion des résultats.
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Chapitre I : Synthese bibliographique

Généralités sur les colorants
I.1. Historique des colorants

L histoire des colorants remonte a 1’ Antiquité, notamment en Egypte antique (environ 3000
av. J.-C.), ou ils utilisés ses substances pour colorer les tissus et a créer des fresques murales #, ainsi
qu'en Chine pour la coloration de la soie °. Ainsi, avant I'ere de la révolution industrielle toutes les
colorations étaient naturelles jusqu'au dix-huitiéme siécle, comme, l'indigo, un pigment bleu derivé
de la plante Indigofera tinctoria, employé pour teindre les étoffes 6, le jaune tiré du safran ou le
pourpre tyrien obtenu a partir de coquillages marins étaient aussi utilisés ’. Ces colorants naturels
étaient colteux du fait de leurs rareté, instabilité et la difficulté de les produire en masse.

La véritable industrie des colorants n’a commencé grace au chimiste britannique William Henry
Perkin en 1856, qui a synthétisé, un colorant violet la mauvéine lors de sa tentative de synthése d’un
médicament®. A la fin du dix-neuviéme siécle, I’industrie chimique s’est fortement développée en
Allemagne, en Grande-Bretagne et en France.

En 1858, le chimiste allemand Peter Griess a déecouvert la réaction de diazotation permettant la
formation d’une liaison azo (-N=N-) °, caractérisée par une grande stabilité chimique et une faible
dégradabilité, ce qui a conduit a la fabrication des colorants azo a haute stabilité et a couleurs intenses
et variées. En plus d’étre faciles a préparer et peu cofiteux, ils ont été produits en grandes quantités.
L’expansion industriclle a commencé a partir du vingtiéme siécle avec le développement de
I’industrie textile, du plastique, de ’impression ainsi que de 1’industrie alimentaire, CeS COMpPOSes

sont devenus une partie intégrante de I’économie mondiale.

1.2. Définition des colorants

Les colorants sont généralement des composés chimiques, majoritairement de nature
organique procédant un noyau aromatique et renferment un chromophore qui est chargé de
I'absorption de la lumiére.°
Le chromophore est fondé sur l'interaction des électrons, en particulier les électrons z ou les
électrons non liants n. Les électrons © proviennent des orbitales p de chaque atome qui se
Recouvrent latéralement, ce qui permet leur alignement et entraine une délocalisation
¢lectronique sur ’ensemble du systéme. On désigne ce phénomeéne sous le nom de conjugaison
électronique.’ Le chromophore est donc la partie structurale du composé responsable de

I’absorption sélective de la lumiére dans le domaine visible (environ de 380 nm a 750 nm).
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La structure chimique du chromophore peut varier d’un composé a un autre, ce qui
expliqgue que chaque colorant posséde une longueur d’onde maximale d’absorption (Amax)
caractéristique!? . La longueur d’onde maximale Amax COrrespond a la probabilité maximale
d’absorption des photons et représente la transition électronique la plus probable dans la
molécule. L’absorption ne se produit pas a une seule longueur d’onde mais sur un intervalle de
longueurs d’onde. La lumiére qui n’est pas absorbée est réfléchie ou transmise vers 1’ceil, et la

partie réfléchie correspond a la couleur observée du colorant.

Tableau 1: Principaux groupes chromophores et leurs structures caractéristiques

Groupes chromophores
Az0 (-N=N-)

Nitroso (-NO)
Carbonyl (=C=0)
Vinyl (-C=C-)

Nitro (-NO2)

Sulfure (C=S)
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1.3. Classification des colorants

1.3.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leurs structure chimique repose sur la nature du
groupe chromophore (tableau 2).

Tableau 2: les classifications chimiques des colorants'*

alkyles ou aryles identiques ou non
(azoique symétrique et
dissymétrique)**

Colorants Définition structure
Un composé organique aromatique
contenant un groupe fonctionnel azo
azoiques (-N=N-) unissant deux groupements @—-N:N@

anthraquinoniques

Composé organique aromatique derivé
de I’anthraquinone caractérisé par une
structure a trois cycles benzéniques
conjugués®* .

reliés par un anneau central contenant
un atome d’oxygéne.*

Composé  organiqgue  aromatique
comportant deux noyaux benzéniques o H
indigoides reliés par une double liaison C=C }uNJ )
conjuguée et des groupes carbonyles ol N
(C:O)14 ) n
Composé  aromatique tricyclique
xanthéne constitué de deux noyaux benzéniques
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1.3.2. Classification tinctoriale

La classification tinctoriale est la classification des colorants basée sur leu méthode
de teinture et leur interaction avec les fibres textiles.

Tableau 3: les classifications tinctoriales des colorants'®

Type de colorant

Définition chimique

Fibres principales

Acides

Composés organiques
anioniques  contenant  des
groupes sulfonates (-SO37)
qui interagissent
électrostatiquement avec les
fibres protéiques.

Laine, soie, nylon

Basiques / Cationiques

Composés organiques
cationiques contenant des
groupes amines protonées (—
NH;*) se fixant sur des fibres
anionigues.

Acrylique, papier

Directs

Composés aromatiques,
souvent polyazoiques,
solubles dans I’eau, se fixant
par liaisons hydrogene et
interactions de Van der Waals
sur les fibres cellulosiques.

Coton, cellulose

Réactifs

Colorants  possédant  des
groupes réactifs capables de
former des liaisons covalentes
avec les fibres textiles.

Coton, cellulose, laine

Dispersés

Composés organiques
faiblement solubles et peu
polaires, dérivés d’azo ou
d’anthraquinone.

Polyester, fibres synthétiques

De cuve

Colorants insolubles, souvent
dérivés d’anthraquinone ou
d’indigo, réduits en milieu
alcalin pour devenir solubles
avant fixation puis réoxydés
sur la fibre.

Coton, fibres cellulosiques

Au soufre

Composés macromoléculaires
contenant des ponts
polysulfures (-S-S-),
appliqués aprés réduction.

Coton

Mordants

Colorants nécessitant
I’utilisation d’un mordant
métallique pour assurer leur
fixation sur la fibre.

Laine, soie

Meétalliferes

Colorants contenant déja un
ion métallique (Cr3*, Co3",
Cu?*) dans leur structure
moléculaire.

Laine, soie, polyester
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I.4. Toxicité des colorants azoiques

La structure chimique des colorants azoiques, comprend une liaison azoique —N=N- reliant
deux noyaux aromatiques, qui est au ceeur de leurs toxicité. Toutefois, certains colorants azoiques
ont la capacité de se décomposer dans l'organisme ou dans l'environnement par le biais de
bactéries ou d'enzymes, produisant des amines aromatiques comme l'aniline et la benzidine. Ces
substances peuvent s'avérer toxiques et cancérigenes, augmentant ainsi le risque de cancer de la
vessie et du foie 8. De plus, ces pigments peuvent entrainer une intoxication des poissons et des
étres aquatiques, freiner la croissance des plantes et des bactéries bénéfiques, tout en perturbant
I'équilibre des écosystémes 7. Ils peuvent aussi avoir un impact négatif sur la santé humaine en

causant des allergies cutanées, des irritations des yeux, des problemes respiratoires.

1.5. Le colorant model methyl orange

1.5.1. Apercu historique sur le méthyle orange

Peter Griess, un chimiste allemand, a entrepris ses recherches sur les colorants azoiques en
1873 apres avoir decouvert la réaction de diazotation. Griess a concu pour la premiere fois le Methyl
Orange en 1876, en se basant sur cette réaction faisant intervenir des amines aromatiques. L'objectif était
de concevoir un pigment durable pour les fibres de coton, qui pourrait ensuite étre utilisé comme
indicateur de pH dans les titrages chimiques 8. Au cours du dix-neuviéme siécle, I'Orange Méthyl a vu le
jour dans I'industrie textile, devenant I'un des premiers colorants azoiques stables utilisés pour les tissus
en coton. Il a également été utilisé comme indicateur acido-basique dans les laboratoires de chimie.

L'orange méthyl s'est établi comme un indicateur jusqu'aux annees 2000.
1.5.2. Structure du méthyle orange

Le Méthyl Orange est un colorant azoique contenant une liaison azoique —N=N- qui relie deux
cycles aromatiques (benzéniques) et un groupe méthyle (—CHzs) attaché a 1'un des cycles aromatiques avec
un groupe sulfonate SOz~ qui rend le colorant soluble dans 1’eau. La liaison azoique est responsable de la
couleur orange caractéristique du colorant, tandis que le groupe sulfonate assure la solubilité et la stabilité
en solution aqueuse. Le Méthyl Orange peut également agir comme indicateur de pH, car la charge sur la

liaison azoique change en milieu acide ou basique *°.
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Methyl Orange

Figure 1: Structure de méthyle orange

1.5.3. Utilisation

Le colorant méthyl orange a été largement utiliser pour la teinture des fibres textiles mais
aujourd’hui son usage industriel est limit¢ a cause de I’apparition de colorants plus stables et moins
toxiques. Le Méthyl Orange est utilise comme indicateur acide-base grace au changement de couleur
selon le pH , il est rouge en milieu acide (pH < 3,1) . Il est utilisé en histologie, pour la coloration des

cellules éosinophiles.

1.5.4. Toxicité

Les études sur les rats et les souris ont montré que la DL50 orale (dose létale pour 50 % des animaux)

du Methyl Orange se situe approximativement entre 1250 et 5000 mg/kg de poids corporel.?°

1.6. Procédés de traitement des colorants

L'effort pour résoudre le probléeme de la pollution a mené a I'élaboration de diverses techniques visant a

supprimer les effets déléteres des teintures.

1.6.1. Procédés physiques

Les procédés physiques de traitement des effluents colorés reposent sur la séparation ou la
rétention des molécules de colorants sans modification de leur structure chimique. L’adsorption est I’'une des
méthodes les plus utilisées ; elle consiste a fixer les molécules de colorants a la surface d’un adsorbant,
offrant ainsi une excellente efficacité d’élimination pour une large gamme de colorants. Toutefois, son coft
peut étre ¢élevé selon la nature de I’adsorbant employé, notamment dans le cas du charbon actif. La filtration
membranaire, comprenant la nanofiltration et ’osmose inverse, permet de retenir les colorants grace a des
membranes semi-perméables et assure de treés hauts rendements d’épuration. Cependant, cette technique est

souvent limitée par le colmatage progressif des membranes.
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La flottation constitue également une alternative intéressante ; elle repose sur I’entrainement des particules
colorées vers la surface par des bulles d’air, ce qui permet une séparation rapide, bien qu’elle nécessite

généralement 1’ajout de réactifs chimiques.

1.6.2. Procédés chimiques

Les procédés chimiques sont basés sur la transformation ou 1’élimination des colorants par réaction
chimique. La coagulation-floculation consiste a ajouter des réactifs permettant I’agrégation des particules
colorées sous forme de flocs facilement séparables par décantation. Cette méthode est simple et économique,
mais elle génere une quantité importante de boues a traiter. L’oxydation chimique, utilisant notamment
I’0zone ou le peroxyde d’hydrogeéne (H,0,), permet de dégrader les molécules colorantes et d’obtenir une
réduction importante de la coloration des effluents. Les procédés d’oxydation avancée (AOPs) reposent sur
la production d’espéces tres réactives, telles que les radicaux hydroxyles, capables de minéraliser
efficacement les polluants organiques. Malgre leur grande efficacité, ces techniques présentent un codt

d’exploitation relativement ¢levé en raison de la consommation d’oxydants et d’énergie.

1.6.3. Procédés biologiques

Les procédés biologiques utilisent I’activité de micro-organismes pour degrader les molécules
colorantes présentes dans les eaux usées. Le traitement bactérien repose sur 1’action d’enzymes produites par
certaines bactéries capables de transformer ou de décomposer les colorants organiques. Cette méthode est
respectueuse de I’environnement, mais sa vitesse de traitement est généralement plus faible que celle des
procédes physico-chimiques. Les champignons ligninolytiques représentent une autre voie prometteuse
gréce a leur capacité a produire des enzymes oxydatives capables de dégrader efficacement les colorants,
notamment les colorants azoiques. Toutefois, leur efficacité dépend fortement des conditions opératoires

telles que le pH, la température et la disponibilité des nutriments.

Par comparaison des différentes méthodes de traitement des colorants, il apparait que 1’adsorption
est la méthode le plus efficace grace a sa grande capacité d’élimination des colorants ainsi sa simplicité de
mise en ceuvre, son efficacité méme a faible concentration et son colit relativement faible par rapport a
plusieurs autres procédes.

De plus, I’adsorption ne produit généralement pas de sous-produits toxiques et permet [|’utilisation

d’adsorbants naturels peu colteux, ce qui la rend la meilleure méthode pour traiter les eaux polluées.
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Généralités sur les hydroxydes doubles lamellaires

1.7. Historique des hydroxydes double lamellaires

La découverte de I’hydrotalcite remonte a 1842 en Suede, ou ce minéral naturel a été
identifié comme un matériau lamellaire présentant une structure proche de celle des argiles. A
cette époque, le concept des hydroxydes doubles lamellaires (HDL) n’était pas encore établi et
I’hydrotalcite était principalement étudiée dans un contexte géologique.?* A partir des années
1950, les recherches ont permis de mieux comprendre sa structure en couches et ses propriétés
d’échange ionique, mettant en évidence la présence de feuillets chargés positivement séparés par
des anions interfoliaires.?? Entre les années 1970 et 1980, ces avancées ont conduit a
I’émergence du concept des HDL en tant que nouvelle famille de matériaux lamellaires. Par la
suite, entre 1980 et 2000, les HDL ont suscité un intérét croissant dans les domaines de
I’adsorption, de la catalyse et de I’échange ionique, tandis que diverses méthodes de synthése,
notamment la co-précipitation et la méthode hydrothermale, ont été développées.?® Depuis les
années 2000, les HDL sont considérés comme des matériaux avancés et trouvent de nombreuses
applications dans le traitement des eaux, les nanotechnologies ainsi que dans les secteurs

médical et pharmaceutique.?

1.8. Définition des hydroxydes doubles lamellaires

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) sont des matériaux inorganiques de structure
stratifiée, constitués d'une matrice hydroxyle renfermant des cations ayant une valence de deux et
trois. Ces couches ayant une charge positive sont neutralisées par des anions placés entre elles,
généralement en présence de molécules d'eau. Cette structure confére aux HDL une remarquable
capacité d'échange ionique et des propriétés d'adsorption hors du commun, les rendant avantageux

dans divers domaines scientifiques et industriels.

La Formule générale de ces matériaux est :

[M?*1x +M3 4+ (OH) 2+ [A™ n—MH20]

e M?* : cation divalent (Mg?*, Ni*...)
e M3*: cation trivalent (AR*, Fe3*...)
e A" :anion inter-feuillet (CO3%27, NOs™...)

e H,O : molécules d’eau entre les feuillets 2°

10
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Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL)

,— Couche d’hydroxyde
métallique / Formule générale :
Ez?l::\e;;a?r:ne couche [M2+(1-x) M3+, (OH)Z]’“- [Ag/nl mH,0
[M2* (1) M3+, (OH), X+

Unités octaédriques

[*]
- Espacement basal

Q b
JEC X
]
Espace interfoliaire M2+(OH) M3*(OH)
(interlamellaire) Hidroxvd 2 i Hydroxvd 2 i
n-. mH.0 ydroxy e metallique ydroxyc e metallique
1 [Ax/n]"" - mH, divalent trivalent

© : Groupe hydroxyle (OH-)

8‘0 : Molécule d’eau (H,0)

° : Ligand anionique (A"")

Figure 2 : Schéma d’hydroxydes doubles lamellaires (HDL) ¢

1.9. Propriétés des hydroxydes doubles lamellaires

Les HDL possedent une structure lamellaire constituée de couches chargées positivement,
séparées par un espace interfoliaire contenant des anions échangeables et des molécules d’eau. Cette
organisation leur confére une importante capacité d’échange ionique, permettant 1’insertion ou le
remplacement de divers ions et molécules entre les feuillets. lls présentent également une bonne
stabilité thermique et conservent leur structure jusqu’a une certaine température, au-dela de laquelle

ils se decomposent pour former des oxydes métalliques.

1.10. Synthése des hydroxydes doubles lamellaires

Les hydroxydes doubles lamellaires peuvent étre préparés en laboratoire par plusieurs
méthodes tel que la synthése hydrothermale, 1’échange anionique, la méthode sol-gel et la
reconstruction a partir d’oxydes mixtes mais dont la plus courante est la co-précipitation a pH
contr6lé en raison de sa simplicité et de son faible codt. Elle consiste a mélanger sous agitation
constante des solutions agqueuses contenant les sels des cations divalents (Mg?*, Znz*, Ni2*, etc.) et
trivalents (AIR*, Fe3*, Cr3*, etc.), puis a ajouter une solution basique, généralement de I’hydroxyde de
sodium (NaOH) ou un mélange NaOH/Na,COs3, tout en maintenant un pH constant entre 9 et 10 pour
favoriser la formation des feuillets. Sous ces conditions, les cations métalliques précipitent
simultanément pour former les feuillets hydroxylés caractéristiques des HDL. Le précipité obtenu est
ensuite soumis a une étape de vieillissement par chauffer le mélange a 60-80 °C pendant plusieurs
heures (souvent 12—-24 h) pour améliorer la cristallinité, suivie de filtration et de lavage plusieurs fois
a ’eau distillée pour éliminer les ions résiduels et enfin de séchage a 60-100 °C pendant 12 heures.

Cette méthode permet d’obtenir des matériaux relativement homogenes et facilement reproductibles.

11
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1.11. Application des hydroxydes doubles lamellaires

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) suscitent un intérét croissant en raison de leurs
propriétés structurales et physicochimiques remarquables. Grace a leur structure lamellaire, leur
capacité d’échange ionique, leur grande surface spécifique et leur stabilité chimique, ils trouvent des
applications dans de nombreux domaines. En catalyse, ils sont utilisés comme catalyseurs ou
supports catalytiques dans diverses réactions chimiques. Dans le domaine pharmaceutique, ils servent
de vecteurs pour le transport contrélé de médicaments gréace a leur capacité a intercaler des molécules
biologiquement actives. Les HDL sont également employés dans les nanotechnologies pour la
préparation de matériaux hybrides et de nanocomposites aux propriétés améliorées. Dans le domaine
environnemental, ils sont utilisés pour la capture d’ions métalliques, la récupération des nutriments et
surtout pour le traitement des eaux contaminées.

L’une des applications les plus étudiées des HDL est 1’adsorption des polluants organiques,
notamment les colorants présents dans les effluents textiles. Plusieurs travaux ont montré 1’efficacité
des matériaux argileux et des matériaux lamellaires dans 1’¢limination de ces composés.

Kavei (2021) 27 a rapporté une capacité maximale d’adsorption de 156 mg-g™* pour le
colorant Direct Red 243 sur une argile brute, avec des rendements d’élimination compris entre 85 et
95 % dans une gamme de pH allant de 2 4 9. Acikyildiz et ses collaborateurs (2023)% ont obtenu des
taux d’¢limination de 90 a 95 % pour les colorants Astrazon Red FBL et Astrazon Blue FGRL en
utilisant une argile naturelle. Pajak (2021)?° a étudié 1’adsorption des colorants Reactive Red 198 et
Acid Red 18 sur des smectites naturelles et modifiées et a observé des rendements variant entre 70 et
90 %. Hosseinzadeh et Ramin (2021)%° ont montré que la kaolinite magnétique permettait d’éliminer
jusqu’a 98 % du bleu de méthyléne dans des conditions proches de la neutralité.

D’autres études ont confirmé I’intérét des matériaux argileux pour le traitement des effluents
colorés. Gupta et Ali (2010)3! ont obtenu des rendements de 70 a 85 % pour I’adsorption du Direct
Red 80 et du Congo Red sur une argile modifiée par des oxydes de fer. EI Haddad et ses
collaborateurs (2015)32 ont étudié plusieurs colorants, dont le bleu de méthyléne, le vert malachite, le
méthyl orange et le Basic Red C, et ont observé des taux d’élimination compris entre 80 et 95 % a
I’aide d’argiles marocaines. Eren et Afsi (2010)*® ont rapporté des rendements de 75 a 90 % pour
I’adsorption du Reactive Blue 19 sur une bentonite modifiée. De leur c6té, Gupta et Suhas
(2018)**ont montré que le charbon activé pouvait atteindre des rendements de 90 a 99 % pour
I’élimination du Direct Red 80 et du Congo Red. Wang et Zhu (2010)*® ont obtenu des rendements

compris entre 60 et 80 % pour ’adsorption du Reactive Blue 221 sur la kaolinite.

12
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Tandis que les travaux de Crini réalisés entre 2010 et 2020 % ont mis en évidence des taux
d’élimination allant de 70 a 95 % pour différents colorants tels que le Crystal Violet sur des
matériaux a base de montmorillonite et de kaolinite.

Ces résultats démontrent I’intérét des matériaux lamellaires et argileux comme adsorbants pour le
traitement des eaux contaminées par les colorants. Compte tenu de leurs propriétés d’échange
anionique, de leur facilit¢ de synthése et de leur grande capacité d’adsorption, les hydroxydes
doubles lamellaires apparaissent aujourd’hui comme des matériaux particuliérement prometteurs

pour I’élimination des polluants organiques présents dans les effluents industriels.

13
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Generalités sur les phénomenes d adsorption

1.12. Historique de I’adsorption

Vers la fin du dix-neuviéme siécle, les chercheurs ont fait la découverte que les gaz et

les liquides ont la capacité de se fixer sur des surfaces solides 3. Dans les années 1880,

Wilhelm Ostwald et ses recherches ont débuté l'examen de l'adsorption des gaz sur les

surfaces. Plus tard, en 1916, Langmuir a élaboré la théorie de I'adsorption (isotherme de

Langmuir) qui décrit la quantité de substance adsorbée sur une surface déterminée en relation

avec la concentration. L'adsorption a été mise en pratique pour la suppression des odeurs et des

colorants présents dans les liquides, et ce, des le début du vingtiéme siecle. L'adsorption est

aujourd'hui une technique cruciale pour le traitement des eaux industrielles et des contaminants

organiques, impliquant l'utilisation de divers matériaux.3®

1.13. Définition de I’adsorption

L’adsorption est le processus par lequel des molécules (gaz ou liquide) se fixent

uniquement a la surface d’un solide, grace a des interactions physiques ou chimiques, pouvant

former ou pas une liaison chimique entre les molécules et la surface.

Adsorbats : les molécules fixées sur la surface.

Adsorbant : la surface sur laquelle a lieu le processus d’adsorption.

1.14. Les différents types d’adsorption

1.14.1. Adsorption physique (physiosorption)

C’est une adsorption due aux forces physiques faibles (forces de Van der

entre I’adsorbat et la surface de I’adsorbant, sans formation de liaison chimique.

Adsorption physique
Physisorption

Adsorbate

AN

- W W

Adsorbant

—>

Interaction physique faible

Figure3 : Schéma illustratif du phénomeéne d’adsorption(Physisorption
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1.14.2. Adsorption chimique (chimisorption)

C’est une adsorption qui implique la formation de liaisons chimiques fortes entre les

molécules adsorbées et la surface de I’adsorbant.

Adsorption chimique
chimisorption

Adsorbate

| | Adsnrba;t ‘

— liaison chimique forte

Figure 4 : Schéma illustratif du phénoméne d’adsorption (chimisorption) 3

Le tableau suivant présente les principales différences entre ces deux types

d’adsorption.

Tableau 4: comparaison entre I’adsorption physique et chimique.*°

Critere

Adsorption physique
(Physisorption)

Adsorption chimique

(chimisorption)

Nature des forces

forces faibles de VVan der Waals

Liaisons chimiques fortes

Energie Faible (= 5-40 kJ/mol) Elevée (=~ 40-400 kJ/mol)
d’adsorption
Température Favorisée a basse température Favorisée a température plus élevée

Nombre de couches

Peut former plusieurs couches

(multicouche)

Généralement une seule couche

(monocouche)

Spécificité surface

Peu spécifique

Tres spécifique a la surface

Réversibilité

Généralement réversible

Souvent irréversible

Vitesse du processus

Rapide

Plus lente

1.15. Le mécanisme d’adsorption

Ce processus est décrit en plusieurs étapes successives, comme illustré ci-dessous **

. Transport depuis le milieu vers la surface

Les molécules se déplacent du liquide ou du gaz vers la couche entourant la surface externe de

I’adsorbant.

15
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. Transport a travers le film limite :
Les molécules traversent la couche proche de la surface pour atteindre les sites actifs de 1’adsorbant.
. Fixation sur la surface :
Les molécules se lient aux sites actifs présents sur la surface, soit par des forces physiques faibles,
soit par des liaisons chimiques fortes.
. Diffusion a I’intérieur des pores :
Certaines molécules pénétrent dans les pores ou cavités internes de I’adsorbant, ce qui augmente sa

capacité d’adsorption.

1 1. phase liquide

2 ﬁ 2 film liquide externe

3 .diffusions intraparticulaire

4 4 .adsorptions

Figure 5 : Schéma des étapes du mécanisme d’adsorption

1.16. Les facteurs influencant le phénomeéne d’adsorption
1.16.1. Facteurs liés a I’adsorbant

La capacité¢ d’adsorption d’un matériau dépend de plusieurs -caractéristiques
physicochimiques. Une surface spécifique élevée offre un plus grand nombre de sites actifs
disponibles pour la fixation des molécules adsorbées, ce qui améliore I’efficacité du processus.
De plus, une structure poreuse bien développée facilite I’accés des molécules aux sites
d’adsorption et augmente la quantité de polluant pouvant étre retenue. Enfin, la nature
chimique de la surface joue un role essentiel, car la présence de groupes fonctionnels réactifs
tels que les groupes hydroxyles (—OH) ou carboxyles (-COOH) favorise les interactions entre

I’adsorbant et les espéces adsorbées, contribuant ainsi a une meilleure capacité d’adsorption.
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1.16.2. Facteurs liés aux molécules adsorbées

La taille et la forme des molécules sont déterminantes dans les phénomenes
d“adsorption , plus les molécules sont petites plus elles atteignent les sites actifs facilement .
La polarité des molécules est prise en compte, les molécules polaires interagissant mieux avec
des surfaces polaires , aussi la concentration dans le milieu , plus elle est élevée , plus le taux

d’adsorption augmente jusqu’au point de saturation.

1.16.3. Facteurs liés aux conditions opératoires

Plusieurs parametres influencent le processus d’adsorption et doivent étre pris en
considération lors des études expérimentales. La température joue un réle important, car une
augmentation de celle-ci tend généralement a diminuer I’adsorption physique, tandis que son
effet sur ’adsorption chimique dépend de la nature des interactions mises en jeu. Le pH du
milieu constitue également un facteur déterminant puisqu’il modifie a la fois la charge de la
surface de I’adsorbant et I’état d’ionisation des molécules adsorbées, influengant ainsi les
interactions entre les deux phases. Enfin, le temps de contact affecte directement 1’efficacité de
I’adsorption, une durée plus longue favorisant I’atteinte de 1’équilibre et permettant au matériau

adsorbant d’exprimer pleinement sa capacité de rétention.

1.17. Isotherme d’adsorption

La relation entre la quantité de matiere adsorbée sur la surface (q) et la concentration de
la substance dans le liquide (C) ou la pression du gaz (P) est réalisée a température constante.

La courbe obtenue permet de determiner la capacité maximale d’adsorption (qmax),
c¢’est-a-dire la quantité maximale de molécules pouvant étre fixées sur la surface de I’adsorbant.

La forme de I’isotherme permet aussi d’identifier la nature du processus d’adsorption,
qu’il soit physique, ou chimique. Par exemple, une courbe indiquant une saturation rapide est
souvent associée a une chimisorption, tandis qu’une courbe progressive est généralement liée a
une physisorption. De plus, I’étude des isothermes d’adsorption permet de déterminer plusieurs
paramétres importants, tels que : la quantité nécessaire d’adsorbant, le temps de contact, et la
concentration.

Elle permet également d’analyser la variation de la quantité adsorbée aux différentes
concentrations, qu’elles soient faibles ou élevées. Cela est particulierement important pour
vérifier ’efficacité du processus d’adsorption dans les conditions réelles. Enfin, il est possible
de comparer plusieurs adsorbants en tracant leurs isothermes sur un méme graphique afin

d’identifier le matériau le plus efficace.
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1.17.1. classification d’adsorption Gibbs

L" International Union of Pure and Applied Chemistry est classees les isothermes
d’adsorption en six types représentant la quantité adsorbée (qge)en fonction de la concentration
(Ce) ou de la pression a température constante selon la relation :

- (CO—Ce)V
m

e Qe : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g)

e CO : concentration initiale du soluté dans la solution (mg/L)
o Ce : concentration du soluté a I’équilibre (mg/L)

eV :volume de la solution (L)

e M : masse de I’adsorbant utilisée (g)

na »
I 11 111
1
v v VI
!
t ! $
p/p0

Figure 6 : classification des isothermes d’adsorption selon IUPAC*®

Isotherme de type I
Elle est caractéristique des matériaux microporeux. L’adsorption augmente rapidement

aux faibles concentrations puis atteint un plateau correspondant a la saturation de la surface.

Isotherme de type 11
Elle est observée pour les surfaces non poreuses ou macroporeuses. Elle correspond a la

formation d’une monocouche puis d’'une multicouche d’adsorbét sur la surface.

Isotherme de type 111
L’adsorption augmente sans formation de monocouche, en raison d’interactions faibles

entre ’adsorbat et la surface.
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Isotherme de type IV
Elle concerne les matériaux mésoporeux. Elle est caractérisée par une formation de

monocouche suivie d’une multicouche avec condensation capillaire dans les pores.

Isotherme de type V
Elle est semblable au type Il mais se produit dans des matériaux poreux, avec des

interactions faibles au début et une condensation capillaire a plus forte pression.

Isotherme de type VI
Elle décrit une adsorption multicouche par paliers sur une surface homogene, ou chaque

palier correspond a la formation d’une nouvelle couche moléculaire.

1.17.2. Modéles des isothermes d adsorption étudiée

1.17.2.1. Modéle de Langmuir
Est de type de surface Homogéne d’une monocouche et de nature Chimisorption modéle idéal pour
surfaces uniformes leur équation

gmax - KL - Ce

9~ "T7KL ce

g (mg/g) : quantité adsorbée
Ce (mg/L) : concentration a 1’équilibre
gmax (mg/g) : capacité maximale d’adsorption

KL (L/mg) : constante de Langmuir

1.17.2.2. Modeéle de Freundlich

est de type de surface Homogéne d’une Multicouche et de nature Physisorption modele idéal pour

surfaces Surfaces irrégulieres leur équation
q=KF . Ce @M

g (mg/g) : quantité adsorbée
Ce (mg/L) : concentration a I’équilibre
KF ((mg/g)(L/mg)”~(1/n)) : constante de Freundlich

n (-) : facteur d’intensité de I’adsorption
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1.17.2.3. Modeéle de Temkin

Est de type de surface Homogéne d’une Multicouche et de nature chimique modele idéal pour
Interactions adsorbant—adsorbat leur équation

q= % In(KT - Ce)

R =8.314 J/mol-K

T (K) : tempeérature absolue

b (J/mol) : constante de Temkin
KT (L/mg) : constante de Temkin

1.17.2.4. Modéle BET

Est de type de surface Homogéne d’une Multicouche et de nature Physisorption modéle idéal

pour Surface spécifique leur equation

gmax - C- Ce

a= (Cs—Ce)(1 + (C- ()

Cs (mg/L) : concentration de saturation
C : constante BET

gmax (mg/g) : capacité maximale d’adsorption
1.18. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption décrit la vitesse a laquelle un adsorbat est transféré¢ de la
phase fluide (liquide ou gazeuse) vers la surface d’un adsorbant, ainsi que les mécanismes qui
contrélent ce processus. Elle constitue un élément essentiel pour comprendre le comportement

du systeme adsorbant/adsorbat et pour optimiser les conditions opératoires.
1.18.1. Modéle pseudo-premier ordre (Lagergren)
Ce modele suppose que la vitesse d’adsorption est proportionnelle a la différence entre

la capacité d’adsorption a 1’équilibre et celle a un instant donné. Il est souvent applicable aux

systéemes dominés par une adsorption physique
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L=k1(geqt)
ou:
e Qt (mg/g) : quantité adsorbée a l'instant t
e Qe (mg/g) : quantité adsorbée a I'équilibre,
e k1 (min—1) : constante de vitesse du pseudo-premier ordre.
Apreés intégration, il prend la forme linéaire suivante :

qt=ge(1-e—"19

1.18.2. Modeéle pseudo-deuxieme ordre

Ce modele suppose que I’étape limitant est liée a des interactions chimiques entre

I’adsorbat et I’adsorbant. Ce mod¢le décrit généralement mieux les processus de chimisorption.
dqt 2
—=ko(qe—qt
3 Ke(ae~qt)

Sa forme linéarisée est donnée par :

1.18.3. Modeéle de diffusion intraparticulaire (Weber—Morris)

Ce modele évaluer la diffusion interne pendant la cinétique d’adsorption .Si la droite
obtenue passe par 1’origine, la diffusion intraparticulaire est 1’étape limitante du processus.

Dans le cas contraire, d’autres mécanismes interviennent.
qt=kid t*>+C
ou :
« kid (mg-g~'""min~"?) : constante de diffusion intraparticulaire,

« C (mg/g) : constante liée a I'épaisseur de la couche limite.

1.18.4. Modéele d’Elovich

Le mode¢le d’Elovich donne les systémes d’adsorption sur des surfaces hétérogénes
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ou :
e o (mg-g !-min~1) : vitesse initiale d'adsorption,

« B (g'mg ") : constante liée au degré de couverture de la surface et a I'énergie d'activation

qt :% In(ap)+ % Int

1.19. Conclusion

L'objectif de ce chapitre est de fournir un apercu de la littérature concernant les
colorants, les méthodes de traitement des eaux et les recherches publiées sur la dégradation des
polluants organiques, specifiquement ceux liés aux teintures textiles. Ces citations
bibliographiques mettent en lumiéere la nécessité de purifier ces eaux usees.

La procédure de gestion adequate des colorants doit essentiellement fragmenter les
molécules jusqu'a leur transformation en minéraux complets pour éviter la formation de sous-
produits plus préjudiciables que les composés initiaux, notamment, prévenir la création de
substances cancéreuses.

L'utilisation de [I'hydroxyde double lamellaire performant permet aux méthodes
d'adsorption de répondre a ces critéres, en éliminant les colorants et en réduisant la quantité de

matiére organique non biodegradable, ce qui contribue a la décoloration de la solution.
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Chapitre Il : Protocoles expérimentaux et méthodes analytiques

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, les capacités d’adsorption des hydroxydes doubles lamellaires (HDL) de type
NiAl vis-a-vis d’un colorant mod¢le, le méthyl orange, ont été étudiées. L’objectif principal est
d’évaluer les performances adsorbantes du matériau avant calcination (non calciné) et aprés
calcination a différentes durées (2 h, 4 h et 6 h), afin de mettre en évidence I’influence du traitement
thermique sur ses propriétés d’adsorption. Pour cela, une étude cinétique a été réalisée afin de
déterminer le mécanisme et la vitesse d’adsorption, suivie d’une étude des isothermes d’adsorption
permettant de décrire 1’équilibre entre le colorant adsorbé et sa concentration résiduelle en solution.
Le NiAl non calciné a été considéré comme matériau de référence afin d’évaluer I'effet de la
calcination sur les performances d’adsorption. La comparaison des capacités d’adsorption avant et
apres traitement thermique permet de mettre en eévidence les modifications structurales induites par la
calcination et leur influence sur 1’élimination du méthyl orange. Enfin, une caractérisation par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) des matériaux aprés adsorption a été
effectuée afin de mettre en évidence les interactions entre le méthyl orange et la structure des HDL

ainsi que les éventuelles modifications chimiques induites par le processus d’adsorption.

11.2. Produits chimiques

Les produits chimiques utilisés au cours cette étude sont de qualité analytique. Ils ont
été utilisés sans purification préalable. Le colorant utilisé dans cette étude est le méthyle
orange et I’argile synthétique modifier est I’hydroxyde double lamellaire NiAl. Les solutions

sont préparées en dissolvants les quantités requises du colorant dans de I’eau distillée.

Figure 7: Hydroxyde double lamellaire Nickel-Aluminium Figure 8 : Méthyl orange

Tableau 5: Produits chimiques utilisés.
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Propriété

Adsorbat : Méthyle orange

Adsorbant : Hydroxyde double
lamellaire Ni-Al

Dénomination Meéthyle orange Hydroxyde double lamellaire
Nickel-Aluminium (Ni—Al LDH)

Appellation 4-[(4- Hydroxyde double lamellaire

chimique diméthylamino)phénylazo]benzénesulfonate | Nickel-Aluminium

de sodium

Famille Colorant azoique Hydroxydes doubles lamellaires
(LDH)

Structure Colorant organique azoique comportant un | Feuillets de type brucite avec des

groupement sulfonate

anions intercalés

Formule brute C14H14N3NaO3S [Ni;_xAL(OH),]**(A")x/n -mH,0
Masse molaire 327,33 Variable

(9/mol)

Couleur / Aspect | Rouge (acide) — Jaune (basique) Poudre verte a vert pale

pH 3,1-4,4 Basique

Amax (nm) ~ 464 —

pKa ~37 —

Surface — Elevée

spécifique

Propriété Indicateur de pH et colorant azoique Adsorption et échange d'anions
principale

Décomposition | =~ 300 200-600

thermique (°C)

Solubilité dans Tres soluble Insoluble mais dispersible

l'eau

Choix du P’adsorbat : colorant méthyl orange

o Leur solubilité est élevée dans ’eau

« Colorant anionique stable

e Leur structure simple facilite I’interprétation des mécanismes d’adsorption

Choix de I’adsorbant : hydroxyde double lamellaire NiAl

o Structure lamellaire spécifique composée de feuillets chargés positivement favorisant

I’adsorption des colorants anioniques comme le méthyl orange.

o Capacité d’échange anionique élevée permet I'intercalation ou 1’adsorption des molécules de

colorant.

« Surface spécifique importante augmente les sites actifs disponibles pour I’adsorption.

« Bonne stabilité chimique et thermique adapté aux conditions expérimentales.

« Facilité

de synthése et

faible co(t avantage

environnementales.
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« Efficacité reconnue dans le traitement des eaux (largement utilis¢é pour I’élimination des

polluants organiques).

11.3. Modification par calcination des phases HDL
La calcination constitue une étape essentielle dans le traitement de I’Hydroxyde Double
Lamellaire NiAl, visant a transformer la structure lamellaire hydroxylée en oxydes métalliques
mixtes présentant des propriétés physico-chimiques améliorées. Le dispositif utilisé est un four
tubulaire horizontal de laboratoire de marque Carbolite. L’échantillon a été¢ placé dans un
creuset en porcelaine a I’intérieur du four, puis soumis a un programme thermique contrélé

selon les conditions suivantes :

Température finale : 450°C
Vitesse de chauffage : 5°C/min
Temps de traitement : 2h, 4 het6h

Figure 10 : NiAl dans un creuset avant calcination

=
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Figure 11 : NiAl aprés calcination (2h,4h,6h )

Au cours du chauffage, le matériau subit plusieurs transformations thermiques
successives. Dans un premier temps, I’eau physiquement adsorbée est éliminée a basse
température (<200°C).

Ensuite, une déshydroxylation se produit entre 200 et 350°C, entrainant une
déstabilisation progressive de la structure lamellaire. A 450°C, la structure du HDL s’effondre
presque complétement, conduisant a la formation d’oxydes métalliques mixtes, principalement
I’oxyde de nickel (NiO) et I’oxyde d’aluminium (Al,O3).

Le temps de calcination joue un r6le déterminant dans les propriétés du matériau
obtenu. Apres 2 heures, la transformation en oxydes est amorcée, bien que des traces de la
structure initiale puissent subsister, conférant une surface spécifique élevée. En revanche, une
calcination prolongée de 6 heures peut entrainer un frittage des particules et une croissance
cristalline, provoquant une diminution de la surface spécifique, ainsi que la formation
éventuelle de phases plus stables telles que le spinelle NiAl,O,.

En conclusion, la calcination dans ces conditions permet d’obtenir un oxyde métallique
mixte (MMO) doté de propriétés structurales et de surface intéressante, adaptées a diverses

applications telles que 1’adsorption et la catalyse.

11.4. Etalonnage du colorant model

La détermination de la concentration du colorant est effectuée par dosage

spectrophotométrie UV-Vis en utilisant la loi de Beer-Lambert :

A= Iog? =&L-C
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Avec :

A : Absorbance

& : Coefficient d’extinction spécifique du soluté (L-mol™-cm™)
L : Epaisseur de la cellule optique (cm)

C : Concentration du soluté (mol-L™)

La longueur d’onde d’absorption maximale (Amax) a été obtenue par balayage préliminaire entre
400 et 700 nm ; elle  est égale a 464 nm.**

0 E] T 40 EET] &0 &0 E] 0 i ET) [

Figure 12: Spectre UV-Visible du colorant methyle orange

Pour vérifier la loi de Beer-Lambert (A = €.1.C), nous avons tracé une courbe d’étalonnage de

I’absorbance en fonction de concentration connue.

Nous avons préparé cing solutions étalons a partir de solution mere de colorant de 25 mg/L

0.9
0.8
0.7 y = 0.0506x
0.6 R?=1
2 0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0 5 10 15 20
Clmg/L]

Figure 13 : Courbe d’étalonnage du méthyle orange a Amax=464nm
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L’équation de la droite donnant I’absorbance en fonction de la concentration du méthyle
orange est : A=0.0506x avec un coefficient de régression R? =1. Cette équation sera utilisée

pour calculer la concentration d’une solution donnée (en mg/1).

11.5. Etude d’adsorption du colorant sur les phases NiAl/HDL

Les essais d’adsorption ont été réalisés en utilisant une série de solutions aqueuses de
meéthyl orange de différentes concentrations initiales. Ces solutions ont été préparées a partir
d’une solution mere obtenue par dissolution de 0,075 g de méthyl orange dans une fiole jaugée
de 250 mL d’eau distillée. Pour chaque expérience, un volume déterminé de solution a été
placé dans un bécher soumis a une agitation magnétique continue, puis une masse de 0,02 g
d’adsorbant a été ajoutée. Les tests ont ét¢ effectués sur quatre matériaux différents : le NiAl
non calciné ainsi que les échantillons de NiAl calcinés pendant 2 h, 4 h et 6 h. Aprés un temps
de contact de 3 heures, un prélevement de 5 mL a été effectué a 1’aide d’une seringue, puis
filtré sur une membrane de 0,45 pm afin d’éliminer les particules solides. La concentration
résiduelle du méthyl orange dans les filtrats a ensuite été déterminée par spectrophotométrie

UV-Visible a une longueur d’onde de 464 nm.

11.6. Etude cinétique de I’adsorption du colorant sur les phases NiAl/HDL
Les essais de cinétique d’adsorption ont été réalisés en mettant une masse déterminée

0.02g de NiAl non calciné et calciné (2h,4h,6h) en contact avec des solutions de méthyl orange
de différentes concentrations sous agitation magnetique. Des prélévements ont été effectués a
différents temps de contact afin de suivre 1’évolution de 1’adsorption au cours du temps. Les
¢chantillons prélevés ont ensuite été dilués, filtrés a ’aide d’un filtre seringue de 0,45 um puis

analyses par spectrophotométrie UV-Visible a 464 nm.

11.7. Les techniques analytiques
11.7.1.Analyse par spectrométrie UV-visible

La solution de méthyle orange a été examinés a l'aide d'un spectrophotométre SPECORD 200

PLUS. Le pic d'absorbance du colorant se situe a une longueur d'onde de 464 nm.
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Figure 14 : spectrophotometre SPECORD 200 PLUS — 223E1769

11.7.2.Analyse par infrarouge (IR)

Le spectrométre de marque Agilent Technologies , modele cary 640 FTIR est un
appareil utilisé pour analyser les matériaux par rayonnement infrarouge. Il permet d’identifier
les groupements fonctionnels et les liaisons chimiques présents dans un échantillon solide,
liquide ou poudreux.

L’appareil est constitu¢ principalement d’une source infrarouge, d’un interférometre, d’un

porte-échantillon et d’un détecteur relié a un ordinateur pour enregistrer le spectre

Figure 15: Procédure Appareil de spectroscopie infrarouge FTIR
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Chapitre III : Résultats et discussion

I11.1. Introduction

L’objectif de cette étude était d’évaluer les performances absorbantes des matériaux
HDL de type NiAl non calcinés et calcinés a différentes durées, pour 1’élimination du Méthyl
Orange en solution aqueuse. Afin de mieux comprendre le comportement de ces matériaux,
plusieurs approches complémentaires ont été utilisées, notamment I’é¢tude des isothermes et des
cinétiques d’adsorption, la modélisation par différents modéles théoriques ainsi que la
caractérisation structurale par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).

Dans cette partie, les différents résultats expérimentaux seront discutés et comparés afin
de mieux comprendre les mécanismes responsables de I’adsorption du Méthyl Orange sur les
matériaux NiAl et d’identifier les conditions les plus favorables a I’optimisation de leurs

performances absorbantes.

111.2. Adsorption du méthyl orange sur la phase NiAl non calciné

L'isotherme d’adsorption du méthyl orange a différentes concentrations avec NiAl non
calcine est représenté dans la figure 15 . Nous remarquons que | isotherme montre une
augmentation rapide de la capacité d’adsorption (q e) lorsque la concentration a 1’équilibre (Ce)
augmente, suivie par D’apparition d’un plateau aux fortes concentrations. La capacité
d’adsorption atteint une valeur maximale d’environ 160 mg/g, puis varie trés légérement,
indiquant que les sites actifs disponibles a la surface du matériau deviennent progressivement
satures.

Cette évolution est caractéristique d’un phénomeéne d’adsorption favorable, ou les molécules
de méthyl orange occupent progressivement les sites disponibles jusqu’a I’établissement d’un
équilibre entre la phase liquide et la surface de ’adsorbant. Le plateau observé suggere que le
NiAl non calciné posséde un nombre limité de sites d’adsorption accessibles et que la capacité
maximale du matériau est pratiquement atteinte pour les concentrations les plus élevées.

Ce comportement est généralement associé a une adsorption en monocouche et pourra étre
confirmé par la justement des données expérimentales aux modeéles d’isothermes de Langmuir
et de Freundlich.

Les valeurs de la capacité d'adsorption a I'équilibre (ge) en fonction de la concentration a
I'équilibre (Ce) ont été déterminées expérimentalement afin d'étudier le comportement d'adsorption
du méthyle orange sur le NiAI-HDL non calciné. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau

suivant et illustrés par la courbe correspondante.
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Tableau 6: Valeurs de Ce. et de ge pour les matériaux NiAl/non calciné

C (mg/L) Ce (mg/L) ge (mg/g)
5 0,5 3

20 1 12

100 2 30

800 20 155

1000 140 160

3000 360 156

Ce(mg/L)

Figure 16: Adsorption de méthyle orange par NiAl non calcinée

111.3. Cinetique d adsorption du MO Sur NiAl non calcine

La figure 16 présente les cinétiques d’adsorption du méthyle orange par le NiAl non
calcine .Le profil cinétiqgue montre une adsorption rapide durant les premiéres minutes ce qui
traduit la disponibilité d’un grand nombre de sites actifs a la surface du matériau, la forme
générale des courbes met ainsi en évidence une adsorption favorable du méthyl orange sur le
NiAl et justifie le choix d’un temps de contact de 3heurs pour la suite de notre étude . Les
rendements d'élimination obtenus sont de 96 % pour la solution de 50 mg/L et de 92 % pour la
solution de 100 mg/L. Bien que pour la solution a 50mg/L, la capacité d’adsorption évolue a
pres de 48 mg/g a I’équilibre, tandis que pour la solution a 100 mg/L, elle atteint une valeur
d’environ 92 mg/g. Cette différence montre que I’augmentation de la concentration initiale du
méthyl orange accroit la force motrice du transfert de matiere entre la solution et la surface de

I’adsorbant, conduisant ainsi a une plus grande quantité de colorant adsorbée
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Figure 17: Cinétique d’adsorption de meéthyle orange par (NiAl non calcinée)
111.4. Adsorption du methyl orange sur les phases NiAl calcinées

Afin d'étudier l'influence de la calcination sur les performances d'adsorption du NiAI-HDL, les
capacités d'adsorption a l'equilibre (ge) ont été déterminées en fonction de la concentration a
I'équilibre (Ce) pour les matériaux calcinés a 450 °C pendant 2 h, 4 h et 6 h. Les valeurs
expérimentales obtenues sont présentées dans les tableaux suivants et illustrées par les graphes

correspondants.

La figure 10 présente les isothermes d’adsorption du colorant model a diverses concentrations
avec NiAl calcinée a (2h,4h,6h). Nous remarquons que les isothermes ont des allures générales
quasiment similaires et I’analyse des isothermes expérimentales montre une augmentation
progressive de la capacité d’adsorption ge avec la concentration d’équilibre Ce, suivie d’une

tendance a la saturation présentant une hétérogénéité énergétique des sites actifs.

L’adsorption est favorisée par I’augmentation du temps de contact. La forme des courbes
correspond a une isotherme favorable de type | selon la classification IUPAC, traduisant une forte
affinité adsorbant/adsorbat. Par ailleurs, la calcination influence significativement les quantités de
colorant fixées. Les échantillons calcinés présentent généralement des capacités d’adsorption plus
élevées que le matériau non calciné. Ce comportement peut étre attribué a la décomposition des
anions interfeuillets et des molécules d’eau lors du traitement thermique, ce qui conduit a une

augmentation de la surface spécifique et a la création de nouveaux sites actifs.

De plus, les hydroxydes doubles lamellaires calcinés possedent la propriété de « mémoire

structurale », leur permettant de reconstruire partiellement leur structure initiale en présence

34



Chapitre III : Résultats et discussion

d’especes anioniques comme le méthyl orange, favorisant ainsi son adsorption. L’augmentation de
la durée de calcination modifie également les performances adsorbantes du matériau. Une
calcination modérée améliore généralement la capacité d’adsorption grace a I’activation de la
surface, tandis qu’une calcination prolongée peut entrainer une légére diminution des quantités
adsorbées en raison d’une restructuration ou d’une réduction du nombre de sites actifs disponibles.
Cette évolution met en évidence I’importance du traitement thermique dans 1’optimisation des

propriétés adsorbantes des phases NiAl.

Tableau 7: Valeurs de Ce et de ge pour les matériaux NiAl/2h, NiAl/4h et NiAl/6h.

NiAl/2h

Ce (mg/L) ge (mg/g)

1 16

8 30

15 4

80 27

110 27

155 30

210 54
NiAl/4h

Ce (mg/L) ge (mg/g)

1 2

3 9

10 19

20 52

35 62

110 65

160 60
NiAl/6h

Ce (mg/L) ge (mg/g)

1 0,5

8 5

45 9

70 14

125 17

220 22
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gt (mg/g)

Ce(mg/L)

Figure 18: isotherme d’adsorption de méthyle orange par (NiAl calcinée 2h,4h,6h)
111.5. Cinetique d adsorption du Méthyl orange sur les différents phases HDL calcinées

La Figure 14 montre que 1’adsorption du méthyle orange sur le matériau NiAl calciné a
2 h est trés rapide durant les premiéres minutes de contact. Le rendement d’élimination (Qexp
%) atteint rapidement une valeur comprise entre 45 et 50 %, ce qui traduit la présence d’un
grand nombre de sites actifs disponibles a la surface de 1’adsorbant. Apres cette étape initiale,
les valeurs de Qexp fluctuent légérement puis augmentent progressivement jusqu’a atteindre
environ 52 % aprés 180 min. Au-dela de ce temps, le rendement reste pratiquement constant,
indiquant que I’équilibre d’adsorption est atteint .Cette évolution suggere que le processus
d’adsorption se déroule en deux étapes : une adsorption rapide a la surface externe du matériau
suivie d’une diffusion plus lente des molécules de colorant vers les pores internes. Le matériau
calciné a 2 h présente ainsi la meilleure capacité d’élimination parmi les trois échantillons
étudiés.

Pour le matériau NiAl calciné a 4 h, le rendement d’élimination augmente rapidement
au début de ’expérience et atteint environ 40—42 % aprés quelques minutes de contact. Cette
augmentation rapide est attribuée a la forte disponibilité des sites d’adsorption en début de
processus. Entre 30 et 120 min, les valeurs de Qexp restent pratiguement constantes autour de
4042 %, traduisant 1’établissement progressif de 1’équilibre d’adsorption. Cependant, une
diminution du rendement est observée apres 120 min pour atteindre environ 31 % a 240 min.
Cette baisse pourrait étre liée a un phénomeéne de désorption partielle des molécules adsorbées

Ou a une réorganisation des espéces adsorbées a la surface du solide.
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Elle peut également résulter d’une certaine instabilité des interactions adsorbant—adsorbat au
cours du temps. Globalement, cet échantillon présente une efficacité inférieure a celle du NiAl
calciné & 2 h.

La Figure 16 indique que le matériau NiAl calciné a 6 h présente également une adsorption trés
rapide durant les premiéres minutes. Le rendement atteint un maximum proche de 50 % vers 5
min de contact. Par la suite, une diminution progressive de Qexp est observée avec le temps, les
valeurs se stabilisant autour de 30 % aprés 120 min. Cette diminution peut étre attribuée a une
désorption partielle du colorant ou a une modification de la structure du matériau provoquée par
une calcination prolongée. La durée de calcination élevée peut entrainer une réduction de la
surface spécifique ou une diminution du nombre de sites actifs accessibles, ce qui limite la
capacité¢ d’adsorption du matériau. L’échantillon calciné a 6 h présente donc un comportement

moins favorable que celui calciné a 2 h.

T NiAl/2h

0 50 100 150 200 250

t(min)

Figure 19: cinétique d’adsorption de méthyle orange 25mg/L par (NiAl calciné 2h)
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Figure 20: cinetique d’adsorption de méthyle orange 20 mg/L par (NiAl calcine 4h)
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Figure 21: cinétique d’adsorption de méthyle orange 25mg/L par (NiAl calciné 6h)
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I11.6. Modélisation des isothermes d adsorption

111.6.1. Modele de Langmuir

Les constantes de Langmuir sont regroupées dans le tableau 6. Le NiAl non calciné montrent
une bonne linéarité, ce qui indique que I’adsorption se fait en monocouche sur une surface
homogene. La valeur élevée de gqmax confirme la grande capacité d’adsorption du matériau et
traduit  les résultats

plus proche au gmax expérimentale et coefficient R? plus grand

expérimentaux . La constante KL relativement faible suggere une interaction modérée
adsorbant—adsorbat mais suffisante pour assurer une adsorption efficace. Le matériau NiAl/2h
montre un ajustement moyen avec une dispersion des points expérimentaux cela indique que
I’adsorption ne se fait pas parfaitement en monocouche et la capacit¢ d’adsorption reste
moderée, ce qui peut étre lie a une surface moins homogene et a un nombre limité de sites
actifs disponibles. Le matériau NiAl/4h présente le meilleur ajustement au modele de
Langmuir. La valeur élevée de gmax montre que ce matériau possede une capacité d’adsorption
importante et une meilleure affinité adsorbant/adsorbat ainsi le temps de calcination de 4h
semble optimal pour améliorer les propriétés adsorbants du matériau. Le NiAl/6h présente une
faible corrélation avec le modele de Langmuir. L’absence d’un plateau bien défini suggere que

I’adsorption ne suit pas totalement un mécanisme monocouche cela peut étre dii a une

modification de la structure de surface

La figure suivante présente la représentation linéaire de I’isotherme de Langmuir obtenue a partir des
données expérimentales.

Langmuir (gmax=160 mg/g, KL=0,053 Limg)

Langmuir - NiAl_2h Langmuir - NiAl_dh

Langmuir - NiAl_6h
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Figure 22: Représentation linéaire du modeéle de Langmuir pour I’adsorption du colorant sur

les matériaux NiAl non calciné et calciné (2h, 4h et 6h)
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Les constantes du modéle de Langmuir ont été déterminées a partir de la linéarisation des données
expérimentales. Les valeurs obtenues, ainsi que le coefficient de corrélation (R2), sont présentées dans le
tableau suivant.

Tableau 8: les constants de Langmuir

Matériau gmax Qmax(mg/q) KL R?
(mg/g) expérimentale (L/mg)

NiAl non calciné 126.5 160 0.061 0.95

NiAl/2h 28.16 55 0.14 0.91

NiAl/4h 32.67 65 3.25 0.95

NiAl/6h 29 25 0.013 0.92

111.6.2. Modele de Freundlich

La modélisation selon Freundlich (Tableau 7) donne des coefficients de corrélation, et les valeurs de
constante KF correspondent a la quantité fixée par les matériaux a 1’équilibre. Ces résultats ne
correspondent pas aux quantités fixées expérimentalement, et bien que les coefficients R? soient proches de
I’unité pour le NiAl/6 le mod¢le de Freundlich ne traduit pas les résultats expérimentaux. Les faibles valeurs
de R2 obtenues pour les autres matériaux indiquent également un mauvais ajustement du modele de
Freundlich. Malgreé des valeurs de n supérieures a 1 pour tous les matériaux, ce qui indique que I’adsorption
du Méthyl Orange est favorable mais 1’hypothése d’une adsorption sur une surface hétérogene et
multicouche ne semble pas étre adaptée au systeme étudié. Par conséquent, le modéle de Freundlich ne
permet pas de représenter convenablement le comportement d’adsorption du Méthyl Orange sur les

matériaux NiAl étudiés

La figure suivante présente la représentation linéaire de 1’isotherme de Freundlich obtenue & partir des
données expérimentales.

Freundlich Freundlich - NiAl 2h Freundlich - NiAl_4h Freundlich - NiAl_éh

Inge
]
In gqe

. 1 ° . 0.0

T T T T T T T T T T T g g T T T T T T
00 05 10 15 2.0 25 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 15 2.0 25 30 35 4.0 4.5 5.0 5.5
log Ce InCe In Ce In Ce

Figure 23: isotherme Représentation linéaire du modele de Freundlich pour I’adsorption du
colorant sur les matériaux NiAl non calciné et calciné (2h, 4h et 6h).
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Les constantes du modéle de Freundlich ont également été calculées a partir de la linéarisation des données
expérimentales. Les parametres obtenus ainsi que le coefficient de corrélation (R2) sont regroupeés dans le
tableau suivant.

Tableau 9: les constants de Freundlich

Matériau Qmax(mg/g) KF n R?
expérimentale

NiAL non calciné 160 2.61 1.83 0.62

NiAl/2h 55 3.42 11.13 0.40

NiAl/4h 65 2.61 3.03 0.33

NiAl/6h 25 1.22 2.04 0.97

I11.7. Modélisation des cinétiques d adsorption

111.7.1. Modéle pseudo-premier ordre

L’application du modéle cinétique du pseudo-premier ordre a I’adsorption du méthyl
orange sur le HDL NiAl a permis de déterminer la constante de vitesse k; ainsi que les
coefficients de corrélation R2. Les valeurs de R2 obtenues varient significativement selon les
échantillons. Pour les matériaux non calcinés, notamment a 100 mg/L (R2 = 0.9933), le modéle
montre une bonne corrélation avec les données expérimentales, suggérant que ce modéle peut
décrire partiellement la phase initiale du processus d’adsorption. En revanche, pour les
matériaux calcinés, les valeurs de R2 (0.42, 0.71 et 0.63) sont relativement faibles, indiquant un
mauvais ajustement global du modele. De plus, les constantes cinétiques k; ne présentent pas
une évolution cohérente avec les capacités d’adsorption (qe), ce qui limite I’interprétation
physique de ce modeéle. Cette absence de corrélation confirme que le modéle du pseudo-
premier ordre ne permet pas de décrire I’ensemble du mécanisme d’adsorption. Par
comparaison avec le modele du pseudo-deuxiéeme ordre, qui présente des coefficients de
corrélation nettement plus éleves, il apparait que le pseudo-premier ordre est moins adapté pour
représenter la cinétique globale. Ce modele suppose que la vitesse d’adsorption dépend du
nombre de sites libres disponibles, ce qui correspond généralement a une adsorption de type
physique dans les premiéres étapes. Ainsi, le modéle du pseudo-premier ordre peut étre associé
a la phase initiale rapide de I’adsorption, tandis que le mécanisme global est mieux décrit par le
modéle du pseudo-deuxiéme ordre, impliquant des interactions plus fortes entre 1’adsorbant et
’adsorbat. Doncl, le modéle du pseudo-premier ordre ne fournit pas une description

satisfaisante de la cinétique globale de 1’adsorption du méthyl orange sur le HDL NiAl.
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La figure suivante présente la représentation linéaire du modele cinétique du pseudo-premier ordre obtenue a
partir des données expérimentales.
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Figure 24: Modéle pseudo-premier ordre de I’adsorption du méthyl orange sur le NiAl-HDL
non calciné et calciné (2h,4h,6h)

Les constantes cinétiques du modele du pseudo-premier ordre, ainsi que le coefficient de corrélation (R?),
sont regroupées dans le tableau suivant.

Tableau 10: les constants de pseudo premier ordre

Echantillon HDL k1 (min™) R?
NIAL non calciné50 mg/L 0.01007 0.9399
NiALnon calciné100mg/L 0.01038 0.9933

NiAL Calciné 2h 0.0104 0.42

NiAL Calciné 4h 0.0187 0.71

NiAL Calciné 6h 0.0152 0.63
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111.7.2. Modéle pseudo- deuxiéme ordre

Le modéle du pseudo-deuxiéme ordre présente les valeurs de R? les plus élevées parmi
les modeles étudiés avec des coefficients proches de I'unité (0.991 a 1.000), Cette bonne
corrélation entre les données expérimentales et théoriques indique que ce modele représente
correctement le mécanisme d'adsorption du méthyl orange sur le HDL NiAl comme la bonne
adéquation du modele suggeére que I'étape limitante de la vitesse est principalement liée aux
interactions entre les molécules de colorant et les sites actifs du matériau adsorbant. Le modéle
suppose que la vitesse d'adsorption est contr6lée par des interactions entre les molécules de
I’adsorbat et les sites actifs de 1’adsorbant disponibles et la proximité entre les capacités
d'adsorption expérimentales et calculées confirme la validité de ce modéle, tel que les valeurs
calculées de (ge) sont trés proches des valeurs expérimentales, ce qui confirme la validité du
modele indique que le mécanisme d’adsorption est principalement chimique et les interactions
chimiques existent entre 1’adsorbant et ’adsorbat et la vitesse d’adsorption dépend des sites
actifs disponibles a la surface et I’échantillon calciné pendant 4 heures présente la constante
cinétique (k2) la plus élevée, ce qui traduit une vitesse d’adsorption plus rapide et une
meilleure efficacité d’adsorption. Donc les valeurs trés élevées de (R?) montrent que le modéle
pseudo-second ordre représente parfaitement les résultats expérimentaux. Ces résultats
indiquent que le mécanisme d’adsorption est dominé par un processus de chimisorption
impliguant des interactions chimiques entre le colorant et la surface du matériau. Alors que Le
modeéle du pseudo-deuxiéme ordre est le mieux adapté pour décrire la cinétique d'adsorption du
méthyl orange sur le HDL NiAl et indique que les interactions adsorbat—adsorbant jouent un

réle important dans le processus d'adsorption.

La figure suivante présente la représentation linéaire du modeéle cinétique du pseudo-deuxieme ordre obtenue
a partir des données expérimentales.
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Les constantes cinétiques du modele du pseudo-deuxieme ordre, ainsi que le coefficient de corrélation (R?),

sont présentées dans le tableau suivant.

Tableau 11: les constants de pseudo deuxieme ordre

Echantillon HDL ge (mg/g) K2(g.mg?*.min?) R?

NIAL non calciné 50mg/L | 44.97 0.036364 1.000
NIAL non calciné100mg/L | 92.49 0.0185 1.000
NiAL Calciné 2h 84.56 0.0031 0.995
NiAL Calciné 4h 85.02 0.0042 0.998
NiAL Calciné 6h 83.11 0.0024 0.991

111.7.3. Modeéle de diffusion intraparticulaire

Le modele de diffusion intraparticulaire de Weber—Morris a été utilisé afin d’évaluer le

role de la diffusion dans le processus d’adsorption du méthyl orange sur le HDL NiAlL La

représentation de qt en fonction de \t ne donne pas une droite passant par 1’origine, ce qui

indique que la diffusion intraparticulaire n’est pas 1’unique étape limitante du processus. Ansi

que les valeurs de la constante C, toutes positives et relativement élevées, traduisent I’existence

d’un effet significatif de la couche limite, confirmant la présence d’une résistance au transfert

de matiére a la surface externe des particules avant la diffusion dans les pores.

Par ailleurs, les coefficients de corrélation R2, notamment faibles pour les échantillons

non calcinés (0.30 et 0.58), montrent que ce modéle ne décrit pas parfaitement la cinétique

44




Chapitre III : Résultats et discussion

globale, ce qui confirme I’intervention d’autres mécanismes dans le processus d’adsorption et
I’adsorption se déroule ainsi en plusieurs étapes successives :
1.Migration rapide des molécules depuis la solution vers la surface externe.
2.Diffusion progressive a I’intérieur des pores.
3. Fixation sur les sites actifs jusqu’a 1’équilibre.
Cette succession d’étapes est souvent caractérisée par une représentation multi-linéaire,
indiquant la contribution de plusieurs mécanismes. Les valeurs de la constante de diffusion
intraparticulaire (kig) montrent que I’échantillon calciné a 4h présente la vitesse de diffusion
la plus élevée, ce qui peut étre attribué a une amélioration de la structure poreuse apres
calcination. Alors que la diffusion intraparticulaire intervient dans le mécanisme d’adsorption,
mais elle n’est pas I’étape limitante unique, d’autres phénomenes tels que la diffusion externe

et les interactions adsorbant—adsorbat jouant également un réle important.

La figure suivante illustre la représentation linéaire du modele de diffusion intraparticulaire de Weber—
Morris obtenue a partir des données expérimentales.
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Figure 26 : Modeéle diffusion intraparticulaire de I’adsorption du méthyl orange sur le NiAl-HDL non
calciné et calciné (2h,4h,6h)
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Les paramétres du modele de diffusion intraparticulaire de Weber—Morris, ainsi que le coefficient de

corrélation (R?), sont présentés dans le tableau suivant.

Tableau 12: les constants de diffusion intraparticulaire

Echantillon HDL Kig C R?
NiAL non calciné 50mg/L | 0.0743 43.11 0.3011
NiAL non calciné100mg/L | 0.0972 89.78 0.5898
Calciné 2h 1.35 70.1 0.89
Calciné 4h 1.51 71.8 0.92
Calciné 6h 1.12 68.4 0.86

111.8. Analyse FTIR du HDL aprés adsorption du Méthyl Orange
111.8.1. NiAI/HDL non calciné apres adsorption de Méthyl Orange

Le spectre FTIR du matériau Ni—Al non calciné aprés adsorption du Méthyl Orange met
en évidence a la fois les bandes caracteéristiques du support HDL et celles du colorant adsorbé.
La large bande observée a 3524 cm™! est attribuée aux vibrations d’¢longation des groupements
hydroxyles O-H et de I’eau adsorbée. La bande a 1633 cm™ correspond a la déformation de
I’eau interfoliaire. La bande a 1378 cm™ est caractéristique des ions carbonates COs?~ présents
dans I’espace interfoliaire. La bande observée a 1524 cm™ est attribuée aux vibrations du
groupement azoigue (—-N=N-) du Méthyl Orange, tandis que les bandes comprises entre 1193
et 1007 cm™ sont associées aux vibrations du groupement sulfonate (SOs"). Les bandes situées
a basse fréquence, notamment vers 633 et 564 cm™, correspondent aux vibrations des liaisons
metalliques Ni—O et Al-O. Ces résultats confirment 1’adsorption effective du Méthyl Orange

sur le matériau non calciné tout en conservant la structure caractéristique du HDL.

non cal

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber

Figure 27 : Les spectres infrarouges des HDL non calciné
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111.8.2. NiAI/HDL calcinés apres adsorption du Méthyl Orange

Les spectres FTIR des HDL NiAl calcinés pendant 2 h, 4 h et 6 h puis utilisés pour
I’adsorption du Méthyl Orange présentent des caractéristiques trés similaires, traduisant la
présence simultanée du support adsorbant et du colorant fixé. Dans les trois cas, une large
bande située entre 3407 et 3477 cm™! est attribuée aux vibrations d’élongation des groupements
hydroxyles (—OH) et de I’eau adsorbée, tandis que la bande observée vers 2920 cm!
correspond aux vibrations des liaisons C—H. Les signaux localisés autour de 2360-2363 cm™!
indiquent la présence de CO: adsorbé a la surface des matériaux. Les bandes comprises entre
1717 et 1600 cm™ sont associées aux vibrations des noyaux aromatiques du Méthyl Orange
ainsi qu’aux interactions entre le colorant et la surface du matériau. Les bandes caractéristiques
du groupement azoique (—N=N-) apparaissent autour de 1510-1517 cm!, tandis que celles
situées entre 1115 et 1034 cm™! correspondent aux vibrations d’élongation des liaisons S—O du
groupement sulfonate (SOs). La persistance des bandes vers 1380-1384 cm™ révele la
présence d’ions carbonates résiduels dans la structure. Une bande supplémentaire observée
autour de 710 cm™ pour I’échantillon calciné a 4 h est attribuée aux déformations hors plan des
cycles aromatiques du colorant. L’ensemble de ces résultats confirme I’adsorption effective du
Méthyl Orange sur les matériaux calcines, la présence persistante des groupements azoiques,
aromatiques et sulfonates attestant de la fixation du colorant.

La calcination favorise la réactivit¢ des HDL et 1’adsorption du Méthyl Orange
s’effectue principalement par interactions électrostatiques et par un mécanisme d’échange
anionique, tout en conservant les caractéristiques structurales essentielles du matériau NiAl.

L’analyse FTIR met en évidence la présence simultanée des bandes caractéristiques du
support Ni—Al et de celles du Méthyl Orange adsorbé. Les bandes attribuées aux groupements
azoiques (—N=N-), aromatiques et sulfonates (SOs") confirment la fixation du colorant sur les
matériaux étudiés. La persistance des bandes liées aux hydroxyles, aux carbonates et aux
liaisons métalliques Ni-O et Al-O indique que la structure du support est conservée apres
adsorption.

Ces résultats suggerent que I’adsorption du Méthyl Orange implique principalement des
interactions électrostatiques ainsi qu’un mécanisme d’échange anionique entre le colorant et les

matériaux Ni—Al.
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Figure 28 : Les spectres infrarouges des HDL calciné 2h/4h/6h

111.9. Conclusion

Dans ce travail, nous avons étudi¢ I’efficacité d’un matériau argileux synthétisé de type
NiAl pour I’¢limination du colorant Orange de méthyle en solution aqueuse. Trois échantillons
ont été preparés et calcines a différentes durées (2 h, 4 h et 6 h) afin d’évaluer I’influence des
conditions de traitement thermique sur les performances d’adsorption. Les résultats obtenus
montrent que le matériau présente une capacité d’adsorption significative vis-a-vis du colorant
étudié, ce qui confirme son potentiel en tant qu’adsorbant pour le traitement des eaux
contaminées. L’étude comparative entre les trois échantillons a mis en évidence I’effet du
temps de calcination sur la structure et, par conséquent, sur I’efficacité d’élimination du

polluant.
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Conclusion générale

L’objectif principal de ce mémoire était de valoriser un matériau argileux synthétisé¢ de
type NiAl dans le domaine du traitement des eaux, en particulier pour 1’¢limination des
colorants organiques tels que I’Orange de méthyle.

L’ensemble des résultats obtenus a travers les études cinétiques et les essais
d’adsorption a démontré que le matériau NiAl posséde une bonne capacité d’élimination du
colorant, confirmant ainsi son intérét environnemental. Les différences observées entre les
échantillons calcinés pendant 2 h, 4 h et 6 h montrent que les conditions de préparation
influencent directement les propriétés absorbantes du matériau.

Ainsi, ce travail met en évidence le potentiel des argiles synthétiques de type NiAl
comme adsorbants efficaces, économiques et prometteurs pour la dépollution des eaux usées
chargées en colorants. Des etudes complémentaires pourraient étre envisagées afin d’optimiser
davantage les conditions de synthese et d’améliorer encore les performances d’adsorption.

Dans cette perspective, des études futures pourraient étre envisagées afin d’optimiser
les conditions opératoires, d’approfondir I’étude des isothermes d’adsorption, ainsi que
d’évaluer la réutilisation et la stabilité¢ du matériau sur plusieurs cycles de régénération.

Enfin, ce travail ouvre des perspectives intéressantes pour 1'utilisation des matériaux de
type NiAl dans le traitement des eaux polluées par les colorants organiques, contribuant ainsi a

la protection de I’environnement et au développement de solutions durables.
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Abstract

Water pollution caused by industrial dyes, particularly azo dyes, represents a major environmental
challenge due to their chemical stability and potential toxicity. The present study aims to evaluate the
adsorption performance of nickel-aluminum layered double hydroxides (NiAl-LDH) for the removal
of Methyl Orange from aqueous solutions and to investigate the effect of calcination on the adsorbent

properties.

Adsorption experiments were carried out using non-calcined NiAl and samples calcined at 450 °C for
2 h, 4 h, and 6 h. Adsorption isotherm and Kkinetic studies were performed to assess the adsorption
capacity and to better understand the adsorption mechanism. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) was employed to characterize the materials after adsorption and to identify the

interactions occurring between the dye molecules and the adsorbent surface.

The results demonstrated that NiAl materials exhibit a significant adsorption capacity toward Methyl
Orange and that calcination considerably affects their adsorption behavior. The applied isotherm and
kinetic models provided valuable information about the adsorption process and enabled the
determination of the model that best fits the experimental data. These findings highlight the potential
of NiAl layered double hydroxides as promising adsorbent materials for the treatment of dye-

contaminated wastewater.

Keywords: Adsorption, Methyl Orange, Layered Double Hydroxide (LDH), NiAl, Calcination,

Wastewater Treatment, FTIR.




Résumé

La pollution des eaux par les colorants issus des activités industrielles, notamment les colorants
azoiques, constitue un probleme environnemental majeur en raison de leur stabilité chimique et de
leur toxicité. Dans ce contexte, cette étude a pour objectif d’évaluer 1’efficacité des hydroxydes
doubles lamellaires de type nickel-aluminium (NiAl-HDL) dans 1’¢limination du colorant méthyl
orange par adsorption, ainsi que d’examiner ’influence de la calcination sur les performances du

matériau.

Les essais ont été réalisés sur le matériau NiAl non calciné et sur des échantillons calcinés a 450 °C
pendant 2 h, 4 h et 6 h. Les études d’isothermes et de cinétique d’adsorption ont permis d’évaluer la
capacite adsorbante du matériau et de mieux comprendre le mécanisme du processus. Une
caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (FTIR) a également été

effectuée afin d’identifier les interactions entre le méthyl orange et les matériaux apres adsorption.

Les résultats obtenus montrent que les matériaux NiAl présentent une bonne aptitude a 1’élimination
du méthyl orange et que la calcination influence significativement leurs propriétés adsorbantes. Les
modeles d’isothermes et de cinétique appliqués ont permis de décrire le comportement du systéme
adsorbant/adsorbat et de déterminer le modéle le plus approprié. Cette étude met ainsi en évidence le
potentiel des hydroxydes doubles lamellaires NiAl comme adsorbants prometteurs pour le traitement

des eaux contaminées par les colorants organiques.

Mots-clés : Adsorption, Méthyl Orange, Hydroxyde Double Lamellaire (HDL), NiAl, Calcination,

Traitement des eaux, FTIR.
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