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Introduction générale

La pollution de I’eau est devenue une préoccupation mondiale et environnementale majeure. C’est
un probléme crucial qui touche tous les étres vivants et qui menace les générations futures [1].
Les déchets plastiques, les pesticides, les engrais, les eaux usées ainsi que les effluents industriels
constituent les principales sources de contamination de I’eau.

Des substances organiques polluantes sont frequemment repérées dans les eaux naturelles, ce qui
souléve des préoccupations concernant la préservation de la santé et de I'environnement [2].

Les colorants représentent une catégorie complexe de ces composés organiques polluants.

Divers secteurs tels que l'industrie textile, du papier et I’industrie alimentaire génerent des quantités
considérables d’effluents colorés. Ces effluents sont généralement mal traités puis déversés
sauvagement contaminant ainsi les ressources naturelles en eau et entrainant des problémes graves
[3].

Alors, une question se pose.
Comment faire pour minimiser la contamination de I'eau par ces substances colorées ?

De nombreuses méthodes ont été utilisées pour éliminer les colorants dans les eaux usées, en citant
quelques méthodes : la coagulation, I’ozonation, la filtration sur membrane, 1’oxydation, les
méthodes électrochimiques ou biologiques et 1’adsorption.

L'adsorption est considérée comme I'une des méthodes les plus adaptées en raison de son efficacité
et de son faible codt [4]. Cette technique mise sur les matériaux utilisés, puisque 70 % du codt de
I'opération d'adsorption est lié aux adsorbants.

Par conséquent, diverses études se sont penchées sur la fabrication des matériaux a faible co(t de
production, avec une efficacité et une sélectivité élevées pour I'élimination du contaminant ciblé,
présentant une grande surface et un grand volume de pores accessibles [5], comme les argiles
naturelles ou les argiles synthétiques.

L’objectif de ce travail est donc de préparer une nouvelle gamme de matériaux type hydroxydes
doubles lamellaires et de les utiliser pour ’adsorption d’un colorant azoique « méthyle orange ».
Les hydroxydes doubles lamellaires sont classés dans la catégorie des argiles anioniques en raison
de leur structure en couches, de leur capacité d'échange d'ions et de leurs propriétés électriques [4].
Les HDLs sont considérés comme des adsorbants efficaces [3][6].
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Nous nous sommes intéresses dans ce travail a la préparation des HDLs type MzAIl/HDLs (M= Cu,
Zn, Mg) par la méthode de coprécipitation, ces phases ainsi obtenus seront caractérisées par
différentes méthodes physicochimiques et spectroscopiques : DRX, FTIR, BET pour Vérifier et
confirmer leurs structures, pour étre ensuite utilisées dans 1’étude d’adsorption du colorant méthyle
orange.
Ce mémoire est organisé en trois chapitres :
> Le premier chapitre comporte des genéralités sur les hydroxydes doubles lamellaires, les
colorants ainsi que le phénoméne d’adsorption.
> Le deuxieme chapitre décrit les matériels et les méthodes utilisés dans ce travail ainsi que
les techniques d’analyses pour la caractérisation des matériaux préparés.
> Le troisieme chapitre présente les différents résultats obtenus et leur interprétation.
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1. Introduction

Découvertes en Suisse en 1842, sous forme d’agrégats lamellaires ou de plaquettes [7]. Les
hydroxydes doubles lamellaires sont appelés « argiles anioniques ».

En raison de leurs caractéristiques avantageuses, ces matériaux (HDLs) font I'objet de nombreuses
études, de par leurs différentes applications dans le domaine de la médecine, et de I’industrie, et
leurs propriétés d’échanges et de transport d’ions, et d’adsorptions.

II. Définition et structure

Les hydroxydes doubles lamellaires notés HDLs ou argiles anioniques, ce sont des matériaux
lamellaires spéciaux, composés de feuillets de plan d’octaedres contenant des cations métalliques.
Ils présentent une structure similaire a celle de la brucite (Mg(OH)2), avec des cations divalents
M" partiellement substitués par des cations trivalents M'"'. Cette substitution partielle entraine un
manque de charge positive qui est compenseé par des anions, présents dans I'espace intercalaire en
association avec des molécules d'eau [8]. Les feuilles sont superposés les uns sur les autres et
maintenues ensemble par des liaisons hydrogéne [9].

Les HDLs sont des composés de type hydrotalcite, ils adoptent la formule générale suivante : [10]

M1 M OH) A Yim-yH20T¢

ou M'" et M"" représentent respectivement les cations divalents métalliques tels : Mg?*, Cu?*,
Zn?* et trivalents tels : AI®*, Fe®*.

A : I'anion compensateur : NOz, CO3%...

X : est égal au rapport molaire de M"' /(M"+M',

m : ¢’est la charge d’anion.

droxydes Doubles Lamellaires
__ Couche d'hydroxyde Hydroxyd. i s

métallique Formule générale
o _[M2+ wM ',(OH) ]x+
SN 25| [M2*(3.9 M3*, (OH)I**. [Ag/nl™ - mH20
Espacement basal Unités octaédriques
]
/’. o 2
L L e ad
Espace MZ(OH), s M3*(OH)3
intercalaire/intermellaire  hydroxyde hydroxyde
[Ax/nl"—- mH,0 de métal divalent de métal trivalent
© :OH-
©o: Eau
<}

o :Ligand anionique(An~)

Figure 1: Structure cristalline générale des composés HDL [5]
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III. Méthodes de synthése des matériaux HDLs

Il est possible de considérer les HDLs comme une catégorie de matériaux faciles a synthétiser en
laboratoire. En régle générale, il existe différentes méthodes pour les préparer.

I11.1 La Coprécipitation a pH constant

En raison de sa facilité et de son faible cout, la coprécipitation est fréqguemment utilisée pour
synthétiser des hydroxydes doubles lamellaires [11]. Le mode de synthése utilise habituellement
une solution aqueuse d’un mélange des cations métalliques dans un rapport approprié. Le mélange
est ajouté par goutte a goutte a la solution contenant I'anion cible qui doit étre intercalé. La
réalisation de la synthése doit se faire dans des conditions de sursaturation ; elle se fait a pH
constant et a une température ambiante sous une agitation [12].

111.2 L’échange anionique

Dans cette méthode, les anions invités sont échangés avec les anions présents dans les régions
intercalaires des hydrotalcites pour produire des HDLs spécifiques aux piliers d'anions [9]. Cette
méthode est utile lorsque la méthode de coprécipitation est inapplicable.

111.3 La reconstruction ou réhydratation

La réhydratation/reconstruction met en avant « I'effet mémoire » structurel. Cette approche
consiste a calciner les matériaux hydrotalcites afin de former des oxydes métalliques mixtes. Ces
oxydes obtenus seront ensuite introduits dans une solution contenant 1’anion a intercalé qui est en
général de taille plus importante [13]. Il est intéressant de noter que les HDLSs calcinés sont capables
de régenerer leur structure en couches lorsqu'ils entrent en contact avec de I'eau et des anions [14].

111.4 Méthode hydrothermale

La méthode hydrothermale peut étre employée dans le cas ou il est nécessaire d'intercaler des
anions organiques a faible affinité dans l'intercalaire [9].

111.5 Méthode sol-gel

Un des principaux bénéfices de cette méthode réside dans la possibilité d'ajuster la composition du
solide a obtenir en modifiant la température, en adaptant la composition des anions hotes et en
ajoutant ou en retirant des espéces réactives lors de la préparation du composé. Ce procédé implique
une agitation constante des composés pour préparer le sol, suivie d'un vieillissement qui entraine
une transformation de phase du sol vers le gel [9].
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111.6 Méthode urée

L'urée est une base faible de Bransted, elle est caractérisée par sa grande solubilité dans l'eau et
son taux d'hydrolyse facilement contrdlable, ce qui la rend un agent attrayant pour précipiter de
nombreux ions métalliques sous forme d’hydroxydes en présence d'un anion approprié [9].

1V. Applications des HDLs

Les hydroxydes doubles lamellaires peuvent étre utilisées dans diverses applications en science des
matériaux [14]. lls sont utilisés dans le traitement des eaux usées [15], I'échange d'ions [16], les
antiacides [17], les stabilisants pour polymeéres [14], les produits pharmaceutiques et agricoles [18],
les matériaux électro-photoactifs [19], les catalyseurs et précurseurs de catalyseurs [20].

Les hydroxydes doubles lamellaires sont des matériaux ignifuges (retardant de flamme) et peuvent
ralentir la propagation de la flamme [21][22]. Ces composés peuvent jouer le rble de
photocatalyseurs et d'électro-catalyseurs de haute qualité dans le processus de separation de I'eau,
en fournissant de I'nydrogéne combustible pour la production d'énergie [23].

Les HDLs, qu'ils soient préparés directement ou apres avoir subi un traitement thermique et/ou une
réduction, sont fréquemment employeés en tant que catalyseurs hétérogénes stables et recyclables,
ou en tant que supports de catalyseurs, pour diverses réactions. Cela est d0 a leur capacité
d'ajustement flexible et de distribution uniforme des cations métalliques dans les couches des
brucites, [23]. Aussi , ils suscitent un grand intérét dans le domaine de la biomédecine en raison de
plusieurs avantages, tels que la biocompatibilité, la biodégradation, la réactivité au pH, I'effet
d'échange d'anions et la facilité de fonctionnalisation [24].

Ces composeés ont la capacité aussi d'absorber les métaux, les ions toxiques ainsi que les colorants
organiques présents dans les eaux usées et les gaz toxiques émis dans I'atmosphére par les véhicules
et les industries [16]. Cette capacité est due a leur grande surface spécifique, leur porosité, leur
échangeabilité anionique élevée et leur non-toxicité. En conséquence, ils sont considérés comme
des candidats prometteurs pour les technologies de dépollution de I'environnement [23].
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Figure 2: Différents applications des HDLs [23]
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1. Introduction

Depuis I'Antiquité, I’homme a utilisé les substances colorées. Ces composés étaient généralement
naturels issus des minéraux, des plantes et méme des insectes. Aujourd’hui, les colorants sont
produits a partir des composes petrochimiques, cela pour répondre a la demande croissante et aux
codts éleves liés a I'extraction des colorants naturels [25]. Ces produits synthétiques représentent
un groupe relativement large de composés chimiques rencontrés dans pratiquement toutes les
sphéres de notre vie quotidienne.

II. Définition

Les colorants sont des substances colorées qui contiennent un chromophore et des groupes
chimiques qui peuvent interagir soit avec la fibre (groupes "réactifs") soit avec leur milieu solvant
(groupes solubilisants ou dispersants) [26]. Ainsi, les colorants peuvent étre soit solubles, soit
dispersibles dans un liquide (habituellement de I'eau) [27].

III, Classification des colorants

Les colorants peuvent étre produits a partir de sources naturelles ou synthétiques comme indiqué
ci-dessous :

I11.1 Les colorants naturels

Les colorants naturels sont des composés organiques derivées de sources naturelles, utilisés sans
aucun traitement chimique [28]. lls occupent une grande variété de produits, et peuvent étre
classeés comme ceci :

- Les plantes comme I’indigo et le safran.

- Les insectes tels les cochenilles et les cochenilles du lac.

- Les animaux comme les mollusques ou les crustacés.

- Les minéraux tels le sulfate de fer, I'ocre et l'argile.

I11.2 Les colorants synthétiques

Les colorants synthétiques sont fabriqués en laboratoire. Proposant une palette de couleurs variée
et trés étendue, ils sont généralement moins chers a obtenir que les colorants naturels. Et sont
largement utilisées dans un grand nombre d'industries, dont les industries textiles sont les
principaux consommateurs [28].

Le principe de classification des colorants synthétiques le plus couramment utilisé en industrie
textile, se base sur deux points principaux :

Le premier point : se base sur les structures chimiques des colorants synthétiques, prenant en
compte le groupement chromophore responsable de la coloration.
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Le second point : se base sur la classification tinctoriale et les méthodes d'application aux
différents substrats [28] [27].

Classification des colorants

Sur la base de la Sur la base des
structure chimique sources

N - colorants mordants
- indigoides lorants d
. - - origi 406 - colorants de cuve
- abase de pyridine origine végétale _
. - origine - colorants directs
- carotenoides : . .
fl » insecte/animale - colorants acides
- flavonoides . . i
. - origine mingrale - colorants basiques
- tannins . )
- colorants dispersés

Figure 3: Diagramme de classification des colorants [29]

IV.Colorants azoiques

Avec une grande multiplicité de structure, les colorants azoiques sont le plus important groupe de
colorants et les plus utilisés. Représentant 70 % de tous les colorants organiques produits dans le
monde [30], ces composés sont présents dans plusieurs applications industrielles.

Les colorants azoiques contiennent au moins une double liaison azote-azote (N=N), le groupe
azoique est attaché généralement a deux groupes aromatiques identiques ou non [31].

La présence de groupes « azo » entre deux noyaux aromatiques déplace le spectre d'absorption du
benzéne vers les grandes longueurs d'onde de telle sorte que la couleur apparait (effet
bathochrome).

Le plus simple des azoiques, I'azobenzene, est jaune-orangé. Ainsi, I'introduction de groupes amine
ou phénol donne un effet bathochrome, et peut obtenir presque toutes les nuances du spectre. En
général, plus le systéme ©t de la molécule est conjugué, plus la longueur d'onde qu'il absorbera sera
grande [27].
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Figure 4: Divers exemples de colorants azoiques. (a) méthyle orange, (b) rouge congo [30] [31].

V. Applications des colorants

Les colorants jouent un réle important dans les industries alimentaires, médicales, textiles et autres,
qui rendent la vie humaine plus colorée. Selon leur source, les colorants sont classés en colorants
naturels et synthétiques [8].

Au cours de la révolution industrielle, les colorants synthétiques ont progressivement remplacé les
colorants naturels. Grace aux avancées technologiques et aux structures chimiques bien définies,
les colorants synthétiques offrent de nombreux avantages en termes de manipulation, de
représentation des couleurs et de reproductibilité par rapport aux colorants naturels [32].
Cependant, de nombreux colorants synthétiques sont nocifs pour I'environnement et pour les
humains. La communauté scientifique a été biaisée vers les colorants naturels en raison des effets
négatifs des colorants synthétiques. Avec I'augmentation de la demande de colorants naturels dans
les secteurs alimentaire, cosmétique et autres, le développement de ces colorants est crucial, surtout
dans le secteur alimentaire [5].

Les colorants naturels peuvent étre trouvés sur terre et dans la mer et peuvent étre extraits de
minéraux, de micro-organismes, de plantes, d'animaux et d'autres matériaux. De nouveaux
colorants naturels ont récemment été découverts, ainsi que de nouvelles activités, mécanismes et
applications [8]. La plupart des études ont confirmé que les avantages des colorants naturels
résident dans leurs couleurs subtiles, douces et élégantes, ainsi que dans leur absence de toxicité et
d'avantages pour la santé, de biodégradabilité, de compatibilité avec I'environnement et méme de
valeurs médicales [32].

Par exemple, les bienfaits pour la santé des caroténoides, des anthocyanes, de la curcumine et des
bétalaines ont été principalement discutés ces derniéres années, y compris l'activité antioxydante,
antiinflammatoire,  anticancéreuse,  anti-cardiovasculaire,  anti-obésite,  antidiabétique,
antimicrobienne, antivirale et neuroprotectrice [8].
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V1. Toxicite des colorants azoiques

Certains éléments des colorants azoiques, comme la benzidine, ont été liés a des cas de cancer de
la vessie chez I'nomme. De plus, les travailleurs de l'industrie textile exposés a ces colorants
présentent un risque plus élevé de développer un cancer de la vessie. Ainsi, ces substances sont
associées a des effets Iétaux, une génotoxicité, une mutagénicité et une cancerogénicité chez les
humains et les animaux. La libération incontrélée de ces colorants dans l'environnement,
notamment par l'industrie textile, représente une menace sérieuse pour la santé humaine et
I'écosysteme [33].

VII. Nécessité de traiter les effluents textiles colorés

Les effluents de colorants provenant de diverses industries utilisant des colorants sont néfastes pour
I'environnement et les étres vivants. C'est pourquoi la présence de ces rejets colorants dans les
milieux aquatiques est devenue une préoccupation majeure pour les écologistes et les citoyens.

Il est impératif de mettre en place une méthode de traitement durable et efficace a long terme pour
résoudre ce probleme. Ainsi, les eaux usées contenant des colorants doivent étre traitées avant
d'étre déversées pour réduire au maximum leur impact négatif sur I'environnement et la biodiversité
[34].
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1. Introduction

L’adsorption peut étre considérée comme une méthode facile, durable, économique et respectueuse
de I'environnement pour le traitement des eaux usées et des effluents colorés [35].

II. Phénomene d’adsorption

I1.1 Définition

L'adsorption est le phénomeéne par lequel une molécule ou un ion, appelé « adsorbat », présent dans
un gaz ou un liquide, se fixe a la surface d'un solide, appelé « adsorbant ». 1l s'agit d'un processus
de surface, ce qui signifie que lI'adsorbat ne se diffuse pas a I'intérieur de la structure de I'adsorbant.
La désorption, quant a elle, correspond a la libération d'une molécule a partir d'une surface solide
[36]. Ce processus se produit naturellement dans l'environnement et trouve également de
nombreuses applications industrielles, telles que la séparation des composants d'un mélange gazeux
ou liquide ou encore la purification des émissions de gaz.

Phase gaz

. . Multicouches
& @

(liquide)

Adsorption monocouche {{{{{
o060

VI s

Figure 5: Schéma illustratif du phénomene d’adsorption [37]

IIl. Les types d’adsorption

I11.1 Adsorption physique

Les molécules de gaz sont attirées vers la surface solide par des forces faibles de van der Waals,
qui sont du méme type que celles qui maintiennent les molécules ensemble lorsque le gaz est a
I'état liquide : ces derniéres favorisent une adsorption physique ou physisorption [38]. Ce
phénoméne se produit particulierement a des températures basses et modérément basses. Il n'est
donc pas surprenant que les gaz les plus facilement adsorbés soient également les plus facilement
liquéfiés [36].

ﬂ
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I11.2 Adsorption chimique

Une autre forme d'adsorption repose sur les forces d'attraction chimique entre la surface et les gaz
environnants ou les molécules de soluté dans un liquide environnant. On I'appelle la chimisorption.
La nature de cette liaison est une liaison ionique ou une liaison covalente [38]. La chimisorption
est moins fréquente que I'adsorption physique, lorsque cela se produit ; la chaleur d'adsorption peut
étre dix fois supérieure et pour la reverser, une augmentation significative de la température est
nécessaire [39].

IV. Les isothermes d’adsorption

En régle générale, une isotherme d'adsorption est une courbe précieuse qui décrit le phénomene
qui régit la rétention (ou la libération) ou la mobilité d'une substance des milieux poreux aqueux
ou des milieux aquatiques vers une phase solide a température et pH constants [39].

Il existe quatre groupes principaux dans la classification des isothermes d'adsorption : L (type
Langmuir), H (haute affinité), S (coopérative) et C (partition constante) (Figure 11). La
classification est basée sur la partie inférieure de la courbe lorsque la solution d'adsorbat est tres
diluée [38].

type L type S
L
£
%
=
L
2 K
@
~Q
£
Z type H type C
S
5
o

concentration a I'équilibre

Figure 6: Classification des allures des isothermes d'équilibre d'adsorption [37]
IV.1 Isotherme de type S

Met en évidence une adsorption coopérative qui se produit lorsque l'interaction adsorbat-adsorbat
est plus forte que I'interaction adsorbat-adsorbant. Ainsi, le regroupement des molécules d'adsorbat
est favorisé a la surface, car elles interagissent plus fortement entre elles qu'avec la surface [40].

V.2 Isotherme de type L

Montre une forte affinité de lI'adsorbat pour I'adsorbant, suggérant ainsi une chimisorption. Ce type
d'isothermes se manifeste lorsque I'interaction adsorbat-solution est plus faible que I'interaction
adsorbat-adsorbant [40].

ﬂ
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IV.3 Isotherme de type H
C’est une extension de type L, indiquant une affinité extrémement élevée de I'adsorbat pour
I'adsorbant. Ainsi, en solution diluée, I'adsorbat est pratiquement entierement adsorbe [40].

IV.4 Isotherme de type C
Met en évidence une affinité constante et proportionnelle des molécules d'adsorbat pour
I'adsorbant, et n'est observée qu'a une faible plage de concentration d'adsorbat [40].

V. Modélisation des isothermes d’adsorption

La relation entre la quantité d’adsorbat adsorbé sur I'adsorbant et la concentration d'équilibre du
soluté a température constante est décrite par I'isotherme d'adsorption. Le modele qui représente
cette relation est connu sous le nom de modéle isotherme d'adsorption. La plupart de ces modeles
reposent sur des hypothéses spécifiques [41].

V.1 Isotherme de Langmuir :

Le modéle isotherme de Langmuir postule que I'adsorption se produit sur une surface adsorbante
homogéne spécifique. Lorsqu'une molécule adsorbée occupe un site, il n'y a plus d'adsorption.
Atteignant ainsi un équilibre, la courbe de saturation monocouche peut étre exprimée par I'équation
suivante, qui était efficace pour I'adsorption monocouche. La structure linéaire du modeéle de
Langmuir est la suivante : [41]

Ce_Ce 1

= + — 1
9de qm bqnm ( )

Ou ce représente la concentration a I'équilibre (mg/l), ge est la quantité adsorbée a I'équilibre (mg/qg),
et gm et b sont respectivement la capacité maximale d’adsorption et la constante de Langmuir.

V.2 Isotherme de Freundlich :

Le modeéle isotherme de Freundlich décrit I'adsorption comme des phénomeénes qui se produisent
a travers une surface hétérogéne avec un mécanisme d'adsorption multicouche. La forme linéaire
du modeéle de Freundlich est exprimée par I'équation suivante : [41]

logge=logKF + logCe (2)

Ou qe représente la quantité d'adsorbat adsorbé a 1’équilibre (mg/g), Ce est la concentration
d'adsorbat en solution a I'équilibre (mg/l), Kr et n sont des constantes qui integrent tous les facteurs
affectant la capacité d'adsorption et I'intensité d'adsorption, respectivement.

ﬂ
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VI1.Modéle cinetique :

Les cinétiques d’adsorption choisi dans ce travail sont les suivants :

V1.1 Modeéle de pseudo-premier ordre :
L'équation du pseudo-premier ordre (PPO) a été formulée par Lagergren en 1898 [42]. Elle se
présente sous la forme différentielle suivante : [43]

R ACEIANE)

Ou ge est capacite d'adsorption a I’équilibre (mg/ g) , gt étant quantité adsorbée a I’instant t (mg/g),
t est le temps (min) , et ki étant la constante de vitesse (min).
Aprés intégration avec les conditions initiales g = 0 lorsque t = 0, I'équation (1) conduit a :

In(q. - q. ) = In(q.) — (K, /2.303) (4)

La représentation graphique de In(q, — g ) en fonction de t montre une droite avec une pente ki
pour les systéemes qui suivent ce modeéle.

V1.2 Modele de pseudo-second ordre :

Ce modeéle suppose que le taux d'adsorption est du second ordre par rapport aux sites de surface
disponibles [43].

dq

= = k2(@e — q)* (5
Ou k2 est la constante de vitesse de pseudo-second ordre (PSO). D'autres symboles ont les mémes
significations que dans le modéle PPO. L'intégration de I'équation (4) avec des conditions initiales
de gt = 0 lorsque t = 0 et un réarrangement ultérieur donne la forme linéarisée :

11 Lt ©
@ k9% q.

Le tracage de t/q: en fonction du temps t permet de déterminer la constante de vitesse apparente et
la capacité d’adsorption du matériau a 1I’équilibre.

V1.3 Diffusion intra particulaire :

La diffusion intra particulaire est originaire de la deuxiéme loi de Fick. Webber et Morris ont
confirmés que si la quantité fixée varie en fonction de la racine carrée du temps, ceci veut dire que
la diffusion intra particulaire est I’étape limitante dans 1’adsorption [44]. Ho et McKay ont
démontré que la courbe gt en fonction de la racine carrée du temps doit passer par 1’origine, si la

ﬂ
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diffusion intra particulaire est la seule étape limitante I’adsorption. Quand la courbe ne passe pas
par Iorigine, ceci peut indiquer le contrdle de la couche limite de la diffusion sur I’adsorption et
peut indiquer aussi que la diffusion intra particulaire n’est pas 1’étape limitant et que 1’adsorption
est contrdlée par d’autres phénomenes opérants simultanément [45].

La cinétique de diffusion intraparticulaire est exprimée par la relation suivante : [45]

q: = kaigs t'% (7)

Avec :

gt étant la quantité adsorbée du soluté par unité de masse de 1’adsorbant (mg/g) au temps t.

kaitf est la constante de vitesse de diffusion intra particulaire (mg/g.min).

Le coefficient de diffusion intraparticulaire de la courbe Kgifr est obtenu en déterminant la pente de
la partie linéaire [46].

ﬂ
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1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter la méthode de synthese et les techniques utilisées pour la
caractérisation des hydroxydes doubles lamellaires. Nous présenterons aussi le mode opératoire
utilisé pour I’étude de 1’adsorption du colorant méthyle orange sur ces matériaux.

II. Préparation des matériaux hydroxydes doubles lamellaires

Les hydroxydes doubles lamellaires de type ZnsAl/HDLs et CusAl/HDLs ont été synthétisés par la
méthode de coprécipitation a pH constant avec un rapport molaire de 3 selon la méthode de Miyata
[47]. Pour cela, une solution de Na,COz (0.5M) est préparée et mise dans un ballon et gardée sous
agitation a température ambiante, cette derniere €tant 1’anion intercalé. Ensuite, une solution des
deux sels métalliques (2M) est préparée dans un volume de 100 ml et mise dans une burette, puis
ajoutée goutte a goutte avec un débit de 0,5 ml/min sur la solution de I’anion a intercaler.

Le pH du mélange réactionnel est maintenu constant par 1’ajout de HCI (1M) et/ou NaOH (1M).
Aprés la fin de la synthése, la suspension est laissée pour 1’étape de murissement a 70°C pendant
48 heures. Le précipité obtenu sera ensuite centrifugé pour éliminer les ions nitrates et I’exces des
carbonates, puis séché a 70°C, et enfin broyé pour obtenir une poudre fine de CusAl/HDLs et
ZnsAl/HDLs.

Figure 7: Montage de synthése des matériaux HDLs par coprécipitation
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Tableau 1: Conditions expérimentales de la synthese des HDLs

Matériaux

Conditions de synthese

CusAl/HDLs

Cu (NO3)23 H20 (2M) et Al (NO3)39 H.0
R =3, pH de précipitation = 9,5
Débit =0,5ml/min - T=ambiante (25°C)
Murissement a 70°C 48h
Séchage : 70°C pendant 48h

Zn3Al/HDLs

Zn (NOs)26 H20 (2M) et Al (NO3)39 H20
R =3, pH de précipitation = 8
Débit =0,5ml/min - T=ambiante (25°C)
Murissement a 70°C 48h
Séchage : 70°C pendant 48h

ITI, Caractérisation des HDLs

Les techniques physicochimiques et spectroscopiques d’analyses ont été utilisées pour identifier et
caractériser les matériaux synthétises telles que : la diffraction des rayons X (DRX) ; infrarouge a
transformer le fourrier (FTIR) et ’adsorption-désorption de 1’azote (BET).

I11.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est un outil non destructif puissant pour caractériser les matériaux
cristallins. Elle permet d'obtenir des informations sur les structures, les phases, les orientations
cristallines et d'autres parameétres structuraux [48]. Les analyses ont été réalisées au niveau du
département de chimie faculté des sciences Tlemcen sur un appareil RigaKu, Mini Flex 600 dans
les conditions de 2= 2-80°, avec une vitesse de 0,02°/min.

Figure 8: Appareil de diffraction des rayons X Rigaku MiniFlex 600
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I11.2 Spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une méthode analytique qui
permet d'identifier les groupes fonctionnels présents dans les composés organiques et inorganiques
en mesurant leur absorption du rayonnement infrarouge sur une plage de longueurs d'onde [49].

Les spectres infrarouges ont été effectués dans un domaine vibrationnel de 4000 & 400 cmt, sur un
appareil Agilent Technologies Cary 600 séries FTIR spectromeétre type ATR, au niveau du LCSCO.

Figure 9: Spectrophotometre infrarouge Agilent Technologies Cary 600 series

111.3 Adsorption/ désorption d’azote (BET)

La meéthode adsorption-désorption de I’azote est une technique couramment employée et
parfaitement maitrisée afin de déterminer les surfaces effectives des matériaux [50]. Les analyses
ont été réalisées au niveau du LCSCO sur un appareil Micromeritics Smart VacPrep dans les
conditions suivantes : Un dégazage des HDLs a 200 °C pendant 8 heures.

Figure 10: Appareil d'adsorption/ désorption d'azote N
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I11.4 Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible (liquide)

La spectrophotométrie d’absorption dans 1’ultraviolet-Visible (UV-Vis) est une méthode d'analyse
polyvalente et puissante [51], elle est utilisée pour suivre la variation de la concentration du

colorant méthyl orange via la loi de Beer-Lamber [51].
Les analyses ont éeté effectuées au niveau du département de chimie sur un appareil UV-Visible

Specord 200 dans un domaine de longueur d’onde de 200 a 800 nm.

Figure 11: Appareil UV-Visible Specord 200 (Phase liquide)
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1. Introduction

Dans le but d’essayer de comprendre les interactions et les mécanismes qui se produisent durant
les phénomeénes d’adsorption. Les matériaux HDLs ont été sélectionnés pour 1’étude de transport
et d’immobilisation d’un polluant organique.

Pour cela, nous nous sommes intéressés a la préparation des hydroxydes doubles lamellaires de
types M''sAl/HDLs a un rapport molaire R= 3 par coprécipitation a pH constant. Ces HDLs ainsi
obtenus seront caractérisés par différentes méthodes d’analyses : DRX, IR et BET, pour étre ensuite
testés pour 1’adsorption du colorant « méthyle orange ».

Ce chapitre sera donc consacré aux différents résultats obtenus.

II. Caractérisation des phases HDLs

1.1 Caractérisation par DRX

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) a permis d'étudier la structure cristalline des HDLSs,
comme le montrent les figures 12 et 13.

Les diffractogrammes des matériaux CusAl/HDLs, ZnsAl/HDLs présentent des allures typiques
des hydroxydes doubles lamellaires bien structuré [9]. Nous remarquons des pics fins et intenses
aux faibles valeurs de 2 thétas, pour diminuer d’intensité aux valeurs de 2 thétas plus élevées. Les
raies sont indexées dans le groupe d’espace R3m dans un réseau hexagonal avec une symétrie
rhomboédrique [52, 53].

La phase CusAl/HDLs (figure 12) présente des reflexions a 11.79°, 23.65°, 35.70°, 40.37°, 48.09°,
58.02°, 59.04° correspondant aux diffractions des plans (003), (006), (009), (015), (018), (110) et
(113) respectivement, et confirment la formation d'une structure hydrotalcite bien cristallisée [52,
53]. Ces resultats indiguent une nature hautement cristalline et une grande pureté [54]. Des résultats
similaires ont été obtenus par Neza Rahayu Palapa et al, Normah et al pour la préparation des
hydrotalcites a base de cuivre [55, 56].

La phase ZnsAl/HDLs (figure 13) présente des pics de diffraction a 11.77°, 23.65°, 34.79°, 39.47°,
47.01°,60.32°, et 61,75 dans le 20, correspondant aux plans (003), (006), (012), (015), (018), (110)
et (113) respectivement [57]. La diffraction a des angles de 26 de 10-11° et de 60-62° est une
caractéristique typique de la diffraction des matériaux a base des HDLs, révélant la présence d'une
structure en couches et de cations métalliques dispersés dans le matériau [58]. Néanmoins, nous
constatons la présence de quelques pics a 2 thétas 26°, 37° et 55° correspondant a la phase Al(OH)3
qui s’est formée durant la synthése [59][60].

Plusieurs raisons peuvent expliquer I'apparition des pics d'impuretés. 1l peut s'agir de la présence
de phases secondaires qui n‘ont pas été entierement transformées en HDLs [61]. Les auteurs
Guanghua Xia et al, Jiangfu Zheng et al ont obtenu des résultats similaires [61, 62].
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Figure 12: Diffractogrammes des rayons X du matériaux CusAl/HDLs
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Figure 13: Diffractogrammes des rayons X du matériau ZnsAl/HDLs

Les parameétres de mailles des deux phases HDLs préparées sont regroupés dans le tableau 2.

La distance inter-réticulaire doos est reliée a la distance interfeuillet, elle est calculée par la loi de

Bragg : [48]

n.A = 2d.sin@ (}=1,54059 A°, n=1) (8)

Au plan 003, le paramétre C de la maille hexagonale est relié¢ a I’écartement des feuillets ; il peut
étre calculé a partir de € = 3do3 [63]. Alors que le plan 110 observé vers 60° en 2 théta permet
de calculer le parametre a par la relation a = 2d419 [57] , et qui représente la distance

interatomique.
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A partir des valeurs regroupées dans le tableau 2, nous remarquons que la distance interfeuillet
augmente pour la phase ZnsAl/HDLs. Cela peut étre di a la composition du matériau. Les
parametres calculés sont proches en valeurs de ceux trouveés dans la littérature [59] .

Tableau 2: Les paramétres de la maille des matériaux CusAl/HDLs et ZnsAl/HDLs

Matériaux | doos (A) C A dio (B) | a(A) | doos (R) [64] | dwo (A) [64]
CuzAl/HDLs 7,50 22,5 181 3,63 ~7,8 ~1,53
Zn3Al/HDLs 7,55 22,65 1,77 3,54 ~7,8 ~1,53

1.2 Caractérisation par FTIR

Le spectre FTIR des matériaux synthétisés, représenté dans la Figure 14, indique trois domaines
caractéristiques des HDLs :

Dans la région 3500 cm™ : une bande d'adsorption large et intense a 3429 cm™ est remarquée, elle
est attribuée a la vibration d'élongation des groupements hydroxyles OH dans les couches brucites
[65].

Dans la région 1300-1700 cm™:la bande de déformation de I'eau interstitielle est visible vers 1636
cm[65].

Aussi, la bande de vibration des anions carbonates COs? est remarquée vers 1433 cm?, elle
confirme I’intercalation de 1’anion dans 1’espace interfeuillet [57].

Dans la région <1000 cm™ : Les bandes d’adsorption sont attribuées au réseau [61] , les bandes a
767 cm™ résultent de la vibration des espéces oxygéne -métal , et métal-oxygene-métal [52] , alors
que les bandes vers 454 cm™ correspondent a la vibration oxygeéne-métal-oxygéne [52]. Ces
résultats sont en accord avec ceux trouvés par Setegn Geta Aragaw et al pour la synthese de
CUuAl/HDLs [66], et par Dandan Jin et al [67] pour la synthése des phases ZnAl/HDIs, par
coprécipitation.
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Figure 14: Spectres infrarouge des différents matériaux type HDLs

1.3 Caractérisation par BET

La surface spécifique, la taille des pores et la distribution volumique ont été étudiées par la méthode
BET et BJH dans un environnement d'adsorption et de désorption d'azote. Les isothermes
d’adsorption des matériaux CusAl/HDLs et ZnsAl/HDLs sont représentées dans les figures 15 et
16. Les isothermes d’adsorption sont de type IV selon I’IlUPAC [68], mettant en évidence la
présence d’une structure mésoporeuse. La courbe d'hystérésis de ces matériaux présente des
similitudes avec le type H3 pour la phase CuzAl/HDLs, confirmant la présence de pores en forme
de fente formés par des granulats de particules en forme de plaque [55] et justifiant la structure
lamellaire caractéristique des hydroxydes double lamellaires [69][70][71].

Alors qu’elle est de type H1 pour la phase ZnsAl/HDLs, indiquant des agglomérats d’une
distribution étroite [60].

Les valeurs des surfaces spécifiques, la taille des pores et la répartition volumique des deux
matériaux préparés sont indiquées dans le tableau 3.

Tableau 3: propriétés texturales des matériaux HDLs

Matériaux Surface BET (m?/g) | Diametre des pores (nm) | Volume poreux (cm?/g)
CusAl/HDLs 48 43,53 0,25
Zn3Al/HDLs 94 28,51 0,82

La phase ZnsAl/HDLs présente une surface spécifique plus grande en comparaison avec la phase
CusAl/HDLs. Ces résultats varient notablement en fonction du cation divalent présent dans la
couche brucite. Les valeurs des diamétres des pores correspondent et confirment la présence des
mésopores pour les deux phases.
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11I. Adsorption du colorant sur les phases HDLs

Afin d’étudier le phénoméne d’adsorption du méthyle orange sur les matériaux CusAl/HDLs,
Zn3Al/HDLs et MgsAl/HDLs, un balayage et un étalonnage du colorant méthyle orange sont
nécessaires.

I11.1 Balayage du méthyle orange

Pour déterminer la longueur d’onde du colorant Méthyle Orange, nous avons fait un balayage en
UV-Vis dans la gamme de 200-800 nm, la longueur d’onde fixée étant la bande maximum
obtenue : 465 nm.

ET) a 0 40 EET] 500 ET] ET] E i T8 o)
Momorhance

Figure 17: Spectre UV-Visible du colorant méthyle orange

111.1.1 Courbe d’étalonnage du méthyle orange

Pour vérifier la loi de Beer-Lambert (A = €.1.C), nous avons tracé une courbe d’étalonnage de
concentration en fonction de 1’absorbance.
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Figure 18: Courbe d’étalonnage du colorant méthyle orange

La courbe est sous forme d’une droite qui passe par 1’origine, donc la loi de Beer-Lambert est bien
veérifiée. A partir de 1’équation de cette droite qui est sous forme de : y = a.x, on peut tirer la
tangente (a). On peut calculer les concentrations a partir de cette loi :

C= Ax%x10.221 mg/L, A : Absorbance UV (9)

111.2 Isothermes d’adsorption du colorant méthyle orange sur les phases HDLs

111.2.1 Mode opératoire

D’une solution meére du colorant méthyle orange 700 mg/l, des solutions filles ont été préparées a
des concentrations allant de 5 a 700 mg/l dans un volume de 20 ml, puis on a ajouté une masse de
20 mg des matériaux HDLs (CusAl/HDLs, ZnsAl/HDLs, MgsAl/HDLs) dans chacune et on a les
mis sous agitation pendant 24h a température ambiante. Apreés la fin de 1’adsorption, les solutions
ont été centrifugées puis analysées par spectroscopie UV-Vis a 465 nm.

La capacité d'adsorption a I’équilibre par unité de masse d'adsorbant ge (mg/g) peut étre calculée
en utilisant la formule suivante :

(Co —Ce)V

Qe = ———— (mg/g) (10)

Ou Coq représente la concentration initiale d'adsorbant (mg/l) , Ce. est la concentration d'adsorbant a
I’équilibre (mg/l), V est le volume de la solution (ml) et m est la masse d'adsorbant (g).

Les isothermes d’adsorption du méthyle orange sur les différents matériaux sont présentees sur la
figure 19.
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Figure 19: Isothermes d'adsorption du méthyle orange sur les matériaux HDLs.

D'apres la classification de C. H. GILES [40], I’isotherme est de type L, mettant en évidence une
grande affinité adsorbat-adsorbant. La quantité de MO adsorbée augmentait rapidement a mesure
que la concentration de colorant augmentait, puis stabilisée pour atteindre un plateau correspondant
a la saturation des sites d'adsorption.

Le matériau CusAl/HDLs fixe plus de colorant que les autres matériaux. En effet, la fixation suit
la séquence suivante : CusAl/HDLs > MgsAlI/HDLs > ZnzAl/HDLs. Les quantités fixées sont
respectivement 393, 350 et 287 mg/g, ces résultats peuvent étre expliqués par la composition du
matériau HDLs.

Les modéles de Langmuir et Freundlich [41] ont été utilisés pour éclaircir la relation entre la
quantité adsorbée et la concentration de MO a I'équilibre.

Tableau 4: Les constantes des modeles d'isothermes de Langmuir et de Freundlich des HDLs

Matériaux Modeéle de Langmuir Modeéle de Freundlich
HDLs Qmax b R? geexp | n(g/l) Ks R? Qe €XP
calculée | (I/mg) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
(mg/g)

CusAl/HDLs 588 0.005 0.71 392 1.26 5.29 0.92 392
Zn3Al/HDLs 303 0.035 0.95 287 1.70 15.48 0.78 287
MgszAl/HDLs 434 0.013 0.90 350 1.21 5.39 0.76 350

La modélisation selon Freundlich (Tableau 4) donne des coefficients de corrélation, et les valeurs
de constante K¢ du modele de Freundlich correspondent a la quantité fixée par les matériaux a
I’équilibre.
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Ces résultats ne correspondent pas aux quantités fixées expérimentalement, et bien que les
coefficients R? soient proches de 1’unité, le modéle de Freundlich ne traduit pas les résultats
expérimentaux.

La modélisation des isothermes d’adsorption suivant le modele de Langmuir donne des coefficients
de corrélation proches de I’unité. Aussi, contrairement au modéle de Freundlich, les quantités
fixées calculées sont trés proches des quantités expérimentales.

De plus, les valeurs de la constante b de Langmuir évoluent dans le sens suivant bznayHpLs >
bmgaIHDLs > DcuaLHpLs ce qui correspond relativement a 1’allure des isothermes et justifie la validité
du modeéle. En effet, ’adsorption du colorant MO se produit par des interactions entre les sites
libres d'adsorption de la surface de I’hydrotalcite et les molécules du colorant [72].

IV.Caractérisation des phases HDLs aprés adsorption du méthyle
orange
IV.1 Caractérisation DRX

Les diffractogrammes des phases CusAl/HDLs et ZnzAl/HDLs préparés avec ceux obtenus aprées
adsorption du colorant méthyle orange sont représentés dans les figures 20 et 21 respectivement.
Nous remarquons que les DRX restent inchangeés. Les parameétres de maille calculés présentés dans
le tableau 5 diminuent pour le CusAl/HDLs et varient trés peu pour le ZnsAl/HDLs.

Ces résultats mettent en évidence le fait que le colorant est adsorbé sur la surface externe du
matériau sans aucun changement structural de la matrice HDLSs.

Tableau 5: Paramétres de la maille des matériaux HDLs apres adsorption du colorant

Matériaux doos (A) C (A di10 (A) a(A)
CusAl/HDLs ads 7,46 22,39 1,81 3,62
CusAl/HDLs 7,50 225 181 3,63
Zn3Al/HDLs ads 7,66 22,98 1,77 3,54
ZnsAl/HDLs 7,55 22,65 1,77 3,54
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Figure 20: Diffractogrammes DRX de CusAl/HDLs apres adsorption du colorant
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Figure 21: Diffractogrammes DRX de ZnsAl/HDLs aprés adsorption du colorant

IV.2 Caractérisation FTIR

Les spectres FTIR des HDLs apres I'adsorption du colorant ont été réalisés et comparés a ceux des
HDLs initiaux (figure 22-23). Les bandes d’adsorption observées dans les spectres des matériaux
initiaux sont toujours présentes apres 1’adsorption du méthyle orange.

En revanche, de nouvelles bandes d'absorption sont observées vers 1054 et 1113 cm™ dans le cas
du CusAl/HDLs, et vers 1069 et 1113 cm™ dans le cas du ZnsAl/HDLs , sont attribuées aux groupes
-5=0 de SOz> et CHs du colorant MO respectivement [73]. Ce changement est expliqué par
Géraud et al par une éventuelle fixation du colorant sur les couches des feuillets, par la formation

d'une liaison électrostatique entre le feuillet et S=O [74].
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Figure 22: Spectres FTIR du CusAl/HDLs aprés adsorption du méthyle orange
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Figure 23: Spectres FTIR du Zn;Al/HDLs aprés adsorption du méthyle orange

V. Cinétique d’adsorption du colorant méthyle orange sur les phases

HDLs

V.1 Mode opératoire

La réalisation des cinétiques permet d’obtenir la vitesse d’adsorption du colorant sur les matériaux
préparés. L’expérience a été réalisée dans les conditions opératoires suivantes : 20 mg du matériau
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sont mis en suspension dans 20 mL d’une solution de colorant de concentration égale a 50 mg /L
a 25°C, pour des temps de contact variables allant jusqu’a 24 heures.

Le suivi des quantités de colorant fixées sur les matériaux en fonction du temps est reporté dans la
figure 24.
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Figure 24: Cinétique d'absorption du méthyle orange sur les matériaux HDLs

La Figure 24 illustre I'évolution de la quantité du méthyle orange adsorbé par CusAl/HDLs,
Zn3Al/HDLs et MgsAl/HDLs en fonction du temps de contact, les cinétiques montrent une
augmentation de la quantité fixée avec le temps de contact.

Les matériaux CusAl/HDLs et MgsAl/HDLs montrent des cinétiques tres rapides, I’équilibre est
atteint dés 20 minutes, avec un maximum de 35mg/g et 43mg/g respectivement.

Par contre, le matériau ZnsAl/HDLs fixe un maximum de 40mg/g des les premiéres minutes
d’adsorption pour ensuite diminuer et atteindre I’équilibre de 20mg/g & 20 minutes. Ce phénomeéne
peut étre explique par la diminution des sites actifs disponibles pour I’adsorption du MO [75].

VI.Modélisation de la cinétique d’adsorption

La modélisation de la cinétique d'adsorption occupe une place primordiale dans de nombreux
secteurs industriels en favorisant une conception plus performante des procédés d'adsorption, une
compréhension accrue des mécanismes et une optimisation des résultats obtenus.

La conformité entre les résultats expérimentaux et le modéle appliqué est exprimee en fonction du
facteur de corrélation empirique R2. Un facteur de corrélation relativement élevé indique que le
modele décrit bien les résultats empiriques.
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V1.1 Model pseudo premier ordre et pseudo second ordre

Les figures 25, 26 et 27 donnent les formes linéaires du pseudo premier ordre et du pseudo second
ordre de I’adsorption du méthyle orange sur les matériaux HDLs. Les constantes cinétiques
relatives aux deux modeles sont présentées dans le tableau 6.
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Figure 25: Modélisation de la cinétique d'adsorption selon : (B) pseudo premier, (A) second ordre
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Figure 26: Modélisation de la cinétique d'adsorption selon : (B) pseudo premier, (A) second ordre
pour ZnsAl/HDLs
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Modélisation de la cinétique d'adsorption selon : (B) pseudo premier, (A) second ordre

Tableau 6: Les constantes des modeéles de cinétique d’adsorption : pseudo premier ordre et pseudo

second ordre

Matériaux Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
e Ki (min? R? e Kz (min? R?
calgulée ) calgulée ) Qe exp (Mg/g)
(mg/g) (mg/g)
CusAl/HDLs 4,399 0,0131 0,1 34,84 0,0108 | 0,99 35,30
Zn3Al/HDLs 0,75 -0,049 | 0,73 22,32 -0,0141 | 0,98 27,31
MgsAI/HDLs 7,56 0,096 0,44 40,69 0,0681 | 0,99 43,06

La comparaison entre les coefficients de corrélation empirique R2 relatifs aux deux modeéles,
montre que les résultats cinétiques obéissent au modele pseudo second ordre. Aussi, la capacité
d’adsorption calculée par ce modeéle concorde avec la capacité d’adsorption trouvée
expérimentalement. Des résultats similaires ont été avancés par Nova Yuliasari et al et Xingzhong

Guo et al [76][77].

En se basant sur ces résultats, le processus d’adsorption est probablement de nature chimique, et le

mécanisme de la chimisorption est I'étape déterminante de la vitesse d’adsorption [78].

V1.2 Diffusion intraparticulaire

Pour savoir si la diffusion intra particulaire s’implique lors de 1’adsorption, le modéle Weber et

Morris a été appliqué [46].
Les paramétres calculés et les coefficients de corrélation R? regroupés dans le tableau 7,

contredisent la validité du modeéle de diffusion intraparticulaire.
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Les courbes tracées selon le modeéle (figure 28), ne passent pas par 1’origine, ce qui explique que
la limitation de la cinétique de la réaction n’est pas seulement due a la diffusion intraparticulaire

[79].

Les courbes ne sont pas linéaires sur I'ensemble des intervalles de temps [45][80] , confirmant les

parametres calculés.

Néanmoins nous supposons que le colorant peut se fixer par une adsorption a la surface des
matériaux, suivie par une diffusion du soluté de la surface vers les sites internes de la particule

correspondant au stade final d'équilibre d'adsorption [81][82].
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Figure 28: Modélisation de la cinétique d'adsorption selon le modéle de diffusion intra particulaires

Tableau 7: Constantes de diffraction intra particulaire pour I'adsorption de MO sur les phases HDLs

Matériaux HDLs

Diffusion intraparticulaire

K (mg/g-min'/?) C R?
CusAl/HDLs 1,113 22,22 0,28
Zn3Al/HDLs 2,38 37,21 0,27
MgsAl/HDLs 2,40 24,94 0,37
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Conclusion génerale

L’objectif de cette étude était de synthétiser des hydroxydes doubles lamellaires type CusAl/HDLS
et Zn3Al/HDLs puis d’étudier leur capacité dans 1’adsorption d’un colorant mod¢le « méthyle
orange », afin de traiter les eaux usées.

Les matériaux HDLs ont été synthétisés par coprécipitation a pH contrdlé avec un rapport molaire
de 3. Ces hydrotalcites ont éte ensuite caractérises par DRX, FTIR, BET.

La diffraction des rayons X permet d’identifier les phases cristallines présentes dans ces matériaux,
et de déterminer les espacements interfeuillets ainsi que les paramétres a de la maille élémentaire.
Les résultats obtenus confirment que les matériaux préparés sont de type hydrotalcite sans
impuretés.

L’analyse par spectroscopie infrarouge permet d’identifier les anions intercales entre les feuillets
des HDLs en détectant des bandes d’adsorption des carbonates et de 1’eau présents dans I’espace
interfeuillet et les bandes de vibration métal-oxygéne qui confirment la composition des phases
obtenues.

La caractérisation par BET indique la surface spécifique des matériaux, le ZnsAl/HDLs possede
une surface specifique plus grande que celle de CusAl/HDLs. Les isothermes d’adsorption sont de
type IV confirmant la présence des mésopores des hydrotalcites.

Ces matériaux ainsi préparés ont été étudiés dans 1’adsorption du colorant méthyl orange. Les
résultats montrent des capacités de fixation de 400 mg/g pour la phase CusAl/HDLs, suivi du
MgsAl/HDLs avec un taux de 350 mg/g et enfin par ZnzAl/HDLs avec 287 mg/g.

La caractérisation DRX et FTIR des phases HDLs aprés fixation du colorant indique que
I’adsorption se fait en surface et que la structure cristalline n’est pas altérée. Et suit le modele de
Langmuir.

Cette étude a révélé aussi que 1’adsorption du méthyle orange sur les matériaux HDLs est un
processus du pseudo second ordre avec un coefficient de corrélation R? de plus de 0,98.
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Résumé :

La pollution de l'eau par les colorants représente un probléme environnemental majeur,
particulierement dans les régions industrialisées. Ces colorants peuvent causer des dommages
écologiques et sanitaires. Par conséquent, il est crucial de développer des méthodes efficaces pour
I'élimination des colorants des eaux usées, tels que 1’adsorption par les hydroxydes doubles
lamellaires.

Ce travail est basé sur la synthése des HDLs par coprécipitation, la caractérisation de ces matériaux
et d’étudier leur capacité d’adsorption du colorant méthyle orange.

Les résultats expérimentaux ont montre que les HDLs émergent comme une solution prometteuse
pour I'adsorption et 1’élimination de ce polluant, offrant une voie durable pour la dépollution des
eaux.

Mots clés : HDL, adsorption, méthyle orange, colorant, caractérisation.

Abstract:

Water pollution by dyes represents a major environmental problem, particularly in industrialized
regions. These dyes can cause ecological and health damage. Therefore, it is crucial to develop
effective methods for the removal of dyes from wastewater, such as adsorption by layered double
hydroxides (LDHSs).

This work is based on the synthesis of LDHs by coprecipitation, the characterization of these
materials, and the study of their adsorption capacity for the dye methyl orange. Experimental results
have shown that LDHs emerge as a promising solution for the adsorption and elimination of this
pollutant, offering a sustainable pathway for water depollution.

Keywords: LDH, adsorption, methyl orange, dye, characterization.
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