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Abstract

The interesting properties of sodium montmorillonites from Maghnia and Mostaganem,
modified by cobalt and nickel cations, and those of polyaniline, led us to synthesise
polyaniline/montmorillonite hybrid materials by in situ chemical polymerization and to use
them to remediate the pollution of an environment contaminated by azo dye methyl orange,
using the method of photocatalysis under solar irradiation as a simple, economical and
environmentally friendly technique. Analysis of the various materials synthesized using XRD;
FTIR; SEM/EDS; ATG/DSC; UV-Vis; DLS and BET methods showed improvements in the
structural, textural, optical and thermal properties of our nanocomposites, reflecting the good
combination and strong interaction between the two phases of each nanomaterial. This had a
positive effect on their photocatalytic activity under the chosen optimum conditions of pH,
initial concentration of the methyl orange solution and photocatalyst mass, especially (pH = 3,
30 ppm, 0.015 g) and (natural pH, 20 ppm, 0.005 g). Evaluation of the kinetics of these
photocatalytic reactions revealed that they are pseudo first-order or second-order depending
on the photocatalyst and the conditions of the reaction medium, with a varied contribution
from parabolic diffusion and with surface heterogeneity verified by the modified Freundlich
model.

Keywords
Photocatalysis - Solar light irradiation - Methyl orange — Polyaniline — Montmorillonite -

Nanocomposite - Kinetics.



Résumé

Les propriétés intéressantes des montmorillonites de Maghnia et de Mostaganem sodiques et
modifiees par les cations de cobalt et de nickel, et celles de la polyaniline, nous a conduit a la
synthése de matériaux hybrides de polyaniline/montmorillonite par polymérisation chimique
in situ et a les exploiter dans la rémédiation d’un milieu contaminé par le colorant azoique
méthyl orange, en utilisant la méthode de la photocatalyse sous rayonnement solaire comme
une technique simple, économique et respectueuse de I’environnement. L’analyse des
différents matériaux synthétisés par les méthodes DRX; IRTF; MEB/EDS; ATG/DSC; UV-
Vis; DLS et BET a montré I’amélioration des propriétés structurales, texturales, optiques et
thermiques de nos nanocomposites, reflétant la bonne combinaison et 1’interaction forte entre
les deux phases de chaque nanomatériau. Ce qui a eu un effet positif sur leur activité
photocatalytique dans les conditions optimales choisies de pH, concentration initiale de la
solution du méthyl orange et la masse du photocatalyseur surtout (pH = 3, 30 ppm, 0.015 g) et
(pH naturel, 20 ppm, 0,005 g). L’évaluation de la cinétique de ces réactions photocatalytiques
a révélé qu’elles sont de pseudo premier ordre ou second ordre selon le photocatalyseur et les
conditions du milieu réactionnel, avec une contribution variée de la diffusion parabolique et

avec hétérogénéité de la surface vérifiée par le modele Freundlich modifié.

Mots-Clés
Photocatalyse - Rayonnement solaire - Méthyl orange - Polyaniline - Montmorillonite -

Nanocomposite - Cinétique.



Nomenclature
A : Absorbance
AIPEA : Association Internationale Pour I’Etude des Argiles
APS : Persulfate d’ Ammonium (Ammonium persulfate en englais)
ATG : Analyse Thermogravimétrique
BC : Bande de Conduction
BET : Brunauer, Emmett et Teller
BJH : Barrett, Joyner, Halenda
BV : Bande de Valence
C : Concentration
CEC : Capacité d’Echange Cationique
C.1 : Indice de Couleur
D : Taille des cristallites
DBSA: Acide Dodécyle Benzéne Sulfonique
DCO : Demande Chimique en Oxygéne
DLS : Diffusion Dynamique de la Lumiere
DMF: Diméthyl-formaamide
DMSO: Diméthylsulfoxide
D, : Diamétre de la particule sphérique
DRX : Diffraction des Rayons X
DSC : Calorimétrie Différentielle a Balayage
doos : Distance basale de la périodicité dans la direction du plan (001)

EDS : Spectroscopie a Rayons X a Dispersion d’Energie



ENOF : Entreprise nationale des produits miniers non ferreux et des substances utiles
Er: Energie de Fermi

Eg : Energie de gap

HOMO : Orbitale Moléculaire Occupée la plus Elevée
h : Constante de Planck

IRTF : Infra Rouge a Transformeée de Fourier

JCPDS : Centre international pour les donnés sur la diffraction
Kapp : Constante de vitesse apparente

K, : Constante de vitesse de second ordre

k : Constante de vitesse de la diffusion parabolique

kg : Constante de Boltzmann

k' : Constante de vitesse de Freundlich modifié
LUMO : Orbitale Moléculaire la plus Basse Inoccupée
MEB : Microscopie Electronique a Balayage

Mnt : Montmorillonite

MO : Méthyl Orange

Na : Nombre d’Avogadro

NMP : N-Méthyl 1-2- Pyrrolidine

nm : Nanometre

O : Couche Octaédrique

PAnNi : polyaniline

PC : Polymeres Conducteurs

PCE : Polymeéres Conducteurs Extrinseques



PCI : Polymeéres Conducteurs Intrinseques
POA : Procédés d’Oxydation Avancée
Po : Pression de vapeur saturante

pH : potentiel Hydrogene

ppm : Parties par million

Ry : Rayon Hydrodynamique

R? : coefficient de corrélation

rp : Rayon de pore

Sget : Surface spécifique BET

SPC : Sous Produits de Chloration

T : Couche Tétraédrique

Tg : Température de transition vitreuse

UICPA (IUPAC en anglais) : Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée

UV-Vis : Ultraviolet-Visible
Vs : Vitesse de sédimentation
Xc : Degre de cristallinité

0 : Angle de Bragg

Amax - Longueur d’onde maximale

Vi
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montmorillonites de Maghnia, nanocomposites polyaniline/montmorillonite de
Maghnia et polyaniline (30 ppm, pH =3, M = 0.015 @)..ccccceiiniriiiiieeeeeeeeeee,
Figure VI1.16. Modele de Freundlich modifié appliqué sur les photocatalyseurs
montmorillonites de Mostaganem, nanocomposites polyaniline/montmorillonite de
Mostaganem et polyaniline (30 ppm, pH =3, M =0.0150)..c.cccevvriverviieiie e
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La pollution fait partie des nombreux problemes qui provoguent un déséquilibre considérable
de la vie humaine, animale et végétale. Elle présente un grand défit devant les stratégies de
développement durable des différents pays, y compris notre pays 1’Algérie. Ceci est dU au
nombre important de composes toxiques jetés chaque année dans les mers, les océans, les
rivieres ou encore dans I’air. Parmi ces composés, on trouve les pesticides, les métaux lourds,
les colorants [1], les NOxet les composés organiques volatils (COVs) [2]. D’une part, ces
polluants sont tres dangereux a cause du caractére accumulatif de certains, en plus ils posent
le probleme de leur faible biodégradabilité et d’autre part, leurs éliminations présentent
habituellement un chalenge pour les autorités responsables en d’efficacité, de la rentabilité et
parfois en de manque de systemes de traitement plus performant. Les effets de ces polluants
sur la santé dépendent de leurs quantités jetées, mais une trés faible dose est capable de
provoquer des dégats majeurs variant entre des impacts toxicologiques néfastes pour I’homme
et son environnement et allant jusqu’a la mort. Souvent, ces risques résultent de la présence
du polluant ou des sous produits de sa dégradation dans le milieu contaminé aquatique ou
aerien.

Le méthyl orange est I’'un des colorants azoiques organiques les plus utilisés. Sa présence
dans les milieux aquatiques a une concentration égale ou supérieure a 10 ppm est considérée

comme danger pour la vie humaine et I’environnement en raison de sa toxicité.

L’homme est le principal acteur dans cette catastrophe a cause de son activité urbaine,
agricole et beaucoup plus son activité industrielle comme par exemples, I’industrie des
textiles, la métallurgie, I’industrie chimique et la pétrochimique. Pour lutter contre la
pollution plusieurs directives sont congues au niveau mondial et au niveau de chaque
continent et pays a travers les congrés et les conférences internationales supportant la
protection de I’environnement, et la collaboration entre les pays pour chercher des nouvelles
sources énergétiques respectueuses de 1I’environnement. L’élimination de ces contaminants
s’avere nécessaire et obligatoire pour la préservation de I’environnement, et par conséquent

les différents étres vivants seront protégés contre ces produits toxiques.

Dans ce contexte, nombreuses techniques sont utilisées afin de réduire ou limiter les risques
de la pollution, & savoir la catalyse [3], I’adsorption [4], la séparation membranaire [5] et les
différents procédés d’oxydation avancée (POA) [6]. Chaque technique est différente de
I’autre, soit en degré de complexité soit en degré de l’efficacité, car chacune d’elles est
applicable pour des polluants spécifiques, selon les paramétres physico-chimiques et les

conditions environnementales dans lesquelles le polluant existe. Dans certains cas 1’utilisation

1
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de plusieurs techniques ou leur couplage est possible pour donner plus d’efficacité et pour un

meilleur rendement.

Les procédés catalytiques sont les technologies les plus utilisées dans diverses industries et
secteurs, que ce soit dans la production de divers composés ou comme moyen efficace pour se
débarrasser de nombreuses substances toxiques. En particulier la voie photocatalytique
(photodécoloration, photodégradation, photominéralisation), qui a montré une tres grande
efficacité en raison de plusieurs avantages, dont les plus importants sont : respectueuse de

I’environnement et économique.

Plusieurs matériaux sont utilisés pour éliminer les divers contaminants sous forme de
catalyseurs ou d’adsorbants. Ces matériaux peuvent étre : charbon actif, zéolithe, argile,
métaux nobles, métaux de transition et alumine activé. Généralement, le champ d’application
de ces matériaux dans un processus catalytique ou un processus d’adsorption est en relation
avec leurs activités et performances catalytiques et leurs capacités d’adsorption importantes
des divers polluants. En effet, les valeurs de cette capacité et le rendement de la réaction
catalytique varient d’un type de matériau utilisé a un autre, elles dépendent de la surface
spécifique développée et du volume poreux de leurs structures. Certains adsorbants et
catalyseurs sont trés colteux et nécessitent le plus souvent des opérations de régénération tres
colteuses financiérement et énergétiqguement. Toutes ces conditions ont conduit a la recherche
d’autres adsorbants et catalyseurs alternatifs ayant un colt plus faible et abondant
économiquement, c’est le cas de famille des argiles. Ce sont des matériaux phyllosilicates
possédant de nombreuses propriétés intéressantes, les plus importantes sont leur grande
capacité d’adsorption obtenue aprés une série de traitements bien étudiée, elles ont aussi une
charge a leur surface, elles ont le pouvoir d’échanger les cations et de se gonfler, sans oublier
leur grande surface spécifique développée. Il y a une autre propriété qui est tout aussi

importante que les autres propriétés, c’est la taille nanométrique de ces matériaux.

En effet, la nanotechnologie est la science du présent et de I’avenir. Ce mot est introduit pour
la premiere fois au monde gréce au professeur japonais Norio Taniguchi. Elle se definie
comme ¢étant la production, la conception, la caractérisation et I’application de matériaux et
d’appareils dont la taille est a I’échelle nanométrique. Actuellement, Elle s’établit dans divers
domaines : chimie, biologie, médecine, aéronautique, optique, électronique, énergie et
environnement. On dit qu’un matériau est un nanomatériau si au moins 1’'une de ses

dimensions est comprise entre 1 et 100 nm [7]. Les nanomatériaux peuvent avoir plusieurs
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nanostructures telles que, nanofils, nanoparticules et nanotubes. Cette richesse structurelle
offre la possibilit¢ d’avoir un champ d’application plus élargie et plus avantageux
économiquement. Il est impossible d’ignorer 1’importance de la taille nanométrique du
matériau dans 1’amélioration de ses propriétés, ce qui permet de développer des nouvelles

technologies applicables dans divers secteurs.

Les nanocomposites polymere/argile sont 1’une des classes de nanomatériaux hybrides
organiques-inorganiques. lls comportent deux eléments essentiels, le premier élément est la
matrice polymérique et le deuxsiéme élément est le renfort ou la charge d’argile. En générale,
les phyllosilicates de type 2:1, spécialement la montmorillonite est la plus utilisée comme un
renfort (nanocharge) dans la synthése des nanocomposites polymeére/argile. Cette action
donne de bonnes propriétés mécaniques, thermiques, optiques, barrieres,...ect. Le domaine des
polymeéres est trés vaste et indispensable dans la vie humaine, on trouve des bouteilles en
plastique, des équipements de sport en matiéres macromoléculaires, matériels d’isolation
polymériques et méme les vétements. Communément, ils sont de bons isolants électriques,
c’est pourquoi ils sont largement utilisables dans le domaine d’isolation des cables électriques
de différentes tensions. En 1977, I’idée de la conduction €électrique est réservée juste pour les
matériaux semi-conducteurs et les métaux a été délaissée avec ’apparition d’une nouvelle
classe de polymeres, dénommés polyméres conducteurs. Ce progrés a permit d’améliorer et
de développer la qualité de cette classe du polymere au cours du temps. Ils sont appelés
aussi des métaux synthétiques car ils ont de bonne conductivité €lectrique. PAni est I’'un des
polymeéres conducteurs intrinseque (PCI) largement exploité a cause de ses propriétés
remarquables notamment, sa stabilité environnementale, ces propriétés redox, facilement
synthétisé, son co(t faible [8], son pouvoir de dopage et dédopage protonique et par oxydation
et elle est majoritairement utilisée pour la synthése des nanocomposites destines aux divers
applications a titre d’exemple, PANI/Au/Fe3;0, utilisée comme un outil de stockage d’énergie
[9], revétement de PANI/montmorillonite dans la lutte contre la corrosion [10], Cu/PANI[11]
et heulandite/polyaniline@nickel oxide [12], dans la catalyse, PANI/magnetic chitosan [13] et
cellulose/PANI [14] dans I’élimination des polluants, polyaniline/montmorillonite dans le
retardement de feu [15], PANI-SiO, comme capteur[16], PANI-Au-Pt comme thérapeutique
antibactériale et anticancéreux [17].

Notre ¢étude s’appuie sur I'utilisation et la modification des montmorillonites qui
appartiennent a la famille des smectites, comme renforts dans la synthése des nanocomposites

a matrice polyaniline. La modification de nanocharge de la montmorillonite constitue la base

3
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de succes de synthése de nos nanomatériaux hybrides, ceci permet d’avoir une compatibilité
entre les deux parties inorganique (montmorillonite) hydrophile et polyaniline hydrophobe
(organique). Cette action permet de préserver quelques propriétés d’origine de chaque partie
de nanocomposite et d’en améliorer plusieurs d’autres et d’avoir mémes des nouvelles

caractéristiques recherchées dans divers secteurs.

L’objectif de ce travail est 1I’¢tude de 1’efficacité des montmorillonites sodiques et modifiées
par le cobalt et le nickel, et les nanomatériaux hybrides organique-inorganique sous forme de
nanocomposites de polyaniline-montmorillonites sodiques et modifiées pour la dégradation
d’un colorant anionique, du méthyl orange, en utilisant une méthode simple, efficace et

rentable a savoir la photocatalyse solaire.

Notre travail est structuré en trois parties qui regroupent six chapitres comme suit :

La premiere partie étant réservée a la synthése bibliographique, comporte le premier chapitre
qui fournit des notions de base sur les matériaux argileux, polymeres et hybrides ainsi que le
deuxiéme chapitre s’articule autour des généralités sur les colorants, la photocatalyse et les
techniques de caractérisations.

La deuxiéme partie concerne 1’élaboration et la caractérisation des matériaux type Mnt-X et
PAni-Mnt-X (X = Na, Ni et Co) et est subdivisée en chapitre 3 qui expose la synthése de nos
échantillons et présente les résultats des analyses structurales et le chapitre 4 présente 1’étude
texturale des différents matériaux synthétisés.

La troisieme partie constitue une application a la photodécoloration d’une solution du colorant
méthyl orange et comprend le cinquiéme chapitre consacré aux tests de I’activité
photocatalytique de nos matériaux synthétisés et les mécanismes réactionnels intervenant dans
ces réactions ainsi que le sixiéme chapitre réservé a 1’étude et la comparaison des différents
modeéles cinétiques dans les différentes conditions optimales choisies.

Finalement, la conclusion résume les principaux résultats obtenus dans ce travail.
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I. MATERIAUX ARGILEUX, POLYMERES ET NANOCOMPOSITES
.1. MATERIAUX ARGILEUX

L’argile est I’'un des matériaux inorganiques les plus utilisés par I’étre humain. Elle est
déformable, adhérente, coulante et glissante [18]. Sa structure spécifique, ses propriétés
multiples de colloidalité et de gonflage, ses propriétés texturales et absorbantes font d’elle une
matiere de premiére importance dans divers domaine.

1.1.1. Importance et applications de matériaux argileux

L’importance de I’argile est mise en évidence par ses multiples et précieuses propriétés. Sa
taille nanométrique et sa structure en feuillets sont deux caracteéristiques trés recherchées dans
nombreuses applications scientifiques et technologiques. En plus, elle a une grande surface
spécifique développée, une capacité d’échanger des cations et elle est disponible dans la
nature.

Dans le domaine industriel, elle est utilisée dans la fabrication de la céramique, le moulage de
fonderie, ’industrie de la taconite et les aliments d’animaux [19]. Elle est utilisée dans
I’industrie pétrochimique comme étant un catalyseur dans le procédé de craquage de pétrole
[20]. Dans I’industrie pétroli¢re, elle constitue un support colloidal des boues a base d’eau,
utilisées en forage. L’argile a une grande importance dans la fabrication de certains produits
cosmeétiques [21]. Elle est largement utilisée dans les procédés catalytiques a titre d’exemple,
dans la réaction de reformage a la vapeur d’éthanol [22]. Dans les matériaux hybrides a
I’échelle nanométrique, les argiles jouent le role de renfort. C’est grace aux argiles que les
matériaux plastiques résistent mieux aux chocs, a la déformation et a la chaleur. Le pouvoir
couvrant et opacifiant des peintures augmente en ajoutant ces minéraux phyllosilicates
[23]. Dans le domaine du stockage, ’argile est utilisée dans les emballages alimentaires a
cause de son impermeabilite. Dans le domaine de la sécurité, elle joue le role d’un inhibiteur
ou du moins retardateur de flamme dans les batiments [23]. Dans le domaine pharmaceutique,
I’argile est applicable comme excipient [24, 25], antiacides, antidiarrhéiques et protecteurs
gastro-intestinaux [26]. Dans le domaine environnemental, elle est utilisee dans le cadre de
piégeage des corps gras, ou elle est additionnée a la lessive pour capter les odeurs urines [23],
et comme adsorbant des métaux lourds [27] et des colorants [28].

1.1.2. Définition

Argile est un mot d’origine grecque argillos [18], qui a connu plusieurs prononciations depuis
Xlle jusqu’a XVIe siécle, comme ardille, arzille, arsille [29]. Les argiles sont des

nanoparticules rocheuses [30], composées d’une variété de minéraux argileux surtout des
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silicates d’alumine, avec empilements de feuillets dans sa forme cristallographique. Les
particules de minéraux argileux ont une taille inferieure a 2 micrométre [31]. Elle résulte de la
dégradation physique, d’altération chimique et d’érosion de roches sédimentaires riches en
silice. Les minéraux argileux obtenus dépendent de 1’état du climat et de la nature des roches
altérees. La formation de minéraux argileux peut étre de différentes origines soit, a partir de la
topographie et de la roche-mére qui s’appelle 1’héritage soit a partir des ions transportés par
I’eau de sol, c’est la néoformation ou a partir la transformation d’autres minéraux argileux.
Dans les zones tropicales et subtropicales, ou la température de 1’air est élevée, la kaolinite est
la plus dominante dans la composition de minéraux argileux. Alors que dans les régions ou la
température est modérée, la formation de famille d’argile de type 2:1 est la plus favorisée
dans ces conditions climatiques [32].

1.1.3. Structure, minéralogie et cristallochimie des argiles

L’argile se caractérise par une structure cristalline, congue de fagon ordonnée a partir d’un
empilement de feuillets élémentaires. La cohésion au niveau de chaque feuillet est assurée
grace aux liaisons iono-covalentes. L’empilement de ces feuillets donne naissance a un cristal
d’argile (Figure 1.1). Les cristaux argileux a leur tour ressemblent a des plaquettes minces. En
effet, les argiles possedent différents niveaux d’organisation structurelle, en allant de la maille

élémentaire et arrivant aux particules résultantes de I’empilement de plaquettes.

/ / Couche tetracdrique (1)
Couche octaedrique (O}

Cristal
s < Feuillet

AVAVAV
\ AVAVA

Espace interfoliaire

Figure 1.1. Représentation schématique de la structure générale d’une argile.
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L’espace interfoliaire est la zone qui sépare entre chaque deux feuillet élémentaire parallele.
Chacun de ces feuillets combine des couches tétraédriques et des couches octaédriques [33].
La couche tétraédrique résulte de la combinaison des tétraedres qui se composent d’un atome
de silicium (Si) entouré de 4 atomes d’oxygene. Au moment de la combinaison, un groupe de
mailles hexagonales est formé en se partageant des oxygeénes (Figure 1.2). Dans la couche
octaédrique, I’octaédre contient un cation métallique (Mg?*, AI**....) entouré de 6 atomes

d’oxygéne. Le résultat d’enchainement de ces octaédres donne la couche octaédrique.

7 Oxygene

e o Silicium

a) tétraedre ¢) couche tétraédrique

O ¢ Hydroxyle

Aluminium ou
magnésium

b) octaedre d) couche octaédrique

Figure 1.2. Composition des couches octaédriques et tétraédriques [34].

Le silicium et I’aluminium sont les principaux éléments chimiques constituants de 1’argile.
Les ions du silicium occupent les centres de couches tétraédriques et les cations métalliques
comme (Al**, Mg®*, Fe?*) occupent les centres de couches octaédriques. Lorsqu’un cation
bivalent tel que, Mg®* et Fe?*occupe la totalité des cavités de ces derniéres couches, I’argile
est trioctaédrique. Lorsqu’un cation métallique tel que, Al*" ou Fe** occupe deux des centres
de la couche octaédrique sur trois, cette argile est appelée dioctaédrique [35]. Du point de vue
chimique, ce sont des aluminosilicates hydreux ajoutés a d’autres ions métalliques. La
montmorillonite est I’une des phyllosilicates les plus connues, elle a la formule chimique
suivante [36] :

My(Al1Mgy)SigO20(OH)4
Avec
M : cation monovalent

X : degré de substitution isomorphe (entre 0.3 et 1.3)
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1.1.4. Classification des minéraux argileux

En générale, la classification des argiles s’appuie sur deux critéres essentiels qui sont,
I’espacement basal et la structure chimique de feuillets élémentaires. Il existe d’autres
paramétres qui donnent plus de clarification sur la classification de minéraux argileux en
divers familles (figure 1.3). Dans ce contexte, plusieurs travaux ont été déployés par
I’ Association Internationale pour I’Etude des argiles (AIPEA) et par plusieurs auteurs comme
Brindley et Brown [37], et Grim [38]. Parmi ces paramétres, on trouve le contenu (cations,
molécules d’eau) trouvé dans I’espace interfoliaire [30], le cation présent au centre de la
maille octaédrique, la charge de la couche et le type de combinaison de feuillets [39].

1.1.4.1. Minéraux argileux de type 1:1ou T/O

Ils ont une structure composée de feuillets ¢lémentaires, constitués de deux couches, 1’'une est
octaédrique et I’autre est tétraédrique avec une équidistance est d’environ de 7A. Dans les
minéraux de type T/O, les feuillets de cristallites s’empilent de fagcon que les atomes
d’oxygeéne d’un feuillet se trouvent en face des groupements hydroxyles du feuillet voisin. La
stabilité structurelle dans ce type de minéraux est due a la présence des liaisons hydrogene et
la force de VVan Der Waals.

1.1.4.2. Minéraux argileux de type 2:1 ou T/O/T

Ce type est le plus existant dans le sol [40]. Chaque feuillet est composé d’une couche
octaédrique située entre deux couches tétraédriques. L’équidistance est d’environ de 10A. Les
feuillets sont fortement liés par des ions de potassium (K%), renforcant les liaisons
interfeuillets. Ces ions jouent aussi le réle des équilibreurs de déficit de charge, due aux
différentes opérations de substitution au niveau des couches de silice et des couches
d’alumine. Le potentiel de gonflement des smectites est le plus important par rapport aux
autres minéraux. Ceci indique qu’elles ont des liaisons de cohésion plus faibles.

1.1.4.3. Mineraux argileux de type 2:1:1 ou T/O/T/O

Leur structure est constituée de deux couches octaédriques combinées avec deux couches
octaédriques. L’une des deux couches octaédriques constitue une couche interfoliaire. Ces
minéraux possédent une équidistance allant jusqu’a 14A.

1.1.4.4. Minéraux interstratifiés

IIs sont obtenus lors d’un mélange de différentes familles d’argiles. Par exemple, 1’ Aliettite
est un mélange de talc avec smectite et la Rectorite résulte de la I’alternance des feuillets de

mica et de smectite [41]. Dans ces minéraux, les feuillets s’empilent d’une fagon réguliére ou
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irréguliére, donnant une propriété de gonflage importante lorsque 1’un des feuillets appartient

au groupe des smectites.

Matériaux Argileux

T/ ou 1:1 T/OWT ou 2:1 T/OT/A ou 2:1:1

ol
0]
&t
1
1
I
1
1
I
!
1

Figure 1.3. Principales familles argileuses.

1.1.5. Bentonite et Montmorillonite
La bentonite représentée dans la figure 1.4, est une argile minérale qui se trouve a 1’état
naturel dans des gisements hétérogénes dont, la montmorillonite est le minérale prépondérant.
Cette derniére peut €tre mélangée ou interstratifiée avec la kaolinite et/ou I’illite et d’autres
impuretés telles que, le feldspath et le quartz [42]. Du point de vue géologique, les bentonites
sont formées lors de I’altération et la transformation hydrothermales de cendres des tufs
volcaniques riches en verre [43]. La montmorillonite fut découverte pour la premiére fois en
1847 dans la montagne de Montmorillon dans la Vienne (France) [44]. Elle appartient a la
famille des smectites. Les roches de la bentonite sont blanches, grises ou légérement jaunes.
Elles sont friables, tendres et onctueuses. Leur capacité élevée d’échange ionique, de
gonflement et d’adsorption sont leurs principales caractéristiques. Sa formule chimique est
donnée comme suit [45]:

Rx(H20)4{(Al2-x,Mgx)2[(Si,Al)4010] (OH)2}
Ou

Rx : sont les cations échangeables
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Elle est utilisée dans 1’élimination des polluants néfastes pour I’environnement [46], dans le
domaine de la cosmétique, la catalyse [47], et le domaine pharmaceutique [48]. Elle est
également utilisée pour augmenter le rendement des cultures et réduire la perte d’eau [49], en
fonderie pour lier le sable du moulage [50], comme étant une charge industrielle et elle entre

dans la composition de la boue de forage afin d’assurer sa stabilité [51].

O
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Figure 1.4. Structure de la bentonite [47].

1.1.5.1. Microstructure de la montmorillonite :
Elle se caractérise par une structure multiéchelle (figure 1.5):

» Le feuillet
Est assimilable a une plaquette ou un disque, ayant une épaisseur de I’ordre d’un nanométre et
des dimensions latérales de I’ordre du micron. Au niveau de la surface de ces feuillets se
trouve des cations compensateurs (sodium, calcium) [52].

» La particule primaire
Elle résulte de I’empilement de cinq a dix feuillets d’épaisseur comprise entre 8§ a 10 nm.
Divers types d’empilements peuvent avoir lieu, comme 1’empilement ordonné, semi-ordonné
et desordonne. Sa cohésion est due a la présence des forces électrostatiques importantes dans
le feuillet et moins importantes entre ces feuillets. Lors du gonflement de la montmorillonite,
I’espace interfoliaire augmente et le nombre de feuillets diminue dans la particule c¢’est-a-dire,

cette derniere va avoir une taille presque constante [53].

10
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» L’agrégat
Sa taille varie de 0.1 & 10 micrometres. Elle a une structure multiéchelle possédant différents
niveaux de porosité qui permet a la montmorillonite d’avoir une aptitude au gonflement. Elle
regroupe plusieurs particules primaires associées par différents modes selon la théorie de Van

Olphen : bord-bord, face-face, bord-face ou sous forme d’une dispersion.

Le feuillet La particule primaire L'agrégat
100 4 1000 nm 8410 nm 0,14 10 pum

Figure 1.5. Les différents niveaux d’organisation structurale de la montmorillonite [54].

1.1.5.2. Propriétés de la bentonite
Plusieurs facteurs contrdlent les propriétés de la bentonite, en particulier la taille de ses
particules, sa composition chimique (nature de cations échangeables, niveau et nature de
substitutions isomorphiques et taux des impuretés) et sa structure dont, la cohésion,
I’épaisseur et la distance des feuillets €lémentaires.

» Capacité d’échange cationique (CEC)
C’est la somme de nombre d’ions adsorbés sur la surface externe et ceux adsorbés entre les
feuillets afin de compenser la charge négative d’argile [55]. Elle s’exprime généralement en
meg/100 g ou en cmol(+)/kg. Les phénomenes de bordure de feuillets (CEC externe)
engendrent des charges de nature et de nombre variables en fonction du pH [56]. Les atomes
d’oxygene insaturés forment avec les protons de la solution aqueuse des groupes OH. Tout
dépend du pH, ils peuvent libérer ou capter des protons. Ces derniers peuvent étre échangés
avec d’autres cations. La formation des groupes Si-OH, Al-OH aux bordures est faite afin de
compenser les valences de Si, O et Al. La CEC interne est due principalement aux
substitutions isomorphiques au niveau des couches octaédriques, elle peut avoir lieu dans les
couches de silice. La capacité d’échange cationique de smectite, kaolinite, illite, vermiculite et
chlorite est de 80-150, 5-15, 10-40, 100-150 et 10-40 méq/100 g d’argile calcinée
respectivement [57].
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» Lasurface spécifique
La surface importante des argiles est due a leur fine taille par rapport au volume de leurs
particules. Communément, les matériaux argileux gonflants et microporeux possedent une
grande surface spécifique [58]. La surface totale des argiles exprimée en m?/g comprend & la
fois deux surfaces accessibles a différentes molécules et ions, I’'une est interne et 1’autre est
externe. La premiére correspond a I’espace interfoliaire et la deuxiéme est la surface qui
comprise entre les particules argileuses [59]. La surface spécifique varie d’une famille
argileuse & une autre par exemple, elle est de 700-800, 10-30, 760 et 100-175 m?/g pour
smectite, kaolinite, vermiculite et illite respectivement [57].

» Degré d’hydratation et de gonflement
L’incorporation de I’cau dans la structure de certains minéraux argileux produit une
modification de la dimension de la couche par son gonflement et un écartement de feuillets.
Selon Velde [59], le degré d’hydratation dépend du type d’argile. Certaines familles
argileuses sont trés gonflantes, ¢’est le cas des phyllosilicates de type 2:1. Les vermiculites et
les smectites ont une importante capacité d’expansion. Le phénomene de gonflement est lié a
la contrainte effective appliquée a I’argile (gonflement mécanique), a la constitution
minéralogique des argiles (présence des impuretés, type de couches, la concentration et la
nature de cations échangeables). Cette propriété donne aux phyllosilicates la capacité
d’incorporer des molécules d’eau ou des molécules organiques entre les feuillets [60].
Lorsque I’eau est incapable de pénétrer a l'intérieur de ces feuillets, le gonflement est
dénommé interparticulaire. Au cours du gonflement de la bentonite, des liaisons d’hydrogene
sont formées entre les groupements hydroxyles et les molécules d’cau (réaction
exothermique), avec hydratation de cations échangeables [61].

» Lacharge de la surface argileuse
On distingue deux contributions différentes : la charge permanente, elle a lieu a la surface et
elle est negative a cause des substitutions isomorphiques. Elle est due au remplacement de
cations métalliques par d’autres de valence plus faible [62]. La présence de cations
compensateurs tels que, Na*, Li*, K*, Ca®* ou Mg®* compense le déficit de charge en surface
de feuillets. Grace a cette charge, la montmorillonite procure la capacité de gonflement et
d’échange des cations. La charge variable est dépendante du pH de la solution. Elle se situe
aux bords de feuillets. La charge positive et la charge négative se développent pour un pH
faible et élevé respectivement. Les capacités d’échange n’ont pas lieu au point de zéro charge
[63].
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» Colloidalité
Elle résulte des charges négatives présentes a la surface des particules. L’assurance de la
neutralisation du systéme est due aux cations échangeables et aux ions de charges opposees
aux charges des particules en formant double couche, 1’une est liée directement a la surface
des particules, appelée la couche fixe et la deuxieme dénommeée la couche mobile et diffuse.
La stabilité de la suspension est liée directement a la non formation des agrégats a partir de la
réunion des particules qui sollicitent par leurs tours des forces répulsives entre les grains
argileux [64]. La température, le pH, la charge des particules et la nature de I’atmosphére
ionique sont d’autres facteurs influencent sur la stabilité de la suspension formée [65].

» Propriétés catalytique et adsorbante
La richesse de la porosité, la grande surface spécifique développée, la taille des particules de
I’argile et la disponibilité des sites actifs accessibles aux différentes molécules, participent
dans les mécanismes de la fixation des liquides et des gaz et de la réactivité de ces matériaux
phyllosilicates. Ces propriétés peuvent étre améliorées afin de garantir plus de capacité
d’adsorption, de rentabilité, de stabilité, de réactivité et de sélectivité. La bentonite est
largement employée dans 1’¢limination de plusieurs types de contaminants tels que, les
colorants [66], les métaux lourds [67] et les pesticides [68]. Sa performance et sa réactivité
ont été testées dans les procédés de craquage [69], d’oxydation [70] et dans d’autres processus
catalytiques, ou elle a montré une grande activité et stabilité.
1.1.6. Modification de I’argile
Généralement, les techniques de la modification améliorent les propriétés structurales,
adsorptive et catalytique de D’argile. Dans les procédés d’élaboration de nanocomposites
polymere/argile, sans la modification d’argile, I’insertion des chaines polyméres entre leur
couche est irréalisable. A cause de deux raisons principales la modification est devenue une
nécessité dans le but de préparer des nanostructures intercalées ou exfoliées. Premierement,
les argiles sont hydrophiles et le polymere posséde un caractére hydrophobe, ceci conduit a
I’incompatibilité entre ces deux matériaux, méme la dispersion de I’argile non modifi¢e sera
mauvaise dans la matrice polymérique. Deuxiemement, L’espace interfoliaire de 1’argile est
dans la majorité des cas faible et par conséquent, I’intercalation des chaines polymeres
devient difficile, de plus la cohésion entre ces deux phases dans le nanocomposite résultant
est faible [71]. Vue la richesse de propriétés de 1’argile, il existe plusieurs techniques de la
modification. Le choix de la technique a utiliser et du modifiant d’argile est li¢ aux propriétés
visées [72]. Parmi ces techniques, on trouve le traitement thermique qui repose sur

I’élimination de I’eau de la structure, de 1’eau adsorbée et 1’eau libre par un chauffage
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progressif a des températures élevees. Ce processus affecte la forme, la taille et la porosité
[73], et provoque des changements dans la constitution minéralogique et chimique de I’argile.
La modification chimique se base sur des techniques d’échange cationique telles que,
I’activation inorganique par un acide (HCI, H,SQO,), le traitement par une base (NaOH) ou par
un sel, ou il y a des substitutions de cations échangeables. Pour la modification chimique,
organique d’argile, deux approches sont les plus utilisées, les cations compensateurs sont
substitués par des tensioactifs (surfactants) ou par des cations ayant des chaines alkyles,
créant la modification de la surface argileuse. La longueur de chaines hydrocarbonées
utilisées [74] et la concentration de tensioactif agissent sur la distance interlamellaire de
maniére proportionnelle. La deuxsiéme approche est le greffage organosilane dans lequel, des
liaisons fortes covalentes sont produites entre la charge argileuse et I’organosilane. Le
greffage organosilane peut avoir lieu en présence de différents solvants (en solution) et en
voie vapeur qui donne un espace interfoliaire plus important [75]. Le pontage d’argile est une
autre méthode de modification, utilisé pour la premiére fois par Barrer et Macleod en 1955
[76]. Il est une technique ayant une importante application dans la catalyse hétérogéne [77] et
I’adsorption. Il consiste a intercaler entre les feuillets de gros polycations métalliques simples
ou mixtes Zr-Al [78], Cu-Al [79], et Fe-Al [80] dans le but d’obtenir des matériaux
microporeux par échange cationique des ions compensateurs. Un solide sous forme de piliers
est obtenu aprés la calcination, résultant de la transformation de polycations intercalés entre
les feuillets d’argile en grappes d’oxydes métalliques. lIs ont des propriétés intéressantes
comme, la stabilité thermique [81]. Les intéréts de pontage sont 1’augmentation de la surface

spécifique ainsi que I’espace basal.

1.2. MATERIAUX POLYMERES

1.2.1. Géneralites

L’origine du mot polymeére est grec, poly et meros, signifiant plusieurs et parties
respectivement [82]. Ils sont produits a partir de la répétition et 1’assemblage des unités
appelées motifs ou monomeres, suivant deux types de réactions principales. L’une est dite
polymérisation par étape ou polycondensation, L’autre est la polymérisation en chaine ou
polyaddition (polymérisation radicalaire et polymérisation ionique) en passant par des étapes
successives de I’initiation, la propagation et la terminaison. La classification des polymeres
classiques est basée sur différents aspects [83]. Le premier est leurs origines, ils peuvent étre

naturels, artificiels ou synthétiques. Le deuxiéme aspect est leurs structures chimiques, ils
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sont structurés sous forme d’homopolymeres ou copolymeéres. Le troisiéme aspect est leurs
architectures, la dimensionnalité des polymeéres permet de les classifier en quatre grandes
catégories : polymeres linéaires, a une température bien déterminée ils peuvent passer de
I’état vitreux a I’état caoutchouteux, cette température est dénommeée la température de
transition vitreuse (Tg). Polyméres ramifiés qui sont générées lorsqu’il ya un greffage de
chaines homopolymériques ou copolymériques sur d’autres chaines. Polymeéres réticulés,
entre leurs chaines se trouve des liaisons chimiques covalentes, plus des interactions
physiques conduisant a la formation d’un réseau tridimensionnel immense [84] et polymeéres
dendritiques. Le quatrieme aspect est leurs comportements thermiques, ils peuvent étre
thermodurcissables, thermoplastiques et élastomeéres.

1.2.2. Polymeres conducteurs (PC)

Shirakawa, MacDiarmid et Heeger ont développé une nouvelle classe de matériaux polymeres
de conductivité électrique excellente. lls ont dopé le polyacétyléne en utilisant différents
halogénes pour atteindre une conductivité de 10° S/cm [85]. Par la suite, d’autres polyméres
ont été synthétisés a titre d’exemple, le polypyrrole et la polyaniline. Ces polyméres sont
appelés aussi les métaux synthétiques car ils ont une conductivité proche a celle des métaux.
1.2.2.1. Définition et structure des polymeéres conducteurs

IIs sont des macromolécules conjuguées capables de conduire 1’électricité. A 1’état neutre, ils
sont isolants. Toutefois le moment de la création d’un défaut électronique au niveau de
systéme 7 conjugué par I’utilisation d’un agent oxydant ou réducteur [86], la conductivité

électrique augmente. La structure de ces polymeres comporte des liaisons simples et doubles.

Polyacetylene Polypyrrole Polythiophene
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yP-p : - ) Poly(p-phenylene sulfide)

Figure 1.6. Structure de quelques polyméres conducteurs [87].
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La liaison simple de type ¢ est responsable de la cohésion du squelette carboné. La rigidité du
polymeére est due a la présence de liaisons doubles de type m limitant sa solubilité. D’autres
polymeres contiennent des hétéroatomes tels que, poly (sulfure de phénylene) et polyaniline
(figure 1.6).
1.2.2.2. Classification des polymeéres conducteurs
IIs peuvent étre classifiés selon leur mode de conduction de 1’¢lectricité en deux catégories :
les polymeéres conducteurs ioniques et les polymeres conducteurs électriques [88].

» Les polymeres conducteurs ioniques
Leur conductivité est due a la mobilité d’ions dispersés dans une matrice polymere. Ils sont
utilisés dans les batteries rechargeables, ou ils jouent le role d’électrolytes [89] et dans les
piles a combustible sous forme des membranes séparatrices [90].

» Les polymeres conducteurs électriques
Ils englobent les polymeres conducteurs extrinséques (PCE) et les polyméres conducteurs
intrinséques (PCI). Les PCE sont obtenus lorsqu’une charge conductrice comme, noir de
carbone ou poudre métallique est ajoutée a un polymeére isolant. La conductivité de ces
polymeres est due au phénoméne de percolation de ces charges. Les polymeéres conducteurs
intrinséques ne contiennent pas une charge conductrice ajoutée a leur structure, la plus part de
ces polymeéres possedent une alternance de liaisons simples et doubles entre les atomes de
carbone. Leur conductivité résulte de la mobilité des électrons a I’intérieur et entre les chaines
de polymere [91]. Certains polyméres conducteurs (polyaniline, polypyrrole,...) contiennent
des hétéroatomes, qui aident dans la délocalisation des électrons, et donc d’avoir une
conductivité électrique.
1.2.2.3. Domaines d’application des polyméres conducteurs
Gréace a leurs bonnes propriétés mécanique, électrique, optique, l1égéreté et facilité de mises en
ceuvre, les polymeéres conducteurs sont applicables a 1’état non dopé et a 1’état dopé dans
divers domaines. Dans le domaine de 1’électronique, ils constituent une partie essentielle dans
les transistors [92], ainsi que dans la fabrication des écrans flexibles, basée sur la technique
d’affichage lumineux, diodes électroluminescentes organiques. Dans le domaine de 1’optique,
ils sont utilisés pour fabriquer des guides d’onde [93]. La production de batteries
rechargeables plus performantes a été incarnée grace a ’utilisation d’¢lectrode de polymeres
conducteurs [94]. Chaque année, plusieurs infrastructures sont endommagees a cause de la
corrosion. L’utilisation des polymeéres conducteurs a montré¢ une propriété d’anticorrosion
excellente [95]. Ils sont utilisés dans la fabrication de cellules photovoltaiques pour produire

I’énergie électrique. Le recours a ’utilisation de polymeéres conducteurs pour la réalisation des
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blindages de protection contre les interférences électromagnétiques a donné de bons résultats
grace a leur flexibilité et leur résistance a la corrosion. Ils sont moins denses et de bonnes
conductivité et permittivité électrique [96]. lls sont également utilisés comme capteur de gaz
[97] et de composeés organiques volatiles [98], dans les dispositifs de stockage d’énergie [99],
dans les condensateurs et comme étant des membranes de separation des solutions
hétérogénes [100].
1.2.2.4. Dopage des polymeéres conducteurs
Il consiste a créer des défauts structuraux qui déforment localement les chaines polymeres.
Par I’injection d’une charge positive pour laquelle le polymeére est oxydé, on parle donc de p-
dopage. Par I’injection d’une charge négative produite lors de la réduction de polymére, le
dopage est dénommeé n-dopage. Lors du dopage, il ya I’introduction au voisinage des chaines
macromoléculaires conjuguées des especes donneuses ou accepteuses d’électrons, appelées
dopants ou contre ions. La conductivité de ces polymeres est en étroite relation avec la
quantité de dopant [101], le type de dopant, la longueur de la conjugaison et le taux de
dopage. Il existe différentes méthodes de dopage :

» Dopage chimique
Consiste a extraire ou a injecter des électrons dans la chaine polymere. En plus, 1’élecrto-
neutralité est assurée par la présence de contre-ions au voisinage de la chaine polymeére. Il est
réalisable par réaction rédox ou par réaction acide-base.

» Dopage électrochimique
Il est applicable pour doper le polymeére de fagcon homogeéne et partielle [102]. Par application
d’une tension, les ions de la solution électrolytique et les électrons deviennent plus mobiles.
Ces derniers peuvent étre fixés ou échappés de polymeére déposé sur une électrode et de cette
facon, il est dopé de dopage n ou dopage p. Le taux de dopage peut étre exprime par des
charges coulombiques Qs et Q;, correspondant a la charge de synthése et a la charge redox

respectivement [103].

2Qr (1.1)

S =-wr

» Dopage photochimique
Pour un polymere semi-conducteur, le dopage peut étre réalisé par photo-absorption et

séparation de charges. Dans lequel, le polymére est localement réduit ou oxydé. Au cours de
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ce processus, le polymére est exposé a un rayonnement d’énergie supérieur a son gap et par
conséquent une recombinaison peut avoir lieu. Elle peut étre radiative ou non [104].

» Dopage en phase vapeur
Cette methode est plus convenable pour le polymere poreux et de permeéabilité élevée a la
vapeur. Il est réalisé en exposant le polymere a un gaz ou une vapeur contenant les molécules
du dopant. L’adsorption et la diffusion de ces molécules dans le polymére assure son dopage.
1.2.2.5. Les porteurs de charges dans les PCI
Ils peuvent étre classifiés en trois catégories : solitons, polarons et bipolarons. Ce sont des
charges crées lors du dopage. Elles provoquent une déformation locale de la chaine et créent
des défauts chargés dans le squelette du polymere. Généralement, les solitons sont formés
pour des polymeres d’état fondamental dégénéré. Les solitons sont en deux types, des solitons
neutres de spin 1/2 et des solitons chargés de spin nul. Une bande de solitons assure le
transport électronique [105]. Pour les polymeres d’état fondamental non dégénéré, la
localisation de porteurs de charges de type polarons/bipolarons a lieu [106]. Le polaron a un
spin de 1/2 et une charge [107]. 1l crée des états d’énergie localisés dans le gap et donc, un
passage des électrons vers la bande de conduction. Leur déplacement assure la conduction. Le
bipolaron est formé par la dimérisation de deux polarons. Il a une charge et aucun spin. Les
charges peuvent étre localisées au centre de la chaine ou aux terminaisons. Du point de vue
thermodynamique, le bipolaron est plus stable que deux polarons [107].
1.2.2.6. Théorie des bandes et mécanismes de la conductivité électrique
La théorie des bandes permet d’expliquer la structure électronique de différents matériaux et
de les classer en isolant, semi conducteur ou conducteur (figure 1.7). On distingue deux
bandes principales, la bande de valence (BV) regroupe les niveaux d’énergie occupés HOMO
(Orbitale moléculaire occupée la plus élevée) et la bande de conduction (BC) regroupe les
niveaux d’énergie inoccupés LUMO (orbitale moléculaire inoccupée la plus basse). L’énergie
qui separe ces deux bandes est appelée bande interdite ou gap (Eg) [108]. Er est I’énergie de
Fermi qui est le niveau de plus haute énergie occupé par les électrons du systtme a T = 0 K
[109]. Dans le cas d’un isolant, le passage des électrons est impossible car la bande interdite
est tres large. Les semiconducteurs possedent une petite bande interdite. Les électrons peuvent
la traverser sous excitation pour atteindre la bande de conduction avec création des trous.
Dans les conducteurs, 1’absence de la bande interdite rend leur conductivité électrique trés
élevée. Le comportement électronique des polymeéres conducteurs se trouve entre celui des
semiconducteurs et des métaux. La compréhension du principe de la conductivité électrique

de cette classe de polymeéres ne peut pas étre limitée exclusivement a la théorie des bandes,
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mais va au-dela pour inclure la proprieté structurelle de ces polyméres qui contient un
systeme des liaisons simples et doubles conjuguées ou le transfert de la liaison 7 entre les
pairs de carbone assure le mouvement des électrons a travers les chaines du polymere et par
conséquent la conductivité. L’opération de dopage a son tour augmente la conductivité
électronique a travers le flux des charges créé. La formation des porteurs de charge
délocalisés sur la chaine du polymére comme les polarons et les bipolarons positifs et negatifs
est le résultat de 1’utilisation des différents dopants responsables d’enlévement ou d’ajout des
¢lectrons au polymere. Ces porteurs de charge contribuent principalement dans I’amélioration
de la conductivité électrique en transportant les charges le long du squelette du polymeére dopé
[110, 111].

P

Métal Semi-conducteur Isolant

Bande de conduction :| Bande de valence

Figure 1.7. Schéma de la théorie des bandes pour des matériaux conducteurs,
semiconducteurs et isolants [112].

1.2.2.7. Synthese des polymeéres conducteurs

Actuellement, les polymérisations chimique et électrochimique sont les principales méthodes
de synthése de polyméres conducteurs intrinséques. La voie électrochimique est plus
favorisée pour des conditions douces. Néanmoins, certains polymeres sont accessibles
seulement par voie chimique [113]. La méthode de syntheése a une influence sur les propriétés,
la quantité et méme sur les domaines d’application. Dans ce contexte, les polymeéres
conducteurs issus de la polymérisation électrochimique sont beaucoup plus préférés dans les
applications de microtechnique, capteur a couche mince et comme électrode. La méthode

chimique est préfeérée pour la production de grande quantité de polymeére [114].
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» Synthése chimique
Elle est I'une des premicres voies utilisées pour la synthése de polymeéres conducteurs sous
forme de poudre ou de film. Généralement, un agent oxydant tels que, le persulfate
d’ammonium ou le chlorure ferrique, est mélangé avec la solution de monomere. D’autres
oxydants sous forme de métaux de transition comme Cu (Il) [115], et de métaux nobles
comme Au (I1) [116] sont utilisés plus récemment dans la polymérisation oxidative du
monomere d’aniline. Cette méthode de synthése nécessite une étape de purification afin
d’enlever les monomeéres non polymérisables et les produits secondaires. Les polymeéres
synthétisés ont dans la majorité des cas une conductivité plus faible que celle de leurs
homologues obtenus par la voie électrochimique [117].

» Synthése électrochimique
Un radical cation est produit lors de 1’oxydation de monomeére dans un solvant approprié par
la suite, une réaction entre les radicaux forme le polymeére a 1’état dopé, sous forme de film
déposé sur 1’électrode et le contre ion est I’anion de I’¢électrolyte. L’élimination de dopant est
possible par application d’un voltage inverse [118]. Cette méthode peut s’effectuer en
différents modes : galvanostatique, potentiostatique ou potentiodynamique. Plusieurs facteurs
affectent le déroulement de ce processus tels que, concentration de monomeére, pH de milieu,
dopage et mode de balayage initiale [119]. La méthode la plus utilisée est la polymérisation
anodique [119], le polymeére est a 1’état dopé ou a 1’état neutre. La polymérisation cathodique
donne un faible taux de polymeére, elle implique des processus électrosynthétiques réducteurs.
1.2.3. La Polyaniline (PANI)
Est I’un des polymeéres conducteurs intrinséques les plus étudiés. Il y a plus de 188 ans que
Runge a synthétisé pour la premiére fois la polyaniline sous forme d’un dépot noire, connu
sous le nom de I’aniline noire lors d’une électrolyse impliquant de 1’aniline. En 1856, la
mauvéine a été synthétisée grace aux travaux de William Henery Perkin. L’oxydation de
I’aniline en présence de toluidine a donné ce produit [120]. Six ans aprés, 1’oxydation
¢électrochimique de 1’aniline dans un milieu aqueux acide conduit a la formation d’un pigment
bleu-vert dépose sur électrode de platine [121]. D’apres les travaux de MacDiarmid en 1985
[122], la polyaniline est connue comme polymére conducteur électronique présentant des
propriétés de conductivité élevée et contrdlable, plus une grande facilité de synthese.
1.2.3.1. Structure de la polyaniline
La polyaniline est constituée d’enchainement de monomeéres d’aniline. Elle a des propriétés
intrigantes telles que, sa facilité de synthése [123], son dopage/dédopage chimique simple, sa

stabilité vis-a-vis de I’environnement [124], et sa conductivité électrique élevée [125]. Elle
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possede trois formes structurelles principales, leucoéméraldine, éméraldine et pernigraniline
obtenues suivant son état d’oxydation a partir de sa structure générale représentée dans la
figure 1.8. Ces formes structurelles dépendent de la proportion de cycles benzoides et
quinoides dans le squelette du polymere. Elle peut avoir une deuxiéme possibilité de

transition isolant-conducteur en fonction de son état de protonation.

NH—Q;NH)—@N:’@N
a 1-a
n
Figure 1.8. Structure générale de la polyaniline (PAni).

Avec

a: degré d’oxydation, n : degré de la polymérisation. Si a = 1, la forme leucoéméraldine sous
forme d’un solide blanc a lieu, elle est composée d’enchainement a 100 % de motifs a 1’état
réduit de type benzeéne diamine. Si a = 0.5, I’éméraldine base de couleur bleu se forme avec
une stabilité en contact de I’oxygéne de I’air. Elle correspond a la forme semi-oxydée de la
polyaniline. Elle est constituée a 50 % de motifs réduits de type benzéne diamine et 50 % de
motifs oxydés de type quinone diimine. Si a = 0, un solide rouge est obtenu a un état
totalement oxydé dénommé la pernigraniline base. Elle est composée d’enchainement a 100%

de motifs oxydés de type quinone diimine (figure 1.9).

S

a) Eméraldine base

v

b) Leucoéméraldine

OO0

¢) Pemigraniline

Figure 1.9. Structures chimiques de différentes formes structurelles de la polyaniline.
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1.2.3.2. Dopage de la polyaniline

Son dopage se réalise dans la majorit¢é des cas en s’appuyant sur une réaction
d’oxydoréduction. Elle peut étre également dopée par simple protonation par un acide et
dédopee par une base [126]. Le sel d’éméraldine est la forme conductrice de la polyaniline. Il
est obtenu a partir de I’oxydation de la forme isolante leucoéméraldine base. Au cours de ce
processus, il y a modification de nombre d’électrons 7 (figure 1.10). A la différence du
premier type de dopage, le dopage par protonation ne change pas le nombre d’électrons m, il
s’effectue sur les sites imines et s’accompagne de 1’insertion de contre ion afin de neutraliser
la charge positive de la chaine polymeére. Avec un réarrangement redox interne, la polyaniline
acquit des cycles énergétiquement équivalents de type benzénique. Les charges positives
peuvent étre réparties de facon uniforme en raison de leurs interactions avec les électrons
[127]. Dans cette étape, le sel d’éméraldine en forme de bipolaron est capable se transformer
en forme de polaron. Dans le but d’augmenter la conductivité de film de la polyaniline,
plusieurs procedures peuvent étre appliquées tels que, ’utilisation d’un agent de réticulation

comme triphénylamine [128] et I’utilisation d’un dopage thermique sans cisaillement [129].
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Figure 1.10. Interconversion entre les structures électroniques de la polyaniline: (A)
leucoéméraldine, (B) éméraldine base, (C) sel d’éméraldine, (D) pernigraniline.
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1.2.3.3. Méthodes de synthese de la polyaniline

Les techniques de synthese de la polyaniline peuvent étre classifiées en deux catégories
principales, méthodes conventionnelles et méthodes non-conventionnelles.

1.2.3.3.1. Méthodes conventionnelles

L’oxydation chimique et I’oxydation électrochimique représentent cette catégorie. La voie
chimique est la plus utilisée en raison de sa simplicité, sa rentabilité et son faible co(t.
Nombreux parameétres influencent sur les propriétés de la polyaniline notamment, le pH du
milieu reactionnel, le temps, la température, la nature de 1’oxydant, la nature de 1’acide et le
rapport oxydant/monomere [130]. L’oxydation chimique du monomeére d’aniline s’opére
fréquemment en présence d’acide chlorhydrique et d’oxydant de persulfate d’ammonium pour
donner la polyaniline de couleur verte caractéristique de sa forme conductrice. Sa conversion
en forme isolante se réalise en présence d’une solution aqueuse d’ammoniaque. Il existe
d’autres acides qui peuvent étre utilisés comme, 1’acide sulfurique, I’acide perchlorique et
I’acide nitrique. Son réle est de doper la polyaniline, solubiliser le monomere et limiter les
réactions secondaires. La nature de I’acide a un impact sur la conductivité €lectrique et le taux
de dopage [131]. Méme sa concentration affecte la morphologie et le taux de PAni [132].
Autres oxydants sont également utilisés tels que, peroxyde d’hydrogéne, iodate de potassium,
dichromate de potassium et vanadate de sodium [133]. Un pH plus acide (pH < 2.5) est plus
favorisé car il donne une conductivité électrique plus grande et une masse molaire plus
importante du fait de la régularité de chaines avec un grand degré de conjugaison [134]. Ce
pH est plus approprié pour stimuler I’initiation de la réaction de la polymérisation en présence
du persulfate d’ammonium [135]. Il influence aussi sur la morphologie de PAni et le degré de
protonation de groupes amines et imines. Pour un pH < 2.5, tous les groupes amines primaires
et les groupes imines sont protonés [130]. Avec I’augmentation de la durée de la
polymérisation et la diminution de la température, on augmente la quantité de PAni produite.
En effet, la diminution de la température ajuste la température du milieu réactionnel (réaction
exothermique) et prévient la dégradation de PAnI et contribue dans I’augmentation de la
conductivité qui est due a I’augmentation de la masse moléculaire, la cristallinité et la taille
des particules de la polyaniline [136]. La fonction principale de 1’oxydant est de retirer un
¢électron d’une molécule d’aniline. Sa nature influence sur le rendement, la conductivité
électrique et la viscosité de la polyaniline [137]. Son potentiel redox influence sur le diamétre
des nanofibres de PAni [138]. Le contrdle du rapport molaire oxydant/monomeére est
nécessaire pour éviter la dégradation oxydative du polymere, c’est pourquoi le rapport molaire

entre le persulfate d’ammonium et le monomére d’aniline devrait étre inférieur ou égal a 1.2
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[135]. La polymérisation ¢électrochimique d’aniline est réalisée dans une cellule ou, le
monomere est solubilisé dans un milieu aqueux acidifié le plus souvent par HCI ou H,SO,.
L’¢lectropolymérisation assure la simplicité, la rapidité, 1’efficacité et le controle de dépot de
la polyaniline sur I’électrode de travail [139].

1.2.3.3.2. Méthodes non-conventionnelles

Plusieurs techniques non-conventionnelles sont utilisées dans la synthese de la polyaniline
telles que, polymérisation enzymatique, polymérisation photochimique, polymérisation par
plasma et polymérisation interfaciale. Bien que la polymérisation enzymatique soit moins
économique en termes d’utilisation d’enzymes coiteuses, elle présente certains avantages par
rapport a la polymérisation chimique dont les plus importants sont : qu’elle soit respectueuse
de I’environnement et qu’elle se réalise dans des conditions douces [140]. Elle nécessite une
enzyme pour oxyder les amines aromatiques en présence de peroxyde d’hydrogéne ou
d’oxygene [141]. La Polymérisation photochimique conduit a la formation de PAni par
irradiation de 1’électrode d’or plongée dans une solution contenant les unités répétitives et
sous une polarisation externe. La polymérisation plasma est utilisée récemment dans la
synthése de la polyaniline [142]. Au cours de ce processus, I’aniline en phase gazeuse est
introduite et diluée dans un gaz vecteur. Généralement, 1’azote ou des fragments d’aniline
vont se recombiner et se déposer sur un support, donnant une couche mince de polyaniline
plasma. Cette technique est propre car elle n’utilise ni solvant, ni oxydant. Dans la
polymérisation interfaciale, ’aniline et I’agent oxydant sont dissous dans deux phases
immiscibles par exemple, eau-xyléne ou eau-chloroforme. La polymérisation se déroule a
I’interface entre ces deux phases immiscibles. PAni peut étre synthétisée a I’état réduit
(leucoéméraldine) par la polycondensation de Buchwald-Hartwing a partir de 1,4-

dibromobenzene et de 1,4-phénylénediamine [126], comme le montre la figure 1.11.
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Figure 1.11. Synthéese de la polyaniline par la polycondensation de Buchwald-Hartwing.
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1.2.3.4. Solubilité de la polyaniline

La rigidité de la structure de la polyaniline est due au systétme n conjuguée et aux fortes
interactions interchaines [143]. La formation d’agrégats et la solubilit¢ limitée de la
polyaniline dans la plupart des solvants organiques résultent d’interactions importantes entre
les chaines polymeéres, qui deviennent plus importantes avec 1I’augmentation de la masse
moléculaire et le degré de la polymérisation de PAni. Pour des raisons environnementales et
malgré I’insolubilit¢ de PAni dans 1’eau, la nécessité de 1’amélioration de sa solubilité dans
I’eau comme solvant propre en comparaison avec les solvants organiques a donné des
résultats remarquables en utilisant la méthode de greffe des groupes sulfoniques ou
phosphoriques acides sur le cycle benzénique ou I’atome d’azote et la méthode de préparation
de la polyaniline en présence des dopants fonctionnels acides tels que, les acides sulfoniques
polymériques et phosphoriques polymériques [144]. Ce polymére a une solubilité partielle
dans certains solvants tels que, diméthyl-formaamide (DMF), dimethysulfoxide (DMSO) et
N-methyl1-2-pyrrolidine (NMP) [145]. Plusieurs travaux sont effectués afin d’améliorer la
solubilité parmi eux, ’utilisation des dopants organiques comme, DBSA (acide dodécyle
benzéne sulfonique) qui a donné une amélioration de la solubilité méme dans le toluéne et le
xylene [146]. D’autres moyens sont encore possibles tels que, 1’utilisation d’un mélange de
solvants, pH acid pour limiter les interactions interchaines par I’introduction des sites de
charges positive au cours de la protonation, la copolymérisation [147], synthese des dérivés
de la polyaniline [148]. Bien que la conductivité et la masse molaire aient diminué, la
solubilité a été atteinte est dans nombreux solvants organiques.

1.2.3.5. Applications de la polyaniline

Grace a ses propriétés uniques, son prix modéré et sa stabilit¢ dans 1’environnement, la
polyaniline est une source irremplacable dans divers applications industrielles. Elle est utilisée
dans les transistors et les cellules photovoltaiques [149], composante dans les dispositifs
d’affichage [150]. Elle s’applique aussi dans le blindage ¢électromagnétique [151], la peinture,
I’adhésif et I’encre conducteur [152], les condensateurs [153], revétement d’anticorrosion
[154], revétement d’antistatique [155], les électrodes et circuits en électronique plastique
[156]. Elle est utilisée dans des applications nécessitant un processus de dopage/dédopage de
PAnNI tels que, les capteurs chimiques et les capteurs biochimiques [157], les batteries
rechargeables [158] et les matériaux électrochromes [159].
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1.3. MATERIAUX HYBRIDES ET NANOCOMPOSITES

1.3.1. Définition et classification
Les matériaux hybrides résultent de I’assemblage de matériaux de propriétés différentes. Cette
combinaison offre des propriétés nouvelles ou améliore au moins les propriétés originales de
chaque matériau. La plus part des matériaux hybrides combinent un matériau organique et un
matériau inorganique, donnant un systéme nanométrique dénommé matériau hybride
organique-inorganique. Le choix de matériau organique revient a ses nombreux avantages tel
que : moins cher, facile a traiter, recyclable [160], photoconductivité et potentiel des
semiconducteurs [161]. Le matériau inorganique posséde une grande mobilité de charge et
une stabilité thermique [162]. Selon 1’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée
(UICPA), le matériau hybride est un matériau constitué d’un mélange de composants
inorganiques, composants organiques ou la combinaison des deux. Tout dépend du niveau
d’interaction entre la partie organique et inorganique [163], les matériaux hybrides organique-
inorganique sont classifiés en deux groupes principaux. Classe I, les interactions sont faibles
de type liaison hydrogéne et de van der Waals. Classe 1l revient aux fortes interactions telles
que, liaisons covalente, iono-covalente et ionique. Sanchez a décrit le matériau hybride
comme nanocomposite comportant sa partie organique ou inorganique avec une longueur
distinctive a I’échelle nanométrique [164]. Un nanocomposite est obtenu lorsqu’au moins 1’un
de ses composés est a I’échelle nanométrique. Il est composé généralement d’une matrice et
un renfort ou charge pour améliorer les propriétés physiques et mécaniques avec un co(t de
revient modéré. La classification de nanocomposites repose sur les éléments suivants :

» Selon la matrice
Suivant la nature de la matrice qui peut étre utilisée dans une température bien déterminée, les
composites sont classifiés en composite a matrice organique, utilisé a température ne
dépassant pas 200 °C a 300 °C par exemple, matrice polymére. Composite a matrice
métallique utilisé pour une température allant jusqu’a 600 °C. Un autre composite peut étre
utilisé aux alentours de 1000 °C, c’est le cas du composite & matrice céramique (matrice
inorganique) [165].

» Selon la geométrie de renfort
Le facteur de forme est un élement éfficace dans leur classification. Généralement, trois
classes de nanocharges sont employées dans la synthése de ces nanomatériaux (figure 1.12).
Nanocharges lamellaires (a une dimension nanométrique 1D) dont 1’épaisseur est de 1’ordre

de 1 nm et les deux autres dimensions sont de I’ordre du micrometre, cependant elles
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pourraient étre de 1’ordre de plusieurs centaines de nanométres [166]. Les matériaux en
couche (argile, silicates lamellaires) représentent cette catégorie. Nanocharges a deux
dimensions nanométriques (2D) possédant deux dimensions nanométrique y compris le
diameétre (< 100 nm) et la troisieme dimension assez plus grande. Parmi ces matériaux,
substance nanocellulose, fibres creuses et nanotubes de carbone [167]. Nanocharge & trois
dimensions nanométriques (3D), sont sous forme de nanoparticules ayant une taille
nanométrique de ces trois dimensions. Leur diametre est compris entre 30 et 150 nm. Par
exemple, nanoparticules de silice et d’oxyde de zinc [168].

(€20 ©)
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Figure 1.12. Géométries de nanocharges [169].

1.3.2. Synthése et Applications de matériaux hybrides organique-inorganique

Le champ d’applications des matériaux hybrides organique-inorganique est encore élargi avec
le développement des technologies d’élaboration modernes. En effet, la méthode de synthése
peut affecter considérablement leurs applications. Elle détermine la composition, la structure
et les propriétés du matériau hybride, ce qui a son tour, peut influencer son adéquation a des
applications précises et ses performances. On les trouve presque dans tous les secteurs, y
compris les revétements protecteurs, électronique, automotive, catalyse, peinture, énergie,
isolation des batiments, optique, médicine et biologie (figure 1.13). Nombreuses techniques
sont employées dans la synthese de matériaux hybrides organique-inorganique. La méthode
Sol-Gel est prometteuse dans la fabrication de ces matériaux. Elle consiste a produire un
solide a partir de la formation d’une solution de précurseur (alkoxyde métallique)
généralement via des réactions d’hydrolyse et de condensation pour former le gel qui subit
ensuite une opération d’évaporation pour enlever le solvant et finalement une calcination.
Habituellement, les précurseurs d’alkoxyde de silicium sont les plus utilisés du fait de, la
stabilité de la liaison Si-O et la disponibilité de la silice. La partie organique est introduite
soit, par I’ajout de précurseur organique soluble dans le milieu réactionnel, sans intervenir
dans la formation de gel. Dans cette méthode les liaisons sont faibles de type liaison

hydrogéne et de Van der Waals. Soit, I'utilisation d’alkoxyde organique pour lequel, les
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interactions sont fortes de type covalent [170]. La méthode de mélange se réalise en solution,
a I’état fond ou par mélange de poudre. La premiére technique en solution, sert & introduire un
matériau inorganique dans une solution de matériau organique dissous dans un solvant
approprié. Pour assurer de bonnes propriéetés, la partie inorganique doit avoir une bonne
dispersion dans la partie organique afin de limiter son agglomération. Celle a I’état fondu est
respectueuse de I’environnement. Dans cette méthode, le matériau organique a I’état fondu est
mélangé avec le matériau inorganique sans I utilisation de solvant. La méthode de mélange de
poudres permet de mélanger le matériau organique et inorganique grace a une grande énergie
de collisions de billes sans I’utilisation de solvant et de chauffage. Cette méthode assure
I’homogénéité et méme d’avoir des petites tailles de particules [171]. La polymérisation en
émulsion est employée dans la synthése de matériaux hybrides a matrice polymere. Deux
approches sont largement utilisées, 1’approche directe consiste a former la solution
d’émulsion (monomeére organique, partie inorganique, eau, €émulsifiant) avec des petites
gouttelettes, 1’ajout d’un initiateur rédox ou I’initiation thermique est nécessaire pour produire
le matériau hybride. La deuxsiéme approche sert a produire la partie inorganique in situ au
cours de la polymérisation pour former le matériau hybride. La polymérisation in situ se
réalise en présence de particules inorganiques et de monomeres organiques des le début de la
réaction initiée par des catalyseurs, initiateurs ou relance externe, pour avoir des interactions

développées entre eux a I’échelle moléculaire.
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Fig. 1.13. Quelques applications commerciales de matériaux hybrides [172].
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1.3.3. Applications de nanocomposites
Parmi les nanocomposites développés au début de la nanotechnologie on trouve les
élastomeéres renforcés avec le noir de carbone. Ils sont utilisés par les manufacturiers de
pneumatique. La taille nanométrique des matériaux constitue aujourd’hui une caractéristique
tres recherchée dans nombreux domaines, tels que le transport, le textile, la construction,
I’industrie alimentaire et 1’industrie agricole [173]. Les nanocomposites polymere, y compris
les nanocomposites polymeére/argile sont utilisés dans des nouvelles applications
technologiques telles que, la dépollution, I’automobile, 1’aérospatial, [I’électronique,
I’industrie optique, la biotechnologie, la médecine et le domaine énergétique [174]. Un
nanocomposite de polymeére conducteur/nanotube de carbone est développé pour les
électrodes de cellules photovoltaiques [175]. Dans les isolateurs de cables de haute tension,
I’emploi des composites de polymeres et de particules nanométriques a donné une
performance remarquable [176].
1.3.4. Définition et Structure de nanocomposites polymeére/argile
Le nanocomposites polymeére/argile sont des nanomatériaux hybrides organique-inorganique.
Dans ce systeme, le matériau inorganique argileux est intégré dans la matrice organique
polymérique dans le but d’obtenir des propriétés uniques notamment, stabilité thermique,
propriété barriére et résistance mécanique. Leur structure spécifique dépend de certains
facteurs, les plus importants sont : type, morphologie et état de dispersion d’argile, la matrice
polymére, les niveaux d’interaction et les paramétres opératoires de synthése. La structure de
nanocomposites de polymere/argile peut étre I’une de ces trois types (figure 1.14) :

» Microcomposite
Le polymeére et I’argile sont séparés sans aucune intercalation de chaines polymere entre les
couches argileuses. L hétérogénéité remarquable caractérise ce type de structure.

» Nanocomposite intercalé
L’amélioration des propriétés thermiques et mécaniques est assurée dans ce type de structure.
Dans cette structure, les chaines polymeéres sont insérées entre les couches d’argile, ce qui
entraine un espacement basal élargi des galeries d’argile, surtout lors d’une intercalation
complete.

» Nanocomposite exfolié
Dans la matrice polymere, les couches d’argile sont réparties de fagon uniforme et complete.
Elle est obtenue lorsque les chaines de polymere dispersent et séparent les couches d’argile.

Ceci donne des propriétés spéciales au nanocomposite exfolié.

29



Chapitre |

Argile Polymére
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Figure 1.14. Structures de nanocomposites polymere/argile.

1.3.5. Méthodes de préparation de nanocomposites polymere/argile
Il existe trois grandes voies pour la synthése de nanocomposite contenant une matrice
polymere et un renfort d’argile. Le tableau 1.1 illustre les avantages et les inconvénients de ces
methodes.

» Mélange a I’état fondu
Son principe repose sur le mélange d’une matrice polymere a 1’état fondu et de nanocharge
d’argile. Durant ce processus, I’assurance d’une bonne interaction entre les chaines polymere
qui deviennent plus mobiles et les nanocharges d’argile est atteinte, produisant un
nanocomposite de morphologie intercalée.

» Polymérisation in-situ
Cette méthode repose sur la capacité de gonflage de 1’argile. Le monomere liquide ou en
solution pénétre les couches d’argile et le polymere est formé soit, & I’aide d’un amorceur
intercalé au sein de la charge argileuse soit, par une irradiation ou un chauffage [177]. La
figure 1.15 indique le principe de la méthode. Un nanocomposite de €-caprolactame
(monomeére de nylon 6)/montmorillonite réalisé au niveau du centre de recherche de Toyota

(Japon) est considéré comme 1’un des premiers nanocomposites réalisé€s par cette voie.
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Figure 1.15. Nanocomposite polymere/argile élaboré par polymérisation in-situ [178].

» Meélange en solution
L’utilisation de solvant dans cette méthode la distingue de la méthode précédente a condition
que I’argile doit étre gonflable et le polymere doit étre soluble dans ce solvant. L’eau, le
chloroforme et le toluéne sont des solvants utilisés dans la préparation de nanocomposite
polymere/argile par un mélange en solution. Le gonflage d’argile par le solvant est la
premiere étape de cette voie. La deuxsiéme étape est le mélange de la solution d’argile et le
polymere. A ce stade, les chaines polymére vont déplacer le solvant et s’intercaler entre les

couches d’argile. Le nanocomposite est produit apres évaporation du solvant (figure 1.16).
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Figure 1.16. Elaboration de nanocomposite polymere/argile par mélange en solution [178].
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Tableau 1.1. Avantages et inconvénients des voies de synthése de nanocomposite
polymeére/argile [179].

MéthOde.S Avantages Inconveénients
d’élaboration
-Plus appropri¢ a 1’échelle de -Non-respectueux de I’environnement
_5 laboratoire en raison de I’utilisation de grandes
% -dispersion uniforme de particules quantités de solvants.
g d’argile dans la matrice polymére. -Limité a certaines paires de
%’ -Préparation de nanocomposite polymere/solvant, dans lequel le
g intercalé est basée sur des polymere est soluble et les couches
polymeres ayant de faible polarité. silicate sont gonflées.
Méthode facile, basée sur la -L’argile doit avoir une hydrophobicité
S dispersion de renfort dans le comme le polymére pour étre mélanger
§ 2 monomere liquide. ensemble.
5 0 T
£ < -Applications limitées.
? -Le monomere approprié n’est pas
toujours disponible.
- -Respectueux de I’environnement  -L’argile organomodifiée doit étre
§ -Utilisation de polyméres non thermiquement stable au point de
q:,‘n é adaptés a d’autres méthodes. ramollissement du polymeére.
g ¥ -Applications limitées aux
§ polyoléfines.

1.3.6. Propriétés de nanocomposites polymere/argile

Généralement, les propriétés de nanocomposites polymere/argile les plus recherchées sont les
suivantes :

» Propriétés mécaniques

La rigidité (résistance a la déformation élastique) et la ténacité (résistance a la propagation de
fissures) sont les principales améliorations recherchées. Toutefois, I’évolution de la résistance
a la traction réalisé dans 1I’¢tude de Zhang et al [180], a montré que ’incorporation d’une
petite fraction d’argile avec le polypropyléne (PP) a une influence positive par rapport au PP
seul, ils ont été de 49.6 et 42.3 MPa respectivement. D’autres facteurs sont importants pour
avoir de bonnes propriétés mécaniques notamment, le taux de 1’argile incorporée [181], et le

niveau d’agglomération de ses particules [182]. La dispersion homogene d’argile dans la
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matrice polymeére, ’interaction et la compatibilit¢ de ces deux parties participent dans
I’amélioration des propriétés mécaniques de nanocomposite synthétisé [183].

» Proprietés thermiques
L’ajout de I’argile a une matrice polymére donne un nanocomposite de stabilité thermique
plus grande que celle de la matrice seule [184]. Les feuillets d’argile jouent le réle d’un
isolant thermique. L’auto extinction et les propriétés de retard de feu sont aussi des propriétés
améliorées lors de la combinaison de ces deux phases. En fonction du taux d’argile, la
température de la dégradation du produit peut étre ameéliorée ou non, méme 1’état de sa
dispersion et son exfoliation donne plus d’amélioration des propriétés thermiques [185].

» Propriété barriere
Plusieurs facteurs se combinent pour qu’un nanocomposite polymere/argile résiste la
perméabilité par des gaz et vapeur d’eau. Parmi eux, la présence de petite fraction d’argile
prometteuse en matiere de propriétés barrieres grace au phénomene de tortuosité de ses
feuillets [186]. Le facteur de forme important d’argile et la morphologie de nanocomposite
participent dans 1’amélioration de cette propriété, surtout pour une structure exfoliée et pour
une bonne orientation de feuillets argileux.

» Propriété optique
La propriété nanométrique de la charge argileuse est treés petite par rapport a la longueur
d’onde de la lumiere visible. Cet avantage permet d’avoir un progres dans les propriétés
optiques des nanocomposites et d’avoir un maintien de sa transparence [187]. Les propriétés
optiques recherchées sont liées surtout aux propriétés de renfort choisi tels que, sa taille, sa
composition et sa modification par des cations. Ces derniers affectent les caractéristiques
d’absorption de nanomatériau synthétisé et le champ de son application.

» Propriété rhéologique
Le comportement rhéologique du nanocomposite polymere/argile dépend de certains
parametres, agissant sur son état de viscoélasticité parmi eux, la structure nanométrique et le
taux de la charge d’argile, ou il devient quasi-liquide a quasi-solide pour un taux trés faible
[188]. Les propriétés rhéologiques de nanocomposite donnent des informations précieuses sur
I’état d’interactions entre la matrice polymérique et le renfort d’argile et sur la structure
obtenue. L’effet de la modification de charge argileuse influence sur le comportement
rhéologique du nanocomposite synthétisé. L’argile non modifiée, incorporée avec le
polyéthyléne de haute densité augmente le comportement élastique tandis que 1’argile

modifiée augmente le comportement visqueux du nanocomposite [189].
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» Autres propriétés

La stabilit¢é dimensionnelle, 1’augmentation de la conductivité ionique, 1’amélioration des
propriétés électriques et la biodégradabilité [71], sont des propriétés qu’un nanocomposite

polymére/argile acquit du fait de I’incorporation d’argile dans la matrice polymere.
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Chapitre 11

Ce chapitre est consacré aux colorants et leurs toxicités particulierement, le méthyl orange.
Les différents catalyseurs utilisés dans le processus de la photocatalyse de ce colorant sont
également décrit dans cette partie de notre étude. Ce chapitre présente aussi la méthode de la
catalyse comme un moyen largement utilis¢é dans 1’¢limination de plusieurs types de
polluants. Les principales techniques de caractérisation de nos divers matériaux synthétises

sont décrites a la fin de cette partie.

11.1. Colorants

11.1.1. Définition

Un colorant est un composé organique, naturel comme I’indigo et 1’alizarine ou synthétique
comme la mauvéine qui est découverte grace aux travaux du chimiste anglais William Henry
Perkin en 1856. Aujourd’hui, la grande partie des colorants utilisés dans les industries de
textile, peinture, encre, revétement, papier, plastique, cosmétique et industrie alimentaire sont
des colorants synthétiques. Le colorant posséde la capacité d’absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible. Dans sa structure, il y’a certains atomes insaturés appelés
groupements chromophores, qui sont responsables de 1’absorption sélective d’énergie
conduisant a I’apparition de la couleur. Parmi les exemples de chromophores les plus
important, on trouve : N=N, -CH=N, C=0, NO, NOH, C=C [190, 191]. La caractéristique
d’absorption de la lumicre dans un domaine spécifique de longueur d’onde est en étroite
relation avec la structure de ces groupes qui est constituée généralement d’un systéme de
double liaison ou des groupes aromatiques. D’autres groupes d’atomes dénommés groupes
auxochromes sont présents aussi dans la molécule du colorant ou, ils jouent le réle
d’intensifiant et de changeur de la couleur. Leur présence altere les propriétés d’absorption de
chromophores. Ils sont constitués de groupes des hétéroatomes (N, O, S) avec des paires
d’¢électrons isolées. Quelques exemples d’auxochromes sont : NH;, OH, NHCH3; N(CHjs),,
SO3H [190, 191]. En plus de ces groupements caractéristiques, la structure moléculaire de
colorant est composée de structures aromatiques qui donnent le plus souvent des structures
plus complexes.

11.1.2. Classification des colorants

Les colorants sont classeés en fonction de deux modes, selon la structure chimique et selon les
méthodes d’application aux différents substrats (plastique, cuir, textiles,...), plus précisément

d’aprés la nature des groupes chromophores et des groupes auxochromes constituant le
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colorant. lls lui donnent une classification chimique (tableau I1.1) et une autre tinctoriale
(tableau 11.2) respectivement.

11.1.2.1. Classification chimique

Les colorants peuvent étre classés selon les groups principaux suivants :

11.1.2.1.1. Les colorants azoiques

La fonction azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques caractérise ces colorants. La
formation de diazoiques, triazoiques par la répétition du la fonction azoique est possible. Ce
type de colorant reste le plus productif au monde [192], avec des caractéristiques indésirables
de toxicité, résistance a la biodégradation et cancérogénicite.

11.1.2.1.2. Les colorants anthraquinoniques

IIs sont les plus répandus apreés les colorants azoiques. Leurs groupements chromophores sont
des groupes carbonyles (=C=0) présents sur un noyau quinonique. Ce noyau peut étre
substitué par des groupements amino et hydroxyles comme le cas du rouge alizarine qui est
obtenu en 1869 lors d’une substitution de deux atomes d’hydrogene par deux groupements
OH.

11.1.2.1.3. Les colorants indigoides

L’indigo est I’origine de différents colorants indigoides dont, 1’indole (composé bicyclique
azoté) est I’élément actif. En majorité, ils sont utilisés dans la coloration des jeans et dans les
diagnostiques médicaux [193].

11.1.2.1.4. Les colorants nitrés et nitrosés

La simplicité de la structure moléculaire de ces colorants dont, le groupe (-NO;) se trouve en
position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés) les rend moins
chers et encore utilisables.

11.1.2.1.5. Les colorants xanthéne

L’intense fluorescence est la caractéristique principale de ces colorants. Ils sont la base d’un
groupe de colorants dont, la fluorescéine est la plus connue. Ils sont utilisés dans 1’industrie
cosmétique et alimentaire [194], et comme traceur de cours d’eau souterrains et marqueurs
lors d’accident maritime.

11.1.2.1.6. Les colorants phtalocyanines

Ces colorants ont une structure complexe macrocyclique avec la présence d’une cavité
centrale qui peut contenir une variété d’ions metalliqgues (Cu, Co, Ni, Al, Zn...). Les
phtalocyanines ont des propriétés treés recherchés dans plusieurs domaines d’applications a
cause de leur flexibilité et leur stabilité. 1ls sont beaucoup plus applicables dans la coloration
de textiles, plastique, encres et en photographie.
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Tableau 11.1. Classification chimique des colorants sur la base de groupes chromophores

[195].
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11.1.2.2. Classification tinctoriale

On distingue les différentes catégories tinctoriales comme suit :

11.1.2.2.1. Les colorants acides

Ce sont des colorants anioniques, qui appartiennent aux classes de colorants azoiques et
anthraquinoniques. Leur solubilité dans 1’eau résulte de la présence des groupes sulfonates et
carboxylates. Ces derniers forment des liaisons ioniques avec les groupes amines des fibres a
teindre (polyamide, nylon, la laine,...) en bain acide [196].

11.1.2.2.2. Les colorants cationiques

Ce sont des colorants basiques. Leur utilisation a connu un grand essor en raison de deux
facteurs : I’avénement des fibres acryliques et la haute affinité entre eux. Ces colorants sont
des sels d’amines organiques, qui permettent d’obtenir des couleurs vives et solides sur ces
fibres. La liaison ionique entre la partie anionique de la fibre et la partie cationique du
colorant assure 1’affinité fibre-colorant.

11.1.2.2.3. Les colorants directs

Ils sont également appelés colorants substantifs, et sont solubles dans 1’eau. Leur structure
plane offre une affinité remarquable pour les fibres cellulosiques sans I'utilisation de mordant.
Les charges de fibre attirent électrostatiquement les charges positives ou négatives formeées ou
présentes dés le début dans la molécule du colorant direct.

11.1.2.2.4. Les colorants a mordant

Le recours a un traitement de mordancage pour les fibres textiles est obligatoire dans le cas
d’un grand nombre de colorants naturels qui sont incapables de se fixer sur ces fibres.
Généralement, des oxydes de certains métaux (Cr, Co, Fe, Al) sont fixés sur la fibre formant
avec les colorants un complexe trés solide fixé sur la fibre textile. Les colorants a mordant
sont appelés aussi colorants chromatables a cause d’une large utilisation du chrome dans la
formation du complexe (colorant/sel métallique).

11.1.2.2.5. Les colorants métalliferes

Ils contiennent un atome métallique (Co, Cr, Ni) dans leur structure, ce qui permet de former
le complexe metalliféere sans la précipitation du métal dans la fibre, c’est-a-dire d’éviter le
traitement de mordancgage. Ces colorants teindraient la soie et le polyamide.

11.1.2.2.6. Les colorants réactifs

Ce sont des colorants solubles dans 1’eau. Ils ont une fonction chimique réactive responsable
de la formation de liaison covalente avec les fibres a teindre (laines, coton, polyamides). Ils
contiennent des chromophores de la famille d’azoiques, d’anthraquinoniques et des

phtalocyanines.
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11.1.2.2.7. Les colorants au soufre

La fusion de dérivés aminés ou de phénols en présence de soufre ou de sulfures donne ce type
de colorants non-ioniques. IlIs sont appliqués a la teinture a I’état anionique réduit et
solubilisé. A la fin, le colorant est rendu insoluble par 1’utilisation d’un agent oxydant [197].
11.1.2.2.8. Les colorants de cuve

L’insolubilité¢ de ces colorants est un obstacle devant leur application a la teinture. Il est
nécessaire de les transformer en leucodérivés par une réduction en milieu fortement alcalin.
Cette opération rend ces colorants solubles et ayant une bonne résistance aux agents de
dégradation. Apres teinture, le colorant revient a 1’insolubilité par I’’utilisation d’un agent
oxydant comme dans le cas des colorants au soufre [197].

11.1.2.2.9. Les colorants dispersés

Appelés aussi colorants plastosolubles du fait de leur dispersion sous forme de fine poudre
dans le bain de teinture sans leur solubilisation. Généralement, ces colorants sont utilisés dans
la teinture de fibres thermoplastiques hydrophobiques telles que, le nylon et 1’acrylique. Des
agents de dispersion sont utilisés pour améliorer leur solubilité en milieu aqueux méme a
température plus supérieure a la température ambiante [198].

11.1.2.2.10. Les colorants développés ou azoiques insolubles

La formation de ces colorants est réalisable directement sur la fibre a teindre a titre
d’exemple, les fibres cellulosiques. Elle se base sur des réactions de diazotation et de
copulation. Premierement, la fibre est immergée dans une solution de naphtol ou copulant et
ensuite traitée par une réaction de copulation pour former le colorant en présence d’un sel de
diazonium, qui est obtenu par une réaction de diazotation entre une base aromatique aminée et

un nitrosant (comme 1’acide nitrique) [196, 197].
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Tableau 11.2. Classification tinctoriale de colorants.

Type de colorants
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Basique (cationique)

Direct

A Mordant

Meétalliferes

Réactif

Au soufre

Cuve

Dispersé

Développé

OH

Q =
<2 SOana

Rouge acide 88
N""H-..
Cl-.,"rI = rlu"CHa
Ehs ci~ CHs Blue de méthylene
NH, e
Volatase
SO,Na R Rouge congo
& .
I E Lo |
l Alizarine
o
188
1 o\ e X
D/Cl\u Era
H=—H ﬁ_o
)
p= =)
g - -
L — Noir acide 172
lr O, JOMa

Orange réactif 16

HC Soufre vert brillant

Violet de cuve 13
Csz

Disperse orange 37

Rouge para

40



Chapitre 11

I1.1.3. Toxicité des colorants et leur impact sur I’environnement

11.1.3.1. Toxicité des colorants

Les colorants présentent de nombreux avantages, en particulier dans 1’industrie textile, mais
ils sont souvent caractérises par une toxicité, qui augmente avec 1’augmentation de leurs
quantités jetées délibérément ou a la suite d’un accident dans le monde entier, posant ainsi un
grand danger pour I’homme et son environnement.

La présence des groupements de cyanures, de sels de baryum et de plomb dans les molécules
des colorants présentent une toxicité pour I’homme par une altération du code génétique situé¢
au niveau de I’ADN et L’ARN. L’exposition prolongée aux colorants azoiques est considérée
comme une source de cancer chez I’homme et I’animal a cause de leur faible dégradation
oxydative dans les milieux riches en oxygene [199]. Parmi les colorants synthétiques
organiques, les colorants cationiques et diazo sont les plus toxiques [200]. D’autres maladies
proviennent du contact de ’homme avec les différentes classes de colorants, c’est le cas des
colorants a base d’arsenic causant des troubles digestives. L’irritation de la peau résulte aussi
en contact avec les colorants aminés [201]. Méme des dermites eczématiques ont été
remarquees chez les ouvriers des usines de la fabrication de colorants triphénylméthanes. Les
colorants indigoides peuvent provoqués une toxicité neuronale aigue, des irritations de la peau
et de ’eeil a la fois [202]. La toxicité élevee des colorants métalliféres cause des maladies
graves pour ’homme (cancer, troubles neurologiques et respiratoires), elle engendre aussi des
perturbations dans les stations d’épuration lors des traitements biologiques [203]. En effet, la
toxicité aiglie des colorants textile résulte de leur inhalation et ingestion orale par I’homme.
Ils causent des maladies tres compliqués tels que, cancer, désordre de systéme nerveux et
asthme [204].

I1.1.3.2. Impact sur I’environnement

La quantité importante d’eau chargée en maticres colorantes toxiques cause des problémes
environnementaux difficilement controlables. Généralement, 1’industrie de textiles et de
tanneries sont les principales sources de ces colorants rejetés sans traitement. Cet acte a des
graves consequences, notamment le changement du milieu récepteur, provoquant des
pollutions trés néfastes et une dégradation de I’environnement. Le probléme de la faible
biodégradabilité et la structure complexe des colorants utilisés dans 1’industrie de la tannerie
engendre la détérioration de la vie écologique et provoque des maladies cancérogénes [205].
Les dangers de ces colorants peuvent étre évidents ou a long terme. Dans touts les cas, leurs

dégats sont immenses sur la santé humaine et I’environnement. La nécessité d’action de toutes
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personnes par les différents moyens disponibles afin de limiter leurs risques est devenue une
priorité absolue.

11.1.3.2.1. Dangers évidents

11.1.3.2.1.1. Sous oxygénation

Les rejets chargés en matiéres organiques colorés provoquent une diminution de la quantité
d’oxygéne consommée pour la dégradation de ces matieres. L’existance de composés non
biodégradables dans les eaux polluées peut étre vérifice a I’aide du rapport de la demande
biologique en oxygene et la demande chimique en oxygéne qui est de 1:4 [206].

11.1.3.2.1.2. Couleur, turbidité, odeur

Le blocage de la photosynthése des plantes aquatiques est 1’'une des conséquences de la
présence de colorants de différents types dans les eaux [207]. Ce phénomene résulte de
I’existance de forte intensité de couleurs qui limite 1’acces de la lumiére nécessaire dans ce
processus. Prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles, mauvais goQts et les colorations
anormales résultent de ’entassement des matiéres organiques colorés dans les cours d’eau.
Elles posent des problémes sérieux de pollution de I’environnement et conduisent par la suite
des difficultés de traitement par les différentes techniques.

11.1.3.2.1.3. Eutrophisation

La presence de colorants difficilement dégradables dans les eaux provoque 1’altération de la
vie aquatique, ceci est incarné par 1’inhabitation de la photosynthese de plantes aquatiques qui
sont liées aussi a la libération de quantité importante des ions tels que, nitrates, nitrites et
phosphates [208] produites lors d’un processus naturel de dégradation par les
microorganismes.

11.1.3.2.2. Dangers a long terme

11.1.3.2.2.1. Persistance

La persistance des colorants organiques synthétiques est liée a leur grande stabilité dans les
milieux aquatiques [209]. Elle est en étroite relation avec la complexité et la stabilité
structurale des colorants. A titre d’exemple, les colorants aromatiques et hétérocycliques
posent des problémes de manque de dégradation plus que d’autres types [210].

11.1.3.2.2.2. Bioaccumulation

La concentration des substances toxiques augmente en remontant la chaine alimentaire du fait
du manque de leur biodegradabilité et de leur caractere accumulatif et persistant. A
I’extrémité supérieure de la chaine alimentaire, I’homme est le plus exposé avec d’autres

especes a des fortes teneurs de ces substances, provoquant des effets néfastes, ou elles
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s’accumulent dans les organismes vivants et causent des maladies divers allant jusqu’a la
mort aux fortes accumulations.

11.1.3.2.2.3. Sous produits de chloration

Généralement le chlore ou une substance le contenant, est utilisé pour éliminer les
microorganismes pathogeénes. La méthode conventionnelle de la chloration a donné une légere
efficacité de décoloration des eaux contaminées en comparaison avec d’autres moyens.
Lorsque le chlore réagit avec des matiéres organiques comme les colorants, des especes
toxiques sont produits dénommés sous produits de chloration (SPC) dont, le trihalométhanes
est le plus connu. Les SPC provoquent des maladies graves notamment, les cancers des
poumons, de foie, de la peau et des reins [211]. Dans le but de réduire le caractere mutagene
de ces sous produits résultant de la chloration de colorant organique existant dans I’eau, une
méthode de chloration alternative appelée chloration photoélectrocatalytique a été utilisé plus
récemment dans la dégradation efficace d’un colorant azoique, elle permet d’obtenir des

petites quantités de sous produits moins toxiques et mutagenes [212].

11.2. Méthyl Orange

11.2.1. Définition et structure chimique

C’est un colorant synthétique organique. Le méthyl orange est commercialisé le plus souvent
sous forme de sels de sodium. Il a une autre dénomination moins utilisée dans la littérature,
qui est acide orange 52. Il appartient au groupe des colorants azoiques, car il contient une
fonction azoique reliant deux noyaux de benzéne (Figure 11.1). Selon une classification
tinctoriale, le méthyl orange est un colorant anionique (acide), comportant un groupe de

sulfonate de charge négative, neutralisé électriquement grace aux cations de sodium.

NaOs5 B N—N \\ _/; h I’|~I CHs

CH:

Figure 11.1. Structure chimique du méthyl orange (acide orange 52).

Genéralement, les colorants organiques, y compris le méthyl orange ont une structure
aromatique complexe. Ceci rend ces colorants stables dans les milieux ou ils existent et en

méme temps difficilement dégradables [213]. Leurs structures moléculaires sont basées sur un
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systétme conjugué de doubles liaisons. Ils ont des structures semblables aux métaux
synthétiques (polyméres conducteurs) [214]. La présence de groupe sulfonate assure la
solubilité de ce colorant dans les solutions aqueuses. Cette solubilité est dépendante aussi du
pH du milieu aqueux, méme le colorant peut avoir des formes différentes (figure 11.2) suivant

le pH comme suit [215] :

e Pour un pH < 3.5, le méthyl orange est sous forme d’acide hydrophobique rouge ayant
une solubilité limitée dans I’eau.
e Pour un pH > 3.5, le sel de méthyl orange jaune se forme avec une bonne solubilité

remarquee dans les milieux aqueux.

H-C

AN O @
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Figure 11.2. Différentes formes du méthyl orange [216].

11.2.2. Propriétés physico-chimiques
Le tableau I1.3 ci-dessous donne les principales propriétés physico-chimiques du méthyl
orange. Il est connu aussi sous les noms de 4-[(4-diméthylamino) phényl diazényl] benzéne

sulfonate de sodium, hélianthine, gold orange et orange IlI.
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Tableau I1.3. Principales propriétés physico-chimiques du méthyl orange.

Nom Méthyl orange Nature de charge charge anionique (-)
Type colorant anionique (acide) pKa 3.46 [217]
Formule
chimique C14H14N3NaO3S C.1 13025
Masse 327.33 g.mol* Solubilité soluble beaucoup plus
moléculaire dans I’eau chaude
Etat physique poudre fine Masse volumique 1.28 glem®[218]
Couleur de la
Orange Point de fusion > 300 °C [218]
poudre
464nmapH >4
Odeur Inodore Amax 506 nmapH<3.1

[219]

11.2.3. Utilisations, sources de rejet et risques du méthyl orange

Les colorants azoiques appartenant a la classe de colorants organiques synthétiques sont les
plus utilisés dans les divers secteurs industriels avec de grandes quantités. Une estimation
indique qu’il ya des pertes accidentelles de ces colorants, qui depassent 15% de la production
mondiale durant les étapes de leurs synthéses et des opérations de teintures [220]. Cette
exploitation influence négativement sur 1’environnement et la santé humaine lorsque ces
colorants sont jetés directement, sans aucun traitement approprié dans les sources des eaux
(océans, mers, rivieres). Le méthyl orange est I’'un des colorants azoiques (acides) présentant
des risques majeurs pour I’environnement et la santé humaine, il est connu comme étant un
colorant cancérogéne [221], toxique et difficilement biodégradable. Le corps humain peut étre
exposé aux effets néfastes en contact de ce colorant a titre d’exemple, I’irritation de la peau et
des yeux et l’irritation gastro-intestinale accompagnée de nausées, de vomissements et de
diarrhée causés en cas d’inhalation du méthyl orange [222]. 1l est nocif pour I’environnement,
provoquant la contamination des eaux ou des petites quantités de ce composé toxique sont
capables de détruire la vie de la faune et la flore. Le méthyl orange cause I’empéchement de la
dispersion de I’oxygene [223]. C’est un obstacle devant la pénétration de la lumiére du soleil
dans I’eau [224], par conséquent, 1’efficacité de la photosynthése se diminue, ce qui influence

négativement sur la croissance des plantes et de fagons indirecte sur la chaine alimentaire.
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Habituellement, le méthyl orange est utilisé comme un indicateur du pH. Il change de couleur,
a partir d’une couleur rouge a une couleur orange dans I’intervalle de pH de 3.1 — 4.4
respectivement [225]. Sa stabilité dans les milieux aqueux le rend utilisable extensivement
dans les industries chimiques, des textiles, de papier [226], des industries de cosmétique et de
plastique [224]. Il est utilisé aussi dans les industries alimentaires, pharmaceutiques et

I’impression [227].

11.3. Les procédeés de traitements des colorants

Actuellement, plusieurs directives sont congues pour résoudre le probléme environnemental, y
compris la pollution de I’eau, qui a nombreuses sources, dont les plus importants sont les
rejets textiles, urbaine, de cuir et de papier. Le traitement de ces effluents chargés en matiéres
colorantes avant leur évacuation dans la nature est devenu une priorité dans tout le monde. Ce
processus a pour but de limiter le taux de la pollution. Une condition importante devrait étre
prise en considération est que la technique choisie dans I’élimination de contaminants ne
génere pas des sous produits toxiques, cancérogenes, plus dangereux que le colorant a traité
méme. Plusieurs étapes sont regroupées ensemble pour assurer 1’élimination de colorants
existant dans les eaux usees. Premiérement, les polluants passent par une opération de
prétraitement, permettant 1’élimination de polluants insolubles. Elle est mise en ceuvre en trois
sous étapes successives ce sont, dégrillage, dessablage et déshuilage et/ou des techniques de
séparation solide-liquide. A la fin de la premiére étape vient le tour de trois classes de
techniques de traitements : traitement physique, traitement chimique et traitement biologique.
L’ensemble de ces moyens de dépollution est la deuxsiéme étape de traitements dans les
industries textiles [228]. Le traitement physique comporte plusieurs techniques tels que,
I’adsorption, méthode physico-chimique de coagulation-floculation et la filtration

membranaire indiquées dans le tableau I1.4.
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Tableau 11.4. Techniques physiques de dépollution des effluents textiles chargés de colorants

synthétiques.
Description Avantages Inconvénients
Phénomene de surface physique ou -Technique -Nécessite des
chimique, elle permet la récupération des simple. opérations postérieures
colorants par leur transfert de la phase -Faible colt onéreuses de
5 liguide & la phase solide (adsorbant). d’utilisation régénération [229].
‘é‘. Plusieurs  adsorbants (argile, oxydes, pour certains -Efficacité pour
S zéolithe) peuvent étre utilises a la place du adsorbants. certains colorants
2 charbon actif qui est 1’adsorbant le plus -Efficacit¢ de (cationiques,

utilisé industriellement, en plus il est chere

réduction de la

dispersés, a mordant,

chargées en colorants.

nocifs [235].

et nécessite de la régénération a chaque fois.  couleur. de cuve, réactifs)
[230].
Elle s’appuie sur quatre types de procédés :  -Traitement de -Probleme de
- L’osmose inverse (la plus répandue [231]) grands colmatage des
et la nanofiltration, servent a réduire la volumes membranes
o couleur et les petites molécules organiques -Utilisation provoquant leur
‘g efficacement gréace a la petite taille des pores rapide et encrassement.
§ des membranes utilisées, qui est de 0.5 a 2 simple. -Investissement
2 nm et de 0.5 nm pour les deux techniques - important
& respectivement [232]. Consommation -Nécessite de pré et
= - La microfiltration est plus spécifique pour énergétique post-traitements.
S les colorants de cuve ou dispersés [233]. faible.
§ - L’ultrafiltration sert a réduire la couleur et -Réduction de
= la demande chimique en oxygéne (DCO) lacouleur.
L [234]. Le npilotage de la filtration
membranaire se base sur la pression
hydraulique ou la récupération de polluants
se fait sur une membrane semi permeable.
Procédé physico-chimique qui consiste a -Décoloration  -Coagulants non
— décolorer les rejets chargés en colorants. relativement réutilisables
.S C’est I'un des procédés largement utilisés rapide -Formation de boues
t—; dans I’élimination de polluants colorés dans -Equipement
8 les industries. Les floculants chimiques simple.
L utilisés forment des flocs plus visibles a -1l n’y a pas
S partir de la transformation de particules formation
= colloidales et sont séparables par potentielle de
2, décantation. Le role des coagulants est sous-produits
§ d’assurer la décoloration des eaux usées toxique et

L’application du traitement chimique se base sur des techniques classiques d’oxydation

chimique et des techniques d’oxydation avancée. Classiquement, le peroxyde d’hydrogene

(H20,) et le chlore sont utilisés comme des oxydants pour le traitement des eaux usées

chargés en colorants. H,O, est le plus approprié néanmoins, les polluants de fortes

concentrations et persistants affaiblissent son efficacite, ce qui est une limitation commune a
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la plupart des agents oxydants. Le chlore génére des sous produits halogénés cancérogénes et
nocifs pour I’homme. La formation de sous produits de chloration notamment, des
trihalométhanes est observé malgré la détérioration des molécules colorantes lors de
I’utilisation de 1’hypochlorure de sodium (NaOCIl). Actuellement, les procédés d’oxydation
avancée (POA) (réactif de fenton, 1’ozonation, peroxonation, photocatalyse et photolyse de
peroxyde d’hydrogeéne) sont les plus utilisés otl, la formation du radical hydroxyle (OH) ayant
un potentiel d’oxydation élevé assure la réactivité vis-a-vis les polluants organiques. Une
autre technologie de traitement chimique peut étre employée dans la décoloration. C’est la
réduction chimique dans laquelle des produits chimiques comme I’hydrosulfite de sodium et
le chlorure d’étain aident rapidement et efficacement dans 1’élimination des colorants comme
les colorants azoiques.

Deux procédés biologiques sont utilisés dans la dégradation de colorants, impliquant des
microorganismes dans deux milieux distingués suivant la quantité¢ d’oxygene. Le procédé
aerobie caractérise par la présence de I’oxygéne en forte quantité alors que 1’absence
d’oxygéne caractérise le procédé anaérobie. Plusieurs facteurs liés au polluant lui-méme
agissent sur I’efficacité¢ de la biodégradation notamment, faiblesse de la biodégradabilité de
certains composés organiques existant dans les rejets industriels, leur toxicité qui tue les
microorganismes, leur complexité de la structure chimique (présence de substituant) et de
fortes poids moléculaires diminuent le taux de la décoloration. Par exemple des colorants
azoiques réactifs et acides sont tres persistants au traitement par voie aérobie [236]. Dans le
procédé anaérobie, il ya d’une part ’avantage du traitement efficace des effluents chargés en
matieres polluantes organiques et d’autre part, I’investissement énergétique dans le méthane
issue de la décomposition de ces polluants.

Parmi toutes ces techniques et afin de décolorer une solution aqueuse du méthyl orange, nous
avons entrepris d’utiliser un type de processus catalytique hétérogéne qui repose sur
I’utilisation des catalyseurs en présence de rayonnement solaire. C’est un processus simple,

économique et respectueux de I’environnement connu sous le nom de photocatalyse.

11.4. Catalyse

11.4.1. Catalyse et industrie

Le developpement constaté dans les domaines industriels (industrie chimique, industrie
pétrochimique, pharmaceutique, énergétique) est due a plusieurs facteurs tels que, les
stratégies suivies, personnels, matériels et technologie. De plus, Le processus de la catalyse

est I’'un des facteurs les plus importants contribuant a ce progres. La plus part des produits de
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I’industrie chimique sont issus de réactions chimiques favorisées par 1’utilisation de
catalyseurs, ou plus de 90 % des produits chimiques industriels sont synthétisés par des
procédes catalytiques [237]. D’un point de vue énergétique, plusieurs procédés ne sont pas
économiques sans le recours aux mécanismes catalytiques. L’industrie pétrochimique et de
raffinage sont largement dépendants de I’utilisation de catalyseurs par exemple dans les
procédés de craquage catalytique, vaporeformage et dans la décarbonatation du gaz naturel.
L’influence remarquable des catalyseurs sur le domaine industriel de fagon générale est li¢e a
leurs propriétés d’activité, de sélectivité et de stabilité dans les processus réactionnels. Leur
désactivation qui provient principalement de 1’encrassement en présence des impuretés, de la
dégradation thermique et de I’empoisonnement qui di a 1’existence dans un fluide réactionnel
de substances réagissant et résidant dans les sites actifs, plus leur régénération devient un
probléme a éviter. C’est pourquoi, plusieurs travaux scientifiques sont réalisés pour régler ces
problémes et en méme temps chercher d’autres catalyseurs plus efficaces et performants.
11.4.2. Catalyse et catalyseur

La catalyse est un processus permettant a une substance chimique appelée catalyseur
d’orienter et d’accélérer la vitesse d’une réaction chimique en commencant par un ou
plusieurs réactif(s) pour conduire a un ou plusieurs produit(s). Juste une petite quantité du
catalyseur solide, liquide ou gazeux est capable de donner les produits finaux a partir d’une
grande quantité de réactifs. Le catalyseur présente un nombre d’avantages lorsqu’il est ajouté
a une réaction chimique thermodynamiquement réalisable, pour laquelle il est spécifique car il
ne peut pas étre performant pour toutes les réactions chimiques sans qu’il soit consommable
durant les différentes étapes de cette transformation. Il crée un nouveau chemin réactionnel
plus simple & suivre, il économise de I’énergie consommée durant la réaction chimique
puisqu’il favorise une quantité minimale d’énergie nécessaire au déroulement de la réaction
appelée énergie d’activation et il augmente la vitesse de la réaction. Trois propriétés
fondamentales du catalyseur sont considérées lorsqu’il est utilisé, son activité, sa stabilité qui
indique la duré de vie du catalyseur avant sa régénération et sa sélectivité c’est-a-dire, il
accelere preférentiellement une réaction parmi un groupe de réactions chimiques.

11.4.3. Les types de la catalyse

En fonction de I’état physique (liquide, solide, gazeux) étant le méme ou non dans le systéme
réactionnel qui regroupe les réactifs et le catalyseur, on distingue deux types de réactions

catalytiques. Chaque type de catalyse a ses propres propriétés le distinguant de 1’autre type.
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11.4.3.1. Catalyse homogene

Dans un mélange le plus souvent liquide, la réaction chimique catalysée se déclenche en
présence de touts les réactifs en méme phase du catalyseur qui soluble dans le milieu
réactionnel. Ceci permet d’avoir plus d’interaction avec le mélange réactionnel. La catalyse
acido-basique, la catalyse redox et catalyse de coordination appartiennent a ce type de
catalyse. A la fin de la réaction, la récupération du catalyseur est une opération tres difficile a
réaliser. Cependant, elle permet d’avoir une sélectivité et une efficacité tres élevée.

11.4.3.2. Catalyse hétérogéne

Elle se réalise dans un milieu réactionnel comportant un catalyseur dans la plus part des cas a
I’état solide et des réactifs ayant un état physique différent a celui du catalyseur utilisé, ils
sont & 1’état liquide ou gazeux. Dans ce mécanisme catalytique, il ya ’interaction du réactif
avec la surface du catalyseur par un processus d’adsorption (3). Au début, les réactifs
s’approchent de la couche limite de la surface du catalyseur (1) puis, ils se diffusent a
I’intérieur des pores catalytiques (2). Ceci donne naissance a une réaction entre les substances
adsorbées (4). La désorption des substances formées a lieu (5), par la suite, ces substances
produites sont transférées a I’intérieur des pores (6) et apres elles sont évacuées a 1’extérieur
en traversant la couche limite jusqu’a ce qu’elles arrivent dans le mélange réactionnel (figure
11.3). Dans cette figure, Te et Ts sont les températures prépondérantes a 1’extérieur et en
surface du grain de catalyseur respectivement. De facon analogue, Ce et Cs sont les
concentrations du réactif-clé a I’extérieur et en surface du grain de catalyseur.

A la différence de la catalyse homogene, la catalyse hétérogéne permet la récupération du
catalyseur a la fin de la réaction de facon trés facile, elle peut étre réalisée a des températures

élevées quoique, cette technique soit trés affectée par sa faiblesse de sélectivité.

Ce

Ts
Cs

Figure 11.3. Schéema des étapes de la catalyse héterogene.
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11.5. Photocatalyse

11.5.1. Définition

C’est un processus catalytique de dégradation des polluants de diverses natures sous 1’action
de la lumicre dans le domaine visible ou ultraviolet. Cette lumicre peut étre d’origine
artificielle ou naturelle. Dans la nature, la lumiere visible est la plus dominante avec un taux
de 43 % et la lumiére UV ne représente que 3 % jusqu’a 5 % de la lumiére solaire [238]. La
photocatalyse prend naissance sur la surface d’un catalyseur ayant un gap inférieur ou proche
a I’énergie des photons incidents. Cette différence d’énergie va former une paire électron-
trou, dont I’électron va passer a partir de la bande de valence du semiconducteur vers la bande
de conduction sous I’effet de I’excitation lumineuse et le trou va étre formé au niveau de 1a
bande de valence. Par la suite des espéces chimiques vont étre générer et ils sont responsables
de la dégradation des polluants présents dans le milieu pollué. Dans la pratique, cette
technique de décontamination est utilisée dans le traitement des eaux (élimination de
pesticides non-minéraux, colorants organiques) et dans le traitement d’air (élimination de
composés organiques volatiles (COV)). Cette technique de dépollution présente plusieurs
avantages, elle est économique, éfficace et respectueuse de I’environnement [239, 240].
Plusieurs types de photocatalyseurs sont couramment employés dans les opérations de la
photodégradation, ce sont des sulfures ou des oxydes tels que, ZnS, CdS, CuS, SnO,, ZnO,
WOQO;3, TiO,. Entre ces semi-conducteurs qui ont une large bande interdite, TiO; est le plus
exploité a cause de sa forte activité catalytique, sa grande stabilité photochimique et du fait
qu’il est inerte chimiquement et biologiquement [241].

11.5.2. Principe

Elle repose sur I’activation d’un photocatalyseur par la lumiére ultraviolet ou la lumiére
visible. La différence d’énergie entre celle des photons et le gap du semi-conducteur doit étre
suffisante pour générer une paire électron-trou. La réaction d’oxydoréduction nécessite ces

porteurs de charges pour former les especes actives comme suit :

Photocatalyseur X + hy ——— h™*+¢ ™ (R.11.1)
e +0, —> 0, (réduction) (R.11.2)
h*+H,0  ——> H" +OH (oxydation) (R.I1.3)

Ces especes actives réagissent avec les contaminants et les dégradent en suivant différentes

étapes selon leurs types :
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1. la photodécoloration permet la rupture du groupe chromophore qui donne la couleur a
ce colorant.
2. la photodégradation consiste a dégrader les polluants et donner d’autres composés
stables.
3. la photominéralisation est une dégradation totale qui produit I’cau et le dioxyde de
carbone et des fois des espéces inorganiques de nitrate (NO3) et de nitrite (NOy).
4. la photodécomposition implique une décomposition directe des polluants conduisant &
la minéralisation ou a la dégradation [242].
Pour améliorer I’activité photocatalytique du semi-conducteur, des points essentiels devraient
étre pris en considération : - la durée de vie du photocatalyseur doit étre plus grande en
empéchant la recombinaison électron-trou. -Plus des sites actifs sont accessibles aux
molécules des polluants, plus la photodégradation est grande. -Elargir le domaine de la
photoréponse c¢’est-a-dire, passer a une longueur d’onde d’excitation dans le domaine visible
puisqu’il est le plus important dans la lumiere solaire. -Prendre en considération les propriétés
structurelles et texturale du photocatalyseur a savoir, la porosité, la surface spécifique, la taille
et la morphologie. -L’adsorption du polluant en surface du photocatalyseur est obligatoire afin
de déclencher la réaction photocatalytique de préférence en présence de I’eau et de I’oxygene.
Dans le cas de la polyaniline a I’état dopé, plusieurs types d’interactions sont intervenues au
cours du processus d’adsorption des colorants anioniques, plus spécialement le méthyl orange
sur sa surface (figure 11.4). L’interaction de type m-m est probablement la plus dominante a
cause de la similitude de structures moléculaires de la polyaniline et le méthyl orange. Ce type
d’interaction est le résultat du partage de m-électrons entre les cycles aromatiques de leurs
structures. L’interaction ionique est trés probable du fait de la réaction entre le groupe
sulfonique du ce colorant anionique et les polycations de la polyaniline. La liaison hydrogéne
est un autre type d’interaction entre les atomes d’azote de la polyaniline et les atomes
d’hydrogene. Elle-méme peut se réaliser entre les atomes d’hydrogéne et les atomes
d’oxygéne ou d’azote des groupes du colorant [214, 243]. Des interactions hydrophobiques
peuvent avoir lieu entre la partie hydrophobique du colorant et les chaines hydrophobiques de
la polyaniline. Certains solides ont un pouvoir catalytique trés fort néanmoins, leur capacité
d’adsorption est limitée. L’utilisation de quelques supports s’aveére nécessaire dans le but de
remédier a cette limitation. Ces supports ont une grande capacité d’adsorption et une large
surface spécifique tels que, la zéolithe, la silice, le carbone activé et I’argile. Le recours a
I’utilisation de I’argile dans des nanocomposites destinés aux applications photocatalytiques

revient a leur avantage a savoir, sa grande surface spécifique, sa porosité, sa capacité
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d’adsorption, la taille de ses cristallites pour améliorer la propriété optique d’un matériau

semi-conducteur incorporé avec elle, ce qui permet la séparation des porteurs de charge [244].
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Figure 11.4. Les interactions fondamentales entre la polyaniline conductrice et le méthyl
orange.

11.5.3. Facteurs affectant le traitement des eaux polluées par la photocatalyse

Nombreux parametres participent ensemble dans 1’assurance d’un meilleur rendement lors de
la dégradation photocatalytique de plusieurs types de contaminants existants dans les eaux.
Chaque facteur doit faire I’objet d’une attention particuliere et d’une étude compléete avant
d’entamer le processus de traitement dans le but de déterminer les bonnes conditions
opératoires de son déroulement. L’efficacit¢ de la photocatalyse est dépendante de ces
facteurs. Il ya des facteurs en relation avec les propriétés du photocatalyseur utilisé et d’autres
liés aux conditions opératoires de la photodégradation.

11.5.3.1. Masse du photocatalyseur

La quantité de photocatalyseur ajoutée dans le milieu réactionnel devrait étre étudiee
soigneusement du point de vue économique pour avoir une meilleure photodégradation du
polluant. Cette quantité utilisée assure un nombre précis de sites actifs qui vont favoriser la
génération de paire électron-trou. Généralement, 1’augmentation du dosage de photocatalyseur
jusqu’a une valeur optimale dégrade beaucoup plus de contaminants. L’accessibilité des

photons a la surface du photocatalyseur est un critére important dans la réussite de la
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photocatalyse. Lorsque le taux du catalyseur utilisé est supérieur a la valeur optimale, la
photodégradation va diminuer a cause de deux raisons principales soit, le probleme
d’agglomération du catalyseur a lieu [245] soit, il y’a un blocage de passage des photons vers
la totalité de la surface de ce photocatalyseur.

11.5.3.2. pH de la solution

Dans la plus part des réactions photocatalytiques, I’influence du pH de la solution polluée a
un grand effet sur le taux de la photodégradation dépendamment du type de polluant. Pour les
colorants cationiques, leur dégradation est favorable dans les milieux de pH alcalin [246]. Le
pH acide est le plus adéquat pour dégrader les colorants acides. L’utilisation d’un
photocatalyseur Cu,O/ZnO dans la photodégradation du méthyl orange (colorant acide) a été
éfficace dans le milieu acide [247]. La réaction photocatalytique peut étre efficace dans les
deux milieux comme le cas du bleu de méthyléne dégradé en présence du photocatalyseur
MoS,/TiO, [248].

11.5.3.3. Concentration du polluant

Avec I’augmentation de la concentration du polluant exposé a une source de lumiére visible
ou ultraviolet, la photodégradation peut étre améliorée jusqu’a une valeur optimale, et elle va
diminuer typiquement a des concentrations trés élevées car les molécules du colorant chargées
vont faire une barriére devant le trajet de photons dirigés vers la surface du photocatalyseur.
Méme la formation des especes actives surtout OH' va diminuer avec I’augmentation de la
concentration du polluant [249]. Encore pour les colorants qui possedent une partie
hydrophobe et une partie hydrophiligue comme le méthyl orange, ils ont le pouvoir de former
des objets micellaires par un auto-assemblage surtout pour des fortes concentrations. Ceci
diminue I’interaction entre eux et le photocatalyseur utilisé et par conséquent 1’efficacité de la
photocatalyse va diminuer.

11.5.3.4. Température de la réaction photocatalytique

Généralement, 1’augmentation de la température jusqu’a une valeur bien étudiée permet
d’avoir une grande efficacité photocatalytique. Gnanaprakasam et al [250] ont montré que
I’augmentation de la température favorise plusieurs facteurs clé¢ afin d’avoir une meilleur
photodégradation a savoir, elle minimise la recombinaison électron-trou, elle pousse la
formation des radicaux libres et elle augmente la vitesse de la réaction photocatalytique entre
les molécules des colorants et les radicaux libres.

11.5.3.5. Temps d’irradiation

Pour atteindre des avantages maximaux lors de la photodégradation des divers polluants, il
suffit de laisser beaucoup plus de temps de contact entre le photocatalyseur et les photons
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incidents. Xu et al [251] ont rapporté que la photodégradation du méthyl orange a I’aide d’un
photocatalyseur de nanocomposite de nanotube de carbone/TiO, a augmenté régulierement
avec la prolongation du temps de traitement.

11.5.3.6. Intensité et type de la lumiere

L’énergie de la lumiére doit étre suffisante pour générer la paire électron-trou nécessaire aux
réactions d’oxydation et de réduction productives des espéces actives. L’intensité¢ de la
lumiere appropriée est un critére essentiel pour aboutir au taux de photodégradation souhaité.
L’augmentation de I’intensité de la lumiére de 2030 a 3950.4 pW/cm® a conduit & une
amélioration significative dans le taux de la photodégradation du bleu de méthyléne a I’aide
du photocatalyseur ZnO/SiO; [252] allant de 32 % jusqu’a 92.2 %. Le type de la lumiére a
d'ailleurs une influence sur I’efficacité de la photocatalyse. Lin et al [253] ont trouvé que le
taux de la photodégradation du méthyl orange en présence de TiO, modifié par la polyaniline
sous la lumiere visible est de 21.5 % apres 6 h, elle atteint 81.3 % apres 125 min sous 1’action
de la lumiére ultraviolette.

11.5.3.7. Méthode de synthése du photocatalyseur

Les techniques utilisées dans la synthése du photocatalyseur sous forme de nanocomposites
sont tres diverses par exemple, il y a le procédé sol-gel, méthode de la coprécipitation et la
méthode hydrothermale. Ces méthodes ont des effets considérables sur les propriétés finales
du photocatalyseur tels que, sa morphologie, sa taille et sa forme et donc sur son activité
catalytique.

11.5.3.8. Caractéristiques du photocatalyseur

Les propriétés du photocatalyseur influencent largement sur [efficacit¢ de la
photodégradation. La plus part des réactions photocatalytiques sont plus rentables lorsque la
taille des particules est trés petite. La morphologie et la taille contribuent au rapport
surface/volume, ce qui se refléte dans la surface spécifique. L’augmentation de cette derniére
agit positivement sur ’efficacité de la photocatalyse. ZnFe,O, a été utilisé comme
photocatalyseur dans la dégradation du méthyl orange, il a montré une grande activité
photocatalytique lorsque sa surface spécifique est plus grande [254]. Méme la forme influence
sur I’activité photocatalytique. La photodégradation du méthyl orange a I’aide d’Ag/TiO, de
forme sphérique a donné un meilleur résultat photocatalytique que Ag/TiO, sous forme de
nanotiges [255].

11.5.4. Méthodes de préparation des photocatalyseurs

Généralement, les nanomatériaux utilisés dans les réactions de la photodégradation de

contaminants sont synthétisés par 1’approach ascendante de bas en haut (bottom-up approach
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en anglais). Le recours a cette voie de synthése a pour but de contrbler la taille du
photocatalyseur synthétisé, ainsi que sa morphologie et la formation de composite
photocatalytique [256]. Nombreuses techniques peuvent étre utilisées dans la synthése de
photocatalyseurs sous forme de poudres, fibres ou films selon la méthode employée. Les
principales méthodes de préparation sont : La méthode Sol-Gel qui est 1’une des techniques
les plus utilisées et dans laquelle, le photocatalyseur se forme apres la calcination du gel
(aérogel ou xérogel) formé a partir de I’hydrolyse et la condensation d’une solution de
précurseurs [257]. La methode hydrothermale consiste a préparer des matériaux solides
catalytiques a partir de plusieurs types de précurseurs qui subissent des réactions chimiques
telles que, la condensation, I’hydrolyse, la précipitation et les réactions rédox dans un
autoclave a hautes pression et température, ou ils sont dissous ou dispersés habituellement
dans 1’eau. Pour avoir des photocatalyseurs de propriétés plus contrdlées en taille, en
cristallinité, en agglomération et en forme, la synthése solvothermique est la plus appropriée
pour la préparation de ces matériaux en présence de solvant a haute pression et haute
température [258]. Autre méthode largement utilisée dans la préparation de photocatalyseurs
est la méthode de précipitation. Elle sert a précipiter un solide en utilisant un agent de
précipitation approprié qui permet de convertir une solution de deux précurseurs ou plus en
précipités apres filtration ou centrifugation et lavage a plusieurs reprises pour éeliminer les
impuretés résiduelles. Les techniques d’oxydation directe sont aussi exploitées dans la
synthése de photocatalyseurs. La premiére méthode utilise un oxydant ajouté a la solution de
précurseur pour contréler son oxydation afin de produire le solide recherché. La deuxsieéme
voie est ’oxydation anodique qui est une méthode électrochimique employée pour déposer un
film de photocatalyseur sur un substrat métallique immergée dans une solution électrolytique
acide sous ’action d’un voltage appliqué. Plusieurs parametres influencent sur les propriétés
morphologiques (forme, taille) du produit déposé notamment, le pH, le type de I’¢électrolyte et
de 1’électrode, la densité de courant et le voltage appliqué [256]. La méthode récemment
utilisée dans la synthese rapide, assurant 1’homogénéité et le controle de la morphologie et de
la taille des particules du photocatalyseur s’appuie sur 1’application d’ondes sonores a haute
fréquence (ultrasons), elle est connue sous le nom de méthode sonochimique ou irradiation
par ultrason. Dans cette technique, une solution de précurseurs est exposée aux ultrasons
provoquant la formation et 1’effondrement des microbulles [259]. Cette action va entrainer un
échauffement localisé et un mélange intense dans la solution accompagne de haute pression
générée. Dans ces conditions, plusieurs transformations physiques et réactions chimiques ont

lieu, ceci conduit a la croissance et a la nucléation des particules formées. Afin de contréler la
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taille et la morphologie du photocatalyseur synthétise, la méthode de microémulsion constitue
une solution alternative, qui a eu beaucoup d’attention dans ces dernieres années. Elle se base
sur la stabilisation assurée par 1’utilisation d’un surfactant ajouté a un systéme de
microémulsion comportant deux phases immiscibles d’cau et d’huile [260]. Les précurseurs
des photocatalyseurs sont dissous ou dispersé dans 1I’une de ces deux phases. La croissance et
la nucléation des particules du photocatalyseur est assurée du fait de, la formation d’un
environnement de réaction confiné dans la microémulsion. Les méthodes de déposition sont
aussi utilisées dans la synthése des films des photocatalyseurs. Il existe deux approches
différentes, dont la premiere est appelée déposition chimique de vapeur (CVD), ou le
précurseur gazeux transporté par un flux de gaz vecteur est introduit dans la chambre de la
réaction ou il subi des réactions chimiques avec la surface du substrat (adsorption) et des
réactions chimiques ultérieures déclenchées par 1’énergie thermique ou 1’excitation du plasma
et ces molécules vont former le film sur le substrat. Dans la deuxsiéme méthode dénommée
déposition physique de vapeur (PVD), le transfert de molécules du précurseur en phase
vapeur dans la chambre de dépdt se réalise a partir d’une source solide qui subit une
vaporisation ou une sublimation, ensuite ces molécules se condensent sur la surface du
substrat formant un film sans aucune réaction chimique [261]. Les photocatalyseurs sous
forme de nanofibres peuvent étre préparés par la méthode d’électrofilage. Dans cette
technique I’application de haute tension entre la filicre et le collecteur est nécessaire pour
créer un champ électrique. La solution contenant les matériaux photocatalytiques subit des
forces électrostatiques, ce qui lui fait former une gouttelette conique. L’¢jection d’un jet de la
solution est due a la surmonte de la tension superficielle de la gouttelette conique grace aux
forces électrostatiques répulsives. Le nanofibre solide se forme lorsque le jet subit des
mouvements d’étirements et de fouet dus aux forces électriques et a 1’évaporation du solvant
[262].

11.5.5. Catalyseurs utilisés dans la photodégradation catalytique du méthyl orange
Plusieurs catalyseurs sont utilisés dans la réaction photocatalytique du colorant organique,
acide de méthyl orange en utilisant 1’énergie lumineuse dans le domaine visible ou ultraviolet.
Le but principal de cette recherche est de trouver des catalyseurs les plus performants, stables,
actifs, sélectifs et d’éviter au maximum les produits intermédiaires et leur désactivation.

Un catalyseur sous forme de nanocomposite de polyaniline-SnS [263] est utilisé récemment
dans la réaction de photodégradation catalytique du méthyl orange, ou ils ont étudié deux
phénomenes, le premier est 1’adsorption et le deuxiéme est la photocatalyse sous la lumicre

visible (lampe de Xe, 500 W, (A > 420 nm)). La capacité¢ d’adsorption est de 0.0026 mg/mg
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pour SnS seul et elle a augmenté jusqu’a 0.0345 mg/mg pour le nanocomposite le plus
performant dans la photocatalyse (PANI/SnS-2) en 1 h. Cette augmentation significative
d’adsorption est due a la charge positive de la polyaniline dopée en réagissant avec la charge
négative des molécules du méthyle orange. Les conditions opératoires de déroulement de
I’adsorption en absence de la lumiére sont les suivantes : température de 20°C, 50 mL du
méthyl orange, masse du catalyseur est 30 mg, concentration initiale de 15 mg/L. Les mémes
conditions opératoires ont été utilisées pour le processus de la photocatalyse sauf pour la
concentration, ils ont utilisé¢ celle de I’équilibre d’adsorption comme concentration initiale
pour la photocatalyse. Ils ont trouvé que I’efficacité de la photodégradation est de 81.4 %
aprés 40 min d’illumination pour un rapport molaire d'aniline:SnS de 2.

Un autre photocatalyseur de polyaniline-nanotube de carbone a été utilisé pour dégrader le
méthyl orange [264] sous illumination visible (lampe de tungsténe (W), 200 W). Il a donné
des résultats trés intéressants. En 10 min et pour 2 % de nanotube de carbon dans le
nanocomposite, 94.35 % du méthyl orange a été éliminé et 75.9 % a été éliminé pour la
polyaniline seule. L’étude d’adsorption en absence de I’irradiation a été¢ faite dans les
conditions opératoires suivantes : la masse du catalyseur est 20 mg, 50 mL de methyl orange
ayant une de concentration de 10 M. Pour I’étude de la photocatalyse, les mémes conditions
opératoires ont été utilisées pour la photodégradation mais, la concentration initiale est celle
obtenue apres I’équilibre d’adsorption.

L’évaluation de la propriété photocatalytique d’un nanocomposite de TiO,/polyaniline [265] a
été réalisée en présence d’un colorant azoique de méthyl orange de volume 50 mL et de
concentration 10 ppm. 0.01 g de ce photocatalyseur a été ajouté au milieu réactionnel exposé
a I’illumination visible pendant 120 min (lampe halogéne linéaire, 50 W) dans un premier
test, et exposé une autre fois a I’illumination ultraviolet (lampe a tube UV, 30 W) dans un
deuxiéme test. Avant cette étude, 1’équilibre d’adsorption a été étudié en absence de la
lumiere durant 30 min. Le taux de la dégradation aprés exposition a lumiere visible et a la
lumiere UV est de 49.9 % et 92.9 % respectivement.

Jung et al [266] ont fabriqué un catalyseur hétérostructuré de CogsMngsFe,O4-nanofibres de
polyaniline et I’ont utilisé dans la photocatalyse du méthyl orange sous illumination visible
(lampe LED, 10 W). Le taux de la photodégradation a atteint 91 % en 120 min. Les
conditions opératoires conduisant a ce résultat sont: masse du catalyseur de 0.02 g,
concentration du méthyl orange : 20 mg/L et avec un volume totale du mélange réactionnel de
100 mL. L’étude de 1’adsorption avant a donné une capacité d’adsorption de 0.054 mg/mg en

20 min.
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Un contact entre le méthyl orange et un photocatalyseur de chitosane-polyaniline-oxide de
cuivre (1) [267], a été réalisé a pH = 7, concentration du catalyseur égale a 0.1 g/L et
concentration de méthyl orange est 100 mg/L. Aprés 60 min la solution du méthyl orange a
¢été dégradé majoritairement du fait de 1’adsorption. Le taux d’adsorption est de 78.6 % et le
processus de la photocatalyse assurée avec 1’utilisation d’une lampe en tungsténe 1’a amélioré
le taux de la dégradation de 16.5 %, ce qui aboutit a un total de 95.1 %.

Une autre étude a été faite dans le but d’étudier I’effet du taux de la polyaniline dans un
photocatalyseur de polyaniline-BiOCI sur le taux de la photodégradation du MO [268]. Ils ont
trouvé que le taux massique de 7 % de polyaniline dans le photocatalyseur donne de meilleurs
résultats. Aprés 210 min et en absence de la lumiére le taux d’adsorption de PANI-BiOCI est
de 8.22 %. Aprés la méme durée, la décoloration de la solution du MO sous I’effet
d’illumination visible (lampe de xénon de haute pression) a montré un taux de
photodégradation de 67 % pour les conditions opératoires suivantes : 50 mL de méthyl orange
de concentration de 10 ppm et masse du catalyseur de 0.05 g. L’augmentation du taux de la
polyaniline a 9 % dans le composite a provoqué une chute de la photodégradation de 7.69 %.
Un composite de nanotube de polyaniline-ZnO a été testé comme photocatalyseur dans la
dégradation photocatalytique du méthyl orange [269]. Dans ce travail, ils ont étudié
I’influence de la lumiére ultraviolette pendant 120 min (lampe de la lumieére UV, 150 W) sur
une solution de méthyl orange de volume 150 mL et de concentration 10 x 10® M. La masse
du catalyseur utilisée est 0.15 g. Ils ont trouvé que la dégradation totale est de 84.5 %, elle
comporte a la fois 1’adsorption (32%) apres 20 min de contact, la photolyse (proche de 3 %),
et le reste est le taux de la photocatalyse qui est a peu prés 49.5 %.

L’utilisation d’un composite ternaire de Ag,CO3z/Ag/PANI dans la réaction photocatalytique
de dégradation du méthyl orange a montré une efficacité plus grande lorsque le taux de la
polyaniline dans le composite est de 2 % [270]. Le milieu réactionnel contenant 10 mg du
catalyseur et 20 mL du méthyl orange de concentration 5 ppm, a été exposé a I’illumination
visible (lampe de Xe, 500 W) durant 60 min. La dégradation totale (adsorption et
photocatalyse) est de 71.9 % dont, la photocatalyse est de 61 %.

100 mL de méthyl orange de concentration 20 ppm a été mélangé avec 0.02 g du
photocatalyseur CoFe;O4-PANI dans le but d’étudier son activité catalytique dans
I’élimination de ce colorant [271]. L’étude de I’adsorption en absence de la lumiére visible
pendant 10 min a donné une capacité d’adsorption de 0.048 mg/mg. Apres irradiation (lampe

LED, 10 W) durant 120 min, la solution a été dégradée avec un taux de 85 %.
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Sous la lumiere visible (lampe de xénon, 300 W) et en présence de 0.1 g d’un photocatalyseur
de CeO,/PANI [272], 100 mL d’une solution de méthyl orange de concentration 10 ppm a été
dégradée partiellement au bout de 4 h. Ils ont étudié¢ 1’influence du taux de la polyaniline sur
la photodégradation. Pour un taux massique de 4 %, 45.1 % de méthyl orange a été dégrade,
donnant le meilleur résultat. Ils ont trouvé aussi que la performance du CeO, dans cette
réaction photocatalytique est pauvre, et la polyaniline seule participe dans la photodégradation
de 14 % de ce colorant.

Un matériau hybride d’oxyde de zinc dopé par I’aluminium-polyaniline [273] a été applique
comme photocatalyseur pour la photodégradation du méthyl orange dans les conditions
opératoires suivantes : Sous irridation visible (lampe de tungstene, 200 W), 50 mL de ce
colorant de concentration molaire 10° M a été mélangé avec 0.02 g du catalyseur et & pH = 7.
Aprés 150 min d’illumination, le photocatalyseur d’un taux de 22 % d’oxyde de zinc dopé par
I’aluminium incorporé dans la polyaniline a donné la meilleure activité catalytique, avec une
dégradation totale aux alentours de 92.5 %.

La décoloration d’une solution de méthyl orange (100 mL, 50 ppm) a été testé en sombre
pendant 30 min, en présence d’une masse de 0.1 g du photocatalyseur SiO,-BiOCI-PANI-Pd
[274]. Le taux d’adsorption est de 68 % apres cette durée. L’étude de la photodégradation a
été réalisée pendant 230 min sous la lumiére visible (lampe de xénon, 500 W) dans les mémes
conditions opératoires précédentes, ou ils ont trouvé que la dégradation photocatalytique est
trés pauvre. Dans le but d’améliorer la propriété photocatalytique de ce photocatalyseur, ils
I’ont préparé dans différentes températures : 120°C, 140°C, 160°C et 180°C. Le taux
d’¢élimination correspondant a ces températures a été de 84 %, 97 %, 89 % et 88 %
respectivement. Ils ont étudié 1’effet du taux de Pd dans le photocatalyseur synthétisé¢ a 140
°C sur la photodégradation. lls ont trouvé que le taux massique de Pd de 7 % a donné la
meilleure photodégradation aprés 230 min.

La photodégradation du méthyl orange a été effectuée en présence de plusieurs
photocatalyseurs contenant de la polyaniline sous I’irradiation naturelle solaire. Un
nanocomposite ternaire composé d’oxyde de zinc, polyaniline et oxyde de graphene reduit
(RGO) a montré une haute activité photocatalytique [275], la dégradation photocatalytique de
ce colorant a atteint 99 % aprés seulement 55 min pour une composition de ZnO 0.3, PANI
0.2, RGO 0.1.

Dans une autre étude, 10 mg d’un nanocomposite de graphéne-polyaniline ajouté a 100 mL de
méthyl orange de concentration 10 mg/L a dégradé complétement ce colorant aprés 40 min

d’exposition au rayonnement solaire [276].
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Un composite de TiO/polyaniline imprégné sur la surface du liege a donné une activité
photocatalytique remarquable dans la photodégradation d’une solution de méthyl orange (100
mL, 15 mg/L) exposée au rayonnement solaire pendant 210 min avec une quantité optimale
de photocatalyseur de 1 g/L [277]. Le taux de TiO/polyaniline de 50 % imprégné a la surface
du support a montré la meilleure activité photocatalytique. Plus de 95 % de ce colorant a été
dégrade au bout de 210 min.

Sous rayonnement solaire, un composite de PANI/TiO,-Fe** (0,1 g) a été utilisé dans la
photodégradation d’une solution de méthyl orange (100 mL, 20 mg/L). La dégradation a été
de 70 % apres 30 min d’illumination [278].

11.6. Techniques de caractérisation des matériaux

Généralement, les techniques de caractérisation servent a donner des informations importantes
sur les propriétés des matériaux de structure et de texture (composition, morphologie, forme,
taille, porosité, surface spécifique) et d’autres propriétés thermiques, optiques et mécaniques.
Elles permettent de comprendre leurs comportements et donner une vision compléte sur leur
performance et fonctionnement dans les différents processus a 1’échelle industrielle ou au
niveau d’un laboratoire de recherche scientifique. Dans notre étude, nous avons utilisés des
méthodes d’analyse de structure et de texture de nos matériaux élaborés, détaillées dans la
partie ci-dessous.

11.6.1. Diffraction des rayons X (DRX)

C’est une technique de grande importance dans la caractérisation de matériaux argileux et de
nanocomposites. Elle sert a identifier qualitativement les minéraux argileux en connaissant
leur nature cristallographique et les dimensions caractéristiques de 1’ensemble des réseaux
cristallins. De plus elle est trés utile dans la connaissance de degré de gonflage des
phyllosilicates et la distance entre leurs couches. Elle sert aussi a préciser le type de la
morphologie des nanocomposites et renseigne sur le degré de cristallinité et le degré de
dispersion des plaquettes d’argile au cours du processus de la synthese de ces matériaux
hybrides organique-inorganique. Son principe repose sur I’irradiation d’un échantillon
cristallin par un faisceau de rayons X, les atomes existant dans un cristal diffusent les rayons
X dans les espaces. Le phénoméne de la diffusion est le résultat de I’interaction entre
I’échantillon et ces rayons X. L’interférence des ondes en phases issues des atomes donne lieu
a la diffraction. Sous forme de pics, les faisceaux diffractés sont représentés aprés leur

détection par un compteur et enregistres en fonction de leurs positions angulaires. C’est la loi
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de Bragg qui permet d’interpréter la diffraction. Elle est donnée par la formule suivante

[279] :
2d sin@ = ni (I1.1)

Avec

A: longueur d’onde des rayons X

d : distance entre les plans réticulaires diffractionels
O : angle de Bragg

N : nombre entier correspondant a 1’ordre de diffraction

La détermination de la taille moyenne des cristallites de nos échantillons est faite a ’aide
d’une équation qui lie la largeur a mi-hauteur du pic de la diffraction a la taille des cristallites.

C’est bien évidemment la formule célébre de Scherrer exprimée ci-dessous [280].

Do NA (I1.2)
~ Bcos6

Avec

D : taille des cristallites

N : facteur de forme compris entre 0.8 et 1.2 [281], dépendant de la forme réelle de la
cristallite. Généralement, ce facteur numérique non dimensionnel a une valeur typique
d’environ 0.9 [282], il donne une bonne estimation approximative de la taille des cristallites
© : angle de Bragg ou angle de diffraction en radian

A : longueur d’onde de rayons X

B : largueur a mi-hauteur du pic de diffraction en radian

11.6.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier (IRTF)

C’est une technique spectrale, rapide et non destructive, elle fournit des informations
précieuses qualitatives et quantitatives (mesure de radiation infrarouge absorbée par une
substance) sur la matiére qui entre en interaction avec un rayonnement infrarouge en précisant
la nature de liaisons chimiques a partir de 1’identification de certains groupements
caracteéristiques. Les vibrations de ces liaisons chimiques sont naturelles. Elles sont excitées
quand 1’¢échantillon est exposé¢ aux ondes ¢lectromagnétiques dans le domaine fréquemment

infrarouge moyen (fréquence comprise entre 4000 et 400 cm™) dont, la fréquence est proche a
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celle d’'une de leurs vibrations, produisant I’absorption d’une partic de 1’énergie du
rayonnement. Ceci est accompagné par des mouvements vibrationnels de déformation et
d’¢longation caractéristiques de fréquence bien déterminée. Un spectre d’absorption est
obtenu en tragant 1’intensité du rayonnement transmis en fonction de la fréquence (hombre
d’onde). 11 montre les bandes d’absorption caractéristiques du matériau analyse,
correspondantes a chaque liaison chimique existante dans 1’échantillon.

La quantification est tres facile lorsque le composé analysé est pur. Elle suit la relation de

Beer-Lambert [283], qui relie I’absorbance (A) de I’échantillon et sa concentration molaire C.

A= &bC (I11.3)
Avec
b: longueur du trajet optique

€ : coefficient d’extinction molaire

L’absorbance peut étre aussi déterminée a partir de la détection de I’intensité du rayonnement
a la sortie (I) d’un échantillon qui absorbe une partie du rayonnement incident (lp) d’aprés la
relation suivante :

I
A= log TO (I1.4)

Avec

lo/l est ’inverse de la transmittance T

11.6.3. Mesure de la surface spécifique

La surface spécifique donne une indication sur la performance catalytique et la capacité
d’adsorption des matériaux. La surface totale développée par un matériau par unité de masse
est la surface spécifique, exprimée en m?.g™. Elle est tout simplement I’aire massique de ce
matériau. Parmi les techniques les plus utilisées dans la détermination de la surface spécifique
et pour déduire I’état de la porosité, on trouve la méthode BET. B, E et T sont les initiales des
noms de développeurs de cette méthode, Brunauer, Emmett et Teller en 1938. Elle repose sur
I’adsorption d’un gaz a une température donnée et pour un domaine de pression bien preécis.
Généralement, la pression relative (P/Py) doit étre comprise entre 0.05 et 0.35 afin que cette
approche soit applicable [284]. L’azote (N,) est le plus utilisé & basse température car il est
inerte, il ne provoque aucune interaction durant le processus d’adsorption et il est capable

d’accéder facilement aux pores du matériau grace a sa petite taille. La théorie BET se
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distingue beaucoup plus par le volume de la monocouche compléte formée durant
I’adsorption en fonction de la pression. Elle permet de mesurer la surface spécifique en se
basant le plus souvent sur des isothermes d’adsorption-désorption de ’azote a 77 K. Ces

isothermes peuvent étre catégorisées en six types selon ’TUPAC (figure 11.5) [285].
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Figure 11.5. Isothermes BET d’adsorption-désorption, selon ’TUPAC [286].

L’isotherme de type I est une isotherme réversible, qui correspond aux solides microporeux. Il
existe deux sous groupes selon la largeur de ces micropores : type I(a) obtenue pour des
matériaux de largeur de pores tres petite de I’ordre de 1 nm. Le type I(b) résulte de la présence
de micropores et mésopores étroits de largeur environ moins de 2.5 nm. Les pores sont
remplis a une faible pression relative due aux interactions considérables adsorbant-adsorbat.
L’autre isotherme réversible est de type II, elle caractérise les matériaux non poreux ou
macroporeux dont, le diametre des pores est supérieur a 50 nm. Avant le point B, le processus
d’adsorption forme une monocouche a faible pression relative. Au dela de ce point,
I’adsorption des molécules d’adsorbat se réalise en multicouche. L’isotherme de type III
représente aussi les matériaux non poreux ou macroporeux (diamétre supérieur a 50 nm), elle

est trés rare et elle ne permet pas d’estimer la surface spécifique du solide et dans ce type
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d’isotherme, les interactions adsorbant-adsorbat sont tres faibles. C’est pourquoi il y’a une
pente zéro a faible pression relative. Les isothermes de type IV et V caractérise les solides
mésoporeux (diamétre de pores situe entre 2 nm et 50 nm). Ces isothermes reflétent le
phénomene de la condensation capillaire observée a haute pression apres le remplissage de la
mésoporosité. Dans ce phénomene, la partie de la désorption est différente de I’adsorption
conduisant a une boucle d’hystérésis. Il ya plusieurs types de boucle d’hystérésis selon la
forme des pores (figure 11.6). Les Types H1, H2, H3 et H4 correspondent respectivement aux
mésopores étroits de forme sphérique et cylindrique, pores étroits sous forme d’une bouteille
d’encre, solide constitué de particules agrégées non rigides ressemblant a des plaques, pores
étroits en forme de fente caractéristique de matériaux microporeux. A faible pression relative,
les points en pointillés de la courbe de la désorption se situent au dessus de celle de
I’adsorption pour les matériaux microporeux. Ce phénomeéne est due probablement a plusieurs
raisons tels que, le gonflement de leurs micropores non rigides, a I’interaction chimique, ou a
une adsorption irréversible [284]. Deux sous groupes d’isotherme de type IV peuvent obtenus
selon la largeur des pores, le type IV(a) résulte de la présence de pores ayant une largeur
supérieur a la largeur critique et il est caractérisé par une condensation capillaire. Le type
IV(b) a lieu lorsqu’il y’a des pores de largeur plus petite. La forme d’isotherme de type V est
semblable a celle du type Il a faible pression, ceci revient a la faible interaction adsorbant-
adsorbat. Le dernier type d’isotherme (V1), est sous forme d’étapes successives d’adsorption

en multicouche caractérisant les solides de surface uniforme et non poreuse.

Amount adsorbed (cmsg'1}

Relative pressure (P/Pg)

Figure 11.6. Types de cycles d’hystérésis résultant de la condensation capillaire [287].
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La méthode BET s’appuie sur les hypothéses suivantes: 1’énergie d’adsorption est
indépendante des sites d’adsorption, les interactions latérales entre les adsorbats sont
négligeables, ils interagissent seulement dans la direction verticale [284], il y’a un équilibre
entre les couches [285], le nombre de couches adsorbées devient infini a la pression de vapeur
saturante [288], elle s’applique pour une adsorption multicouche.

L’équation BET est donnée par la relation suivante [289] :

P 1 +c-1 P (I1.5)
V(P,—P) CV, CV, P,

Avec

V : quantité adsorbée de gas

Vnm : capacité monocouche du gaz adsorbé

Po: pression de la vapeur saturante de 1’adsorbat
P : pression de I’adsorbat

C : constante de BET caractéristique du systeme gaz-solide étudié, définit comme suit [284] :

E,— E
= em(2eY
Avec
E; : chaleur d’adsorption de la premiére couche
E. : chaleur latente de la condensation
R : constante de gaz parfait

T : température

Vet C sont déterminés en tracant P/ VV(Po — P) en fonction de P/Py. L’obtention d’une droite
de forme y = Ax+B, de pente A = 1- C/ V;,C et d’ordonnée a I’origine B = 1/V;,C permet de
les déduire. V= 1/A+B et C= 1+ A/B. A partir de Vy, déterminée précédemment, la surface

specifique Sger est déterminée a 1’aide de la formule suivante [290] :

_ Vo NAS (117)
BET — MV
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Avec

Sget: Surface spécifique BET

Vo (Vi) : volume d’adsorbat adsorbé correspondant & une monocouche
s : Surface occupée par une molécule d’adsorbat

Na: Nombre d’ Avogadro

M, : volume molaire de 1’adsorbat

La détermination de la taille des pores a I’aide de la méthode BJH (Barrett, Joyner, Halenda)
est possible en bénéficiant de la partie de la condensation capillaire de 1’isotherme
d’adsorption-désorption. Dans cette partie d’isotherme, les molécules du gas se condensent
formant la phase liquide lorsqu’elles sont confinées dans les pores étroits du matériau
mésoporeux. Selon cette méthode, le rayon des pores est la somme du rayon de pore
déterminé a I’aide de la relation de Kelvin ci-dessous [291], et de 1’épaisseur de la

multicouche formée.

28Vy (I1.8)

L2

Py
Avec
'y : rayon de pore
o : tension de surface
Vv : volume molaire
R : constante de gaz parfait
T : température

P/Py : pression relative

11.6.4. Microscopie Electronique a Balayage couplée a la Spectroscopie des rayons X a
dispersion d’énergie (MEB/EDS)

Elle sert a analyser un echantillon ayant des dimensions de micrométres et allant jusqu’a des
dimensions trés petites de [’ordre nanométrique en se basant sur l’interaction maticre-
électrons primaires. Cette interaction permet de générer des électrons secondaires et
rétrodiffuses qui ont des énergies basses et elevées respectivement, qui aident dans 1’obtention
des images apres leur détection spécifique pour chaque type d’électrons. Des photons X

peuvent d’étre émis lors de 1’opération de I’analyse, leur étude offre des détails sur la nature
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chimique de I’atome visé€. Cette technique peut étre couplée a la spectrométrie a dispersion
d’¢énergie (EDS) qui est une méthode chimique servant a identifier les éléments chimiques
présents dans un échantillon. Elle est basee sur le principe que chaque élement chimique a une
transition électronique spécifique et quantifiable. Elle détecte n’importe quel élément a
condition qu’il ne soit pas léger. MEB/EDS donne des images plus nettes que MEB seule
avec une trés haute résolution de la surface de 1’échantillon, plus de rapidité¢ et plus de
précision. Elle sert a analyser les rayons X générées par un échantillon installé sous le
faisceau d’¢électrons du microscope ¢électronique a balayage (MEB). Le rayonnement émis lors
de I’interaction entre 1’échantillon et les rayons X est représenté sous forme d’un spectre dont,
I’énergie caractérise chaque élément présent dans I’échantillon. C’est pourquoi MEB/EDS est
une méthode éfficace, permettant I’obtention de la composition ¢élémentaire qualitative et

quantitative de tout le matériau analysé et méme les petites zones.

I1.6.5. Spectroscopie d’absorption UV-Visible

Comme son nom 1I’indique, c’est une technique spectroscopique rapide et simple. Elle se base
sur ’absorption d’un rayonnement lumineux dans le domaine ultraviolet (200 - 400 nm),
visible (400 — 750 nm) ou proche de I’infrarouge (750 — 1400 nm) par un milieu contenant un
composé chimique le plus souvent en solution. La variation de la concentration de cette
solution permet de suivre les différents changements d’absorption de photons, c’est le
principe de I’analyse UV-Visible. Cette technique est beaucoup plus quantitative car elle
quantifie I’énergie d’absorption des radiations lumineuses et elle donne peu d’information sur
la structure du composeé analysé. Lorsque la matiere entre en interaction avec le rayonnement
lumineux, des transitions électroniques sont produites en raison du passage des électrons a
partir de leur état fondamental (stable) vers un état excité. La diminution de I’intensité de la
lumiere incidente (lp) sur un échantillon indique qu’il y a une absorbance d’une partie de la
lumiére c’est-a-dire, la partie restante de la lumiere d’intensité (I;) est capable de traverser la
solution analysée. Le rapport entre I; et Iy est la transmittance (T). Elles sont exprimées dans

les relations suivantes [292] :

|
r= 1 (11.9)
Iy

A partir de la transmittance, 1’absorbance (A;), ou densité optique est exprimée comme suit :
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1 |
A, = log T = logﬁ (I1.10)

En effet, la loi de Beer-Lambert sert a établir une relation entre 1’absorbance (A)), la
concentration de 1’échantillon analysé et I’épaisseur du milieu ou se trouvent les espaces
absorbantes comme il est indiqué dans la formule ci-dessous mais, & condition que la solution
traversée soit homogene, de concentration faible et non fluorescente. En plus, le composé
analysé en solution doit étre inerte chimiquement, il est nécessaire qu’il ne provoque pas des

transformations photochimiques et la lumiere utilisée doit étre monochromatique.
A; = & CxL (I1.11)

Avec
€y, : coefficient d’extinction molaire a longueur d’onde spécifique
L : Longueur de trajet optique (I’épaisseur de la cuve)

Cx : Concentration de I’espéce moléculaire X absorbante

En s’appuyant sur cette technique, la détermination de 1’énergie de gap (bande interdite)
caractéristique du photocatalyseur est possible, elle est obtenue a 1’aide de la relation de Tauc
suivante [293] :

ahv = ay (hv — Eg)" (11.12)

Avec

hv: énergie de la lumiere incidente

h : constante de Planck

v : fréquence de la lumiére incidente

ap : constante de proportionnalité

Eg : énergie de la bande interdite

n: facteur qui désigne la nature de la transition électronique. Pour n = 2, la transition
autorisée est indirecte et pour n = 1/2, la transition autorisée est directe

a : coefficient d’absorption, il est calculé en utilisant la relation de Beer-Lambert montree ci-

dessous tels que, A est la densité optique (absorbance) et | est le trajet optique [294].
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A
a=2,3037 (11.13)

1/2

Le diagramme de Tauc consiste & représenter graphiquement de (ahv)”? et (ahv)? en fonction

de I’énergie (hv) pour déterminer Eg, a partir de I’extrapolation de la partie linéaire de la
courbe pour (ahv)*? = 0 ou pour (ahv)? = 0. Le choix entre ces deux courbes tracées est basé

sur la meilleure linéarité de la partie extrapolée.

11.6.6. Analyses Thermogravimétrique (ATG) et Calorimétrie différentielle a balayage
(DSC)

Ce sont deux techniques d’analyse thermiques largement utilisées pour étudier la stabilité
thermique de nombreux matériaux a savoir, les matériaux argileux, polymeéres et les
nanocomposites polymére/argile. Grace a cette technique, la determination du taux d’eau et de
matiere organique composes des argiles est possible a travers la détermination de la perte de
masse lors de leur déshydroxylation. Le suivi quantitatif de la perte de masse de 1’échantillon
analysé par I’utilisation d’une thermobalance constitue la base de cette technique. En effet, les
pertes de masse enregistrées sont dues au départ de constituants volatils (eau, solvants) par
évaporation ou par la destruction des liaisons chimiques. Dans une atmosphére bien
déterminée et avec une vitesse constante, le composé est chauffé progressivement dans un
four qui peut étre maintenu sous vide ou étre balayé par un gaz vecteur inerte pour éviter toute
réaction potentielle du matériau avec 1’atmosphére du four. La calorimétrie différentielle a
balayage, notée DSC sert a suivre toutes les phénomeénes endothermiques et exothermiques
observés lors de la mesure des différences des échanges de chaleur entre le matériau a
analyser et une référence (témoin). La détermination du flux thermique émis ou recu est en
réalité le résultat des transformations physiques et chimiques intervenant dans un échantillon.
En pratique, DSC est utilisée largement dans 1’analyse des polyméres. Elle permet de les
identifier, de déterminer les températures caractéristiques (température de transition vitreuse,
température de fusion, température de cristallisation et leurs enthalpies associées) et de

déterminer le taux de cristallinité.

11.6.7. Diffusion dynamique de la lumiere (DLS)
Elle est également connue sous le nom de diffusion de la lumiere quasi-€élastique. Elle permet
de déterminer la taille des particules ou des macromolécules trouvées dans des émulsions ou

dans des suspensions. Elle est tres utilisée dans les domaines de la chimie, de la
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pharmaceutique, de la nanotechnologie et de la biologie. Dans cette technique, les particules
sont illuminées par une lumiére monochromatique (laser) et la lumiere diffusée par ces
particules est enregistrée et puis dirigée vers un détecteur et ensuite vers un corrélateur
(traitement de signal) pour donner le résultat recherché. La DLS repose sur 1’utilisation de la
relation de Stokes-Einstein [295] donnée ci-dessous pour la détermination de la taille des
particules de forme sphérique. C’est une meéthode simple, flexible, rapide, précise et moins
chere.
_ ksT (11.14)

H™ 6mnD’
Avec
D : coefficient de diffusion
kg : constante de Boltzmann
T : température
n: viscosité

Ry : rayon hydrodynamique de la particule
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Chapitre 111

Ce chapitre décrit les principales techniques utilisées dans la préparation de nos échantillons,
et présente les résultats des caractérisations de leur structure. Il comporte quatre parties, la
premiere est consacrée aux protocoles de la purification des matériaux argileux. La deuxieme
présente les méthodes de la modification de ces matériaux inorganiques. La troisieme évoque
les procédés d’¢laboration de la polyaniline pure et les matériaux hybrides, sous forme de
nanocomposites polymeére/argile. La derniére partie constitue les résultats d’analyses de

structure avec interprétations.

I11.1. Synthese de matériaux inorganiques et de matériaux hybrides
I11.1.1. Purification de bentonites
Les argiles naturelles utilisées dans notre étude appartiennent a la famille des smectites, de
type 2:1. Ce sont des bentonites provenant de 1’ouest de I’ Algérie (figure III.1). La premiére
est de couleur grise extraite du gisement de M’zila de la wilaya de Mostaganem. La
deuxsiéme bentonite est de couleur blanche, sa source est le gisement de Roussel situé a
Maghnia (Hammam Boughrara) de la wilaya de Tlemcen. Ces deux gisements sont les plus
productifs de cette matiére en Algérie, commercialisée par 1I’entreprise ENOF. Ces matériaux
sont composés d’une variété de minéraux argileux, surtout la montmorillonite et d’autres
types d’impuretés notamment, le quartz, la calcite et le feldspath. L’¢élimination de ces
impuretés passe par plusieurs étapes successives et se termine quand les bentonites sont
devenues monoioniques. Ces opérations se réalisent en bénéficiant de leur capacité d’échange
cationique et d’expansion. L’opération de la purification est essentielle dans le but
d’améliorer les propriétés structurelles, adsorptive et catalytique de nos matériaux synthétisés.
111.1.1.1. Produits utilisés
Dans la purification des bentonites de Maghnia et de Mostaganem, nous avons utilisés les
produits suivants :

» bentonite de Maghnia et bentonite de Mostaganem brutes

» eau bidistillée d’elga lab water pure lab ultra system

» acide chlorhydrique (HCI), nitrate d’argent (AgNO3), peroxyde d’hydrogeéne (H2O7)

et chlorure de sodium (NaCl) du fabricant Sigma-Aldrich
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Gisement de M'sdla
Alostaganem

Gisement de Roussel .
Maghnia

Figure I11.1. Principales sources de bentonites en Algérie.

111.1.1.2. Procédures de purification de Bentonites

L étape essentielle dans ce traitement comporte plusieurs sous étapes, elle consiste a éliminer
toutes les impuretés minérales et organiques (quartz, carbonates, calcite, matieres organiques).
L’étape est ’homoionisation, qui se base sur la modification des bentonites par échange
cationique de tous les cations échangeables (K*, Mg?*, Ca®",...) présents dans I’espace
interfoliaire, ou les cations de sodium (Na®) vont prendre la place de ces cations. Cette
opération transforme les deux bentonites naturelles aux bentonites sodiques. L’obtention de
fractions granulométriques bien définies avec des particules argileuses de taille tres petite (< 2
um) est possible dans cette opération de purification. Les différentes étapes de la purification

des deux bentonites sont schématisées dans la figure 111.2.
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Bentonites brutes de Maghnia et de

Mostaganem
Brovage et Tamisage
Ld
Sédimentation "
Elimination des impuretés minérales
et organiques
Traitement chimique "

Bentonites Sodiques

Figure 111.2. Différentes étapes du protocole de purification de bentonites.

La méthode de la purification mise au point dans notre étude est constituée des opérations
suivantes [296]:

111.1.1.2.1. Broyage et tamisage

Ce sont deux traitements physiques préliminaires, réalisés afin de faciliter les procédures de la
purification. A 1’aide d’un mortier en agate, les bentonites ont été broyées pour avoir des
poudres de taille treés fine. Les poudres obtenues ont été ensuite tamisées a 1’aide d’un tamis
de 20 um de diameétre. L’opération de tamisage contribue dans 1’élimination d’un taux
important d’impuretés de grosse taille.

111.1.1.2.2. Sédimentation

Elle permet d’éliminer des matieres solubles dans I’eau et de séparer les particules argileuses
trés fines, ayant une taille inférieure a 2 um en se basant sur un processus physique simple de
décantation dans lequel, la vitesse de sédimentation des particules argileuses est en relation

avec leurs tailles selon la loi de Stokes [297].

_1g(ps— p)D,’ (11.1)

Vs 18 u
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Avec

Vs : vitesse de sédimentation

g : accélération gravitaire

D, : diamétre de la particule spherique
ps : masse volumique de la particule
p: masse volumique de I’eau

u : viscosité dynamique de I’eau

Dans un bécher de 2 L, on met en contact 1 L d’eau distillée avec 10 g de bentonite de
Maghnia ou de Mostaganem et on maintient ce mélange sous agitation magnétique pendant
20 min a température ambiante. La solution dispersée est ensuite versée dans une éprouvette
graduée et gardée a une température ambiante. Aprés 24 h de décantation, on récupere la
partie surnageante qui contient les particules argileuses les plus fines par centrifugation (3500
tr/min), ensuite elle est séchée a 80 °C pendant 24 h dans une étuve. Le solide résultant est
broyé au mortier, tamisé et stocké.

111.1.1.2.3. Traitement chimique

Son but est d’éliminer les différentes impuretés existantes dans la bentonite récupérée
précédemment. Ce traitement permet d’éliminer les carbonates, les chlorures et les matiéres
organiques. Pour chaque type d’impureté, on utilise un produit chimique approprié qui
participe et facilite cette opération.

111.1.1.2.3.1. Elimination des carbonates

La bentonite obtenue apres sédimentation, est immergée dans une solution aqueuse d’acide
chlorhydrique (HCI) ayant une concentration de 0.1 M et un volume de 250 ml, ensuite, mise
sous agitation magnétique pendant 2 h a une température ambiante. La récupération de la
bentonite libre de carbonates (dolomite, calcite, ankérite) est faite par une centrifugation
(3500 tr/min), avec un lavage a 1’eau distillée plusieurs fois pour affirmer la disparition des
chlorures testés au nitrate d’argent (AgNQO3). Par la suite, la masse argileuse récupérée est
séchée dans I’étuve a 80 °C pendant 24 h, broyée au mortier, tamisée et stockée.

111.1.1.2.3.2. Elimination de matieres organiques

10 g de bentonite décarbonatée issue du traitement précédent, sont immergés dans 500 ml de
peroxyde d’hydrogéne (H,0;) a 10 volumes, avec une agitation magnétique de 24 h. A une
température de 70 °C, la solution est chauffée pendant une durée de 30 min pour assurer une

bonne élimination de ces matiéres organiques. Par une centrifugation a 3500 tr/min, la
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bentonite est récupérée et lavée a 1’eau distillée. Le séchage de la bentonite obtenue se réalise
dans une étuve a 80 °C, puis broyée au mortier, tamisée et stockée.

111.1.1.2.4. Préparation de la bentonite sodique (homoionisation)

Le choix du cation de sodium (Na*) comme cation compensateur, utilisé dans la substitution
de cations interfoliaires est en relation avec sa facilité d’hydratation, et en fait qu’il aide la
montmorillonite de se disperser et de se gonfler dans la solution aqueuse. En présence des
cations Na" I’échange cationique devient beaucoup plus facile, ceci est en relation avec leur
petite taille, leur mobilité et leur charge. Plus le cation compensateur est moins chargé, plus il
est facilement échangeable. Un classement décroissant de cations compensateurs existants
dans la bentonite, aidant a I’échange cationique est le suivant : Li* > Na*> Mgz+> Ca® > Fe*
> K" [298]. Pour saturer la bentonite purifiée précédemment et la rendre monoionique
sodique, on en disperse 10 g dans 500 ml d’une solution aqueuse de chlorure de sodium
(NaCl) de normalité 0.5 N pendant une durée de 4 h. Cette solution est mise sous agitation
magnétique et portée a 70°C. Tout ce processus d’échange cationique est répété trois fois. La
partie en suspension du mélange est récupérée a chaque fois par centrifugation a 3500 tr/min.
La masse argileuse sodique récupérée a la fin est lavée plusieurs fois a I’eau distillée.
L’utilisation du nitrate d’argent (AgNO3) nous indique si les chlorures sont disparus ou non,
si oui, cette masse est ensuite séchée dans une étuve a 80°C, broyée, tamisée et stockée dans
un dessiccateur. Les bentonites de Maghnia et de Mostaganem purifiées sont nommées Mnt-
Na-Magh et Mnt-Na-Mosta respectivement.

111.1.2. Modification des Bentonites de Maghnia et de Mostaganem sodiques

A D’état naturel, la bentonite comporte divers ions dans sa composition minéralogique tels
que, Li*, Na*, K*, Mg?*, Ca®" situés dans I’espace interfoliaire afin de contrebalancer la
charge des feuillets. Chaque ion a un effet sur les propriétés de I’argile, ou il influence sur son
gonflement [299], sa surface spécifique et sa capacité d’échange cationique [300]. C’est pour
cette raison que nous avons procédé a la homoionisation sodique des bentonites dés le début
avant de les modifier par les différents cations inorganiques choisis dans notre étude. De plus,
cette famille de phyllosilicates possede la capacité réversible d’échange cationique,
constituant un appui fort dans le processus de la modification de nos bentonites sodiques
préparées précédemment.

Le choix de cette méthode de modification est di au fait qu’elle soit simple, économique et
facile a réaliser. Elle nécessite une bonne homogénéisation et dispersion de particules
argileuses dans la solution modifiante. Le recours a la modification des bentonites est en

étroite relation avec le probléme de I’incompatibilité entre ces matériaux argileux et le
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polymére. Sans cette modification, 1’¢laboration de différents matériaux hybrides organique-
inorganique est impossible. Deux points essentiels sont pris en considération pour modifier
les deux bentonites. La premiére raison est I’incompatibilité entre I’argile hydrophile et le
polymére hydrophobe. La deuxsiéme raison est d’avoir un espacement basal plus grand,
favorisant la bonne réactivité et la pénétration de chaines polymeres entre les feuillets des
bentonites.
111.1.2.1. Produits utilisés
Au cours de toutes les opérations menées dans cette partie de notre travail, nous avons utilisé
les produits énumérés ci-dessous, dont la plupart étaient des sels utilisés dans la modification
des bentonites sodiques (tableau I11.1).

» bentonites de Maghnia et de Mostaganem sodiques

» eau distillée d’elga lab water pure lab ultra system

» nitrate de nickel (1) hexahydraté

» nitrate de cobalt (I1) hexahydraté

Tableau 111.1. Quelques caractéristiques de sels utilisés dans la modification des bentonites.

Masse
Sel Formule molaire  Couleur  Pureté (%) Fabricant
chimique (g/mol)
Nitrate de nickel Vert a
(11) hexahydraté Ni(NOs)o. 6H20  290.79 o pieyy 297
Nitrate de cobalt Rouge a Sigma-Aldrich
(I1) hexahydraté Co(NO3),.6H,O  291.03  rouge tres >98
foncé

111.1.2.2. Préparation des solutions modifiantes

Deux solutions ont été préparees pour modifier les bentonites sodiques. Les ions substituant
dans chaque solution sont Ni?* et Co**. La concentration molaire de chaque solution est 0.5
M. Pour les préparer, nous avons utiliseé un bécher de 500 ml, rempli de 400 ml d’eau
distillée, ensuite nous avons ajoute la masse correspondante de chaque sel, 58.158 g de nitrate
de nickel (Il) hexahydraté, 58.206 g de nitrate de Cobalt (II) hexahydraté pour avoir la
concentration souhaitée. Le mélange est mis sous agitation magnétique pendant 15 min afin
d’assurer une bonne dissolution de ces sels dans ’eau distillée. Une fois la solution est préte,

elle est directement utilisée dans la modification des bentonites sodiques.

77



Chapitre 111

111.1.2.3. Modification des bentonites
Dans notre étude, nous avons utilisé un processus simple d’échange cationique dans lequel,
les cations de solutions modifiantes préparées précédemment remplacent les cations de

sodium (Na") situés dans 1’espace interfoliaire des bentonites sodiques (figure II1.3).
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Bentonites de Maghnia ou de Mostaganem modifiées

Figure 111.3. Modification des bentonites par echange cationique.

Pour la préparation des bentonites modifiées, nous avons pratiqué le méme protocole pour les
deux bentonites quelque soit le cation modifiant intercalé dans I’espace interfoliaire. Dans un
bécher de 500 ml, on verse 400 ml de la solution modifiante de concentration molaire 0.5 M,
on ajoute 8 g de bentonite sodique de Maghnia ou de Mostaganem, ensuite on met I’ensemble
sous agitation magnétique pendant 24 h a une température ambiante. La récupération de la

bentonite modifiée est faite par une centrifugation a 3500 tr/min. Elle est lavée a 1’eau
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distillée plusieurs fois, séchée dans une étuve a 80°C, broyée, tamisée et stockée. Les
bentonites de Maghnia obtenues aprés modification sont notées Mnt-Ni-Magh et Mnt-Co-
Magh. Celles de Mostaganem sont notées Mnt-Ni-Mosta et Mnt-Co-Mosta. L’organigramme
représenté dans la figure I11.4 résume 1’ensemble du protocole de la modification des

bentonites sodiques.

4 400 ml de 1a solution de \ 4 "\

nitrate de nickel (1T}
hexahvdraté ou nitrate de
cobalt (1) hexahvdraté

_ >N y, \_ Yy,

+ & g de bentonite sodigue de
Maghnia ou de Mostaganem

Agitation pendant 24 h a
température ambiante

Lavage et sechage a

80 =C

5

Bentonites modifiées
par les cations de
nickel et de cobalt

Figure 111.4. Organigramme du protocole de la modification des bentonites sodiques.

111.1.3. Synthese de la polyaniline dopée par HCI
111.1.3.1. Procédures de synthése de la polyaniline
La polyaniline offre des propriétés tres intéressantes : haute stabilité chimique, faible codlt
[301], bonne conductivité électrique a 1’état dopé et bonne propriété redox. Dans notre étude,

elle a été synthétisée en utilisant la méthode d’oxydation chimique du monomere d’aniline
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[302], avec quelques petites modifications. Dans un ballon, nous avons dispersé le monomere
d’aniline dans une solution aqueuse d’acide chlorhydrique (HCI) 1M, qui a été mis sous
agitation magnétique pendant 45 min. L’agent oxydant de persulfate d’ammonium (APS) a
été dissous dans une solution de HCI 1M, puis ajouté goutte a goutte au mélange réactionnel
porté a 0 °C par I’ajout de glacons entourant le ballon juste au début de la réaction de la
polymérisation, qui poursuit son déroulement par la suite a une température ambiante pendant
24 h d’agitation magnétique. Notre échantillon a été préparé dans un milieu équimolaire ou le
rapport molaire entre 1’agent oxydant d’APS et le monomére d’aniline était 1:1. La
concentration molaire finale du monomére d’aniline dans le milieu réactionnel est 0.22 M. Par
filtration, la polyaniline conductrice a été récupérée, lavée a 1’eau, a 1’éthanol ou a 1’acétone
plusieurs fois pour éliminer les oligomeres et les monoméres d’aniline non réagissant, ensuite
séchée a Iair libre et stockée. La polyaniline produite est désignée par PAnNi.
111.1.3.2. Mécanismes de la polymérisation oxydative chimique de I’aniline
La polymeérisation oxydative chimique est une réaction exothermique. Elle permet la synthese
de la polyaniline dans la majorité des cas par un couplage de type téte-queue de monomeres
d’aniline [303]. Ceci peut étre expliqué du fait de la supériorité de la densité électronique sur
I’atome de carbone situé en position para du radical cation formé [304]. Plusieurs facteurs
contribuent dans la favorisation du couplage para parmi eux, 1’utilisation de certains type
d’oxydant comme I’APS qui favorise la stabilité du radical central formé et I’entrave stérique.
La basse température entre 0 °C et 5 °C assure la stabilité du radical formé, diminue les
réactions secondaires, favorise la réaction radicalaire avec des niveaux d’énergie inférieurs.
Le prolongement du temps de la réaction de la polymérisation permet aux réactions
secondaires de se terminer et de déplacer 1’équilibre vers ce couplage. Une forte concentration
d’aniline conduit a une collision plus élevée entre les monomeres, minimise les réactions
secondaires et incompletes, et assure la disponibilité des réactifs. Ce type de couplage est le
plus favorisé car il donne un degré élevé de conjugaison [305] donc, une conductivité
électrique améliorée du polymere résultant et assure également la stabilité structurelle du
PAnNI. En plus, dans le cas de couplage du groupe amino avec le radical cation en position
ortho, il provoque la distorsion de chaines polymeres [306], forme une structure réticulée et
favorise les réactions secondaires indésirables. L’oxydation de I’aniline donne ses différents
formes de mésomeres y compris les mésomeres les plus réactifs. Ces mésomeres (a, b, c, d)
(figure II1.5) sont des radicaux cations générés en présence d’un agent oxydant et stabilisés
par résonance [307]. La formation du dimére dication a lieu selon les étapes suivantes :

a. le couplage de radicaux-cations;
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b. opérations de déprotonation et réaromatisation prennent naissance

Dans la propagation, un dimere formé précédemment va étre oxydé et réagit avec un cation

radical stable. Par la suite, la déprotonation et le réarrangement favorisent la formation du

trimeére qui va subir a son tour les mémes étapes que le dimére jusqu’a 1’obtention de la

polyaniline comme le montrent les figures H1.5-111.7.

58 &5 8

Figure 111.5. Oxydation de I’aniline (étape 1).
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Figure 111.6. Formation de dimere (étape 2).
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Figure I111.7. Propagation de chaine polymere (étape 3).

I11.1.4. Synthese de nanocomposites polyaniline/montmorillonite modifiée

111.1.4.1. Choix de parametres de synthése

Avant d’entamer les procedures de synthése de nos matériaux hybrides organique-
inorganique, nous avons pris en compte plusieurs paramétres pour assurer la formation du
nanocomposite polymere/argile souhaité. En effet, sa morphologie peut étre exfoliée,
intercalée, ou en phases séparées, en fonction de certains paramétres parmi eux, 1’état de
dispersion de la charge d’argile, sa compatibilité avec la matrice polymeére et le niveau
d’interaction entre eux. La méthode de la préparation qui peut étre réalisée a 1’état fondu, par
polymerisation in-situ ou par mélange en solution, et les conditions opératoires (pH,
température, nature de I’oxydant et du dopant et leur concentration) influencent aussi sur la
structure. Les critéres de la bonne dispersion et exfoliation de la charge argileuse dans la
matrice polymere sont essentiels pour améliorer plusieurs propriétés du nanocomposite, en
particulier les propriétés barrieres, mécaniques, thermiques et retard au feu [308], ils affectent
également les propriétés optiques, morphologiques et la conductivité du nanocomposite. Sa
guantité ajoutée a un effet considérable sur la stabilité thermique [279], et sur la conductivité
électrique du nanocomposite. En effet, ’augmentation du taux d’argile au-dessus d’une
certaine limite provoque la diminution de la conductivité électrique, ceci est lié a la propriété

barriére de I’argile, formant un obstacle devant la mobilité interchaines des électrons. La
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nature du polymere incorporé dans I’argile (masse molaire, comportement thermomécanique)
et I’agent modifiant de 1’argile (quantité, structure, masse molaire) ont des effets sur 1’état de
dispersion de 1’argile, sa structure et beaucoup plus sur la morphologie du nanocomposite.
Les interactions suffisantes entre le polymére et 1’argile est un critére essentiel dans la réussite
de la synthése du nanocomposite. Juste une petite immiscibilité entre les deux phases
organique et inorganique conduit a une dégradation de la qualité du nanocomposite
synthétisé, il va avoir de mauvaises propriétés thermiques et mécaniques [309].

111.1.4.2. Produits utilisés

Pour 1’élaboration de nanocomposites polyaniline/montmorillonite modifiée, nous avons
utilisé les produits suivants :

» montmorillonites de Maghnia et de Mostaganem modifiées

» eau distillée d’elga lab water pure lab ultra system

» acide chlorhydrique (HCI) (37%) du fabricant Sigma-Aldrich

» monomére d’aniline (Cg¢H;N) du fabricant Sigma-Aldrich de propriétés physico-
chimiques suivantes : masse molaire : 93.13 g/mol, température de fusion: - 6 °C,
température d’ébullition : 184 °C, point d’éclair: 70 °C, masse volumique : 1.022
g/ml, solubilité : soluble dans I’eau, pureté : > 99,5 %

» persulfate d’ammonium ((NH4),S,0g) du fabricant Biochem (Chemopharma) de
propriétés physico-chimiques suivantes: masse molaire : 228.19 g/mol, masse
volumique a 20°C : 1.98 g/cm3, solubilité : soluble dans I’eau, pureté : minimum 98 %

» éthanol, acétone du fabricant Sigma-Aldrich pour le lavage des produits finaux.

111.1.4.3. Protocole de synthese de nanocomposites

Les nanocomposites naturels existent dans la nature avec une large variété de nanostructures
comme, les os, les épines d’oursins, les toiles d’araignée, les coquillages et les nanostructures
fabriquées par des bactéries. Les chercheurs dans la nanotechnologie ont développé des
nouveaux nanomatériaux hybrides synthétisés. L’un des premiers nanocomposites utilisé est
le nylon-argile dans I’industrie de 1’automobile en 1990 [310]. Cette synthése a encourage les
chercheurs et les industriels a la fabrication d’autres nanocomposites, en utilisant différentes
méthodes de synthése et leur application dans divers domaines selon leurs propriétés. Une
étude a été faite dans ce contexte, elle a montré que 75 a 80 % des nanocomposites
polymére/argile synthétisés sont appliqués en raison de leur faible codt, leur légeéreté et leurs
propriétés physiques ameliorées dans les industries modernes des matériaux [311].

Dans notre travail, la nanocharge est la montmorillonite modifiée de Maghnia ou de

Mostaganem et la matrice c’est la polyaniline. Aprés la pénétration de chaines du PAni entre
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les feuillets d’argile, le nanocomposite peut acquérir des propriétés mécaniques, barrieres plus
renforcées et stabilité thermique. Les différents nanocomposites ont été préparés par une
technique simple de polymérisation in situ (figure 111.8).

NH:3
N Montmorillonite de Maghnia ou de
Mostaganem modifice par les cations
de sodiuom ou de nickel ou de cobalt
Aniline

ADS HCl 1M
t=24h | T ambiante

Cations de sodiam ou
de nickel ou de cobalt

cr — cl —l

n

Figure 111.8. Protocole de la Polymérisation In situ utilisée dans la synthése de
nanocomposites polyaniline/montmorillonite modifiée.

lls sont synthétisés selon la méthode décrite dans la littérature [312], avec quelques
modifications. Dans tous les échantillons préparés, la masse de la montmorillonite modifiée
par I’un des cations Na®, Ni’*, Co*" représente 10 % de la masse totale constituée de la
montmorillonite et du monomére d’aniline.

Dans un ballon, nous avons dispersé la masse correspondante de la montmorillonite modifiée
dans une solution aqueuse d’acide chlorhydrique 1M, que nous avons miS SOUS agitation
magnétique pendant 30 min. Ensuite, le monomere d’aniline a été ajouté a la solution
précédente, et mis une autre fois sous une agitation magnétique pendant 30 min pour assurer
sa bonne pénétration entre les feuillets de la montmorillonite. L’agent oxydant de persulfate
d’ammonium (APS) dissous dans une solution de HCI 1M a été ajouté goutte a goutte au
mélange réactionnel qui a été porté a 0 °C par I’ajout de glacons entourant le ballon. Le
mélange a été agité par la suite pendant 24 h a température ambiante. Nos échantillons ont été

préparés dans un milieu réactionnel équimolaire, le rapport molaire entre I’APS et le
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monomeére d’aniline était 1:1, avec une concentration molaire finale du monomeére d’aniline
dans le milieu de 0.22 M. les nanocomposites sont récupérés par filtration et lavés a ’eau, a
I’éthanol ou a I’acétone pour éliminer les oligoméres et les monomeéres d’aniline non
réagissent, ensuite séchés a 1’air libre et stockés. Les nanocomposites de polyaniline-
montmorillonite de Maghnia sont dénommées PAni-Mnt-Na-Magh, PAni-Mnt-Ni-Magh,
PAni-Mnt-Na-Magh, et les nanocomposites de polyaniline-montmorillonite de Mostaganem
sont dénommés PAni-Mnt-Na-Mosta, PAni-Mnt-Ni-Mosta, PAni-Mnt-Co-Mosta.

I11.2. Caractérisation des Matériaux synthétisés
Dans cette partie, nous présentons les résultats des caractérisations de nos matériaux
inorganiques et des matériaux hybrides synthétisés, avec interprétation des résultats des
analyses acquises.
111.2.1. Diffraction des rayons X (DRX)
Nous avons utilisés cette technique pour évaluer 1’acquisition de la polyaniline, déterminer
son état d’oxydation et de cristallinité. Cette méthode nous a permis de déterminer la taille des
cristallites de nos échantillons et de vérifier 1’état de la purification des montmorillonites. Elle
nous permet également d’évaluer les nombreux changements structuraux subis par les
montmorillonites lors de la homoionisation et de la modification. Pour les nanocomposites, la
DRX nous permet d’étudier si la polyaniline et la montmorillonite modifiée sont présentes
ensemble dans les nanocomposites €laborés et s’il y a exfoliation et/ou intercalation de
polymeére entre les couches d’argile. Nos matériaux ont été broyés et déposés dans les portes
échantillons en couches minces. La collection des diagrammes de diffraction a été réalisée sur
un diffractomeétre PANalytical EMPYREAN. Une anode en cuivre (Cu) est la source des
rayons X, avec Ka; et Koy de longueur d’onde A = 1.54060 A et A = 1.54443 A
respectivement et les paramétres du générateur sont 40 mA et 45 KV. Les diffractogrammes
sont obtenus par un balayage en continu sur une gamme angulaire de 20 = 3° a 20 = 85° avec
un pas de 0.0070° et pour une durée de 13.77 s. L’identification des phases a été réalisée en
comparant nos diffractogrammes (figures [11.9, 111.10) avec des diffractogrammes de
référence de bases de donnés JCPDS (centre international pour les données sur la diffraction).
» Polyaniline (PAnNI)
Nous avons confirmé que la polyaniline synthétisée est a I’état conducteur tel que, les pics
caractéristiques sont situés dans 20 = 9.05°, 20 = 14.82°, 20 = 20.40° et 20 = 25.51°,
correspondant respectivement aux plans de crystal (001), (010), (100), et (110) du sel

d’émeraldine. La structure du crystal de la polyaniline synthétisée est identique a celle trouvée
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par Banerjee et ses collaborateurs [313]. Elle est orthorhombique et les parametres cristallins
sonta=4.3000 A, b =5.9000 A, ¢ =9.6000 A et les angles a = p =y =90°. Le pic situé a 20
= 0.05° a été détecté également par d’autres chercheurs dans la synthése du sel d’émeraldine
[314]. Le degré de cristallinité (Xc) de la polyaniline a été évalué en utilisant 1’équation
suivante [315] :

X = Surface des pics cristallins % 100 (I11.2)
¢~ Surface de tous les pics (cristallins + amorphes)

PAni synthétisee est amorphe et elle contient une petite fraction de la phase cristalline. Selon
J. Prokes et ses collaborateurs [316], la partie cristalline est détectée a 20 = 25°. Dans notre
¢étude, elle est situ¢ a 20 = 25.51°. Le diffractogramme confirme 1’état amorphe de PAni, car
la plus part des pics sont larges. Le degreé de cristallinité évalué ne dépasse pas 23 %. En effet,
plus la température de la réaction est basse plus la cristallinité est grande du fait de la
formation d’une structure plus ordonnée et de la diminution de la mobilité des chaines
polymeres. Avec un effet similaire, 1’utilisation de solvant moins polaire augmente la
cristallinité. Elle est en relation avec 1’étape de 1’évaporation de la solution, qui influence sur
I’orientation des chaines polymeéres [317]. Un autre facteur qui influence négativement sur le
degré de cristallinité est la perte du dopant au cours du temps [318]. A 1’aide de 1’équation de
Scherrer, nous avons trouvé que la taille des cristallites est nanométrique. Elle est estimée a
14.883 nm. On note que notre PAni synthétisée a 5 °C au début de la réaction et son séchage
réalisé a I’air libre ont influencé d’influence sur la cristallinité et la taille des cristallites. Cet
effet est évident si nous comparons la taille des cristallites de notre nanomatériau avec celle
de la polyaniline synthétisée de Supriya et ses collaborateurs [319]. lls ont obtenu des
cristallites de taille 62 nm pour une température de synthese de 0 °C et pour une température
de séchage de 80 °C. Ceci revient a I’effet de la température sur la structure compact de la
polyaniline préparée a basse température. La perte du dopant avec 1’augmentation de la
température va réduire la force de Coulomb entre les chaines polymeéres, ce qui affecte la
cristallinité, la rigidit¢é du polymere et provoque 1’augmentation de la distance entre les
chaines polymeéres et leurs orientations.
» Montmorillonites sodiques et modifiées

Les diffractogrammes des montmorillonites de Maghnia et de Mostaganem sodiques et
modifiées sont représentés dans les figures I11.9 et 111.10, respectivement. Nous remarquons

que les pics sont plus fins, ce qui reflete la cristallinité de ces matériaux argileux. Dans cette
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partie nous nous intéressons beaucoup plus a la détermination de la distance basale dgo; de
chaque échantillon apres les opérations de purification et de modification et a la vérification
de I’absence des impuretés aprés ces opérations. Les valeurs obtenues sont résumées dans le
tableau I11.2.

Tableau 111.2. Les distances basales dgo1s des montmorillonites de Maghnia et de Mostaganem
purifiées et modifiées.

Argile Echantillons Distance basale doo; (A)
Montmorillonite Mnt-Na 12.50
de Maghnia Mnt-Ni 14.10
Mnt-Co 14.20
Montmorillonite Mnt-Na 12.25
de Mostaganem Mnt-Ni 14.22
Mnt-Co 14.26

La montmorillonite demeure la plus prépondérante dans nos échantillons, ayant un pic
caracteéristique le plus intense situé a 26 = 7.08° et 26 = 7.21° pour Mnt-Na-Magh et Mnt-
Na-Mosta, avec une distance basale de 12.50 A et 12.25 A respectivement, correspondant a la
périodicité dans la direction du plan (001) des montmorillonites. Ces valeurs sont en accord
avec les valeurs théoriques citées dans la littérature [320]. On note que les montmorillonites
sodiques de Maghnia et de Mostaganem sont les minérales majoritaires dans la composition
chimique de ces matériaux ou, elles sont détectés avec des intensités élevees dans plusieurs
positions (26 = 7.08°, 19.84°, 27.64°, 35.04°, 54.33°, 62.08°) et (20 =7.21°, 19.87°, 29.78°,
54.84°, 73.44°) respectivement. La détection des impuretés comme le quartz est minimale vu
leur faible intensité sur le diffractogrammes de Mnt-Na-Magh (26 = 20.87°, 23.66°, 26.64°,
27.77°, 73.2°). Sa présence avec ’apatite en intensité faible est détectable également dans
Mnt-Na-Mosta sur plusieurs positions (20 = 8.81°, 12.38°, 20.86°, 23.48°, 24.90°, 36.51°,
45.77°, 50.09°, 59.92°, 68.13°) et individuellement dans les positions (20 = 25.30°, 39.43°,
75.57°). On le trouve aussi dans les montmorillonites modifiées dans quelques positions,
légerement différentes de celles mentionnées précédemment. Il faut noter que 1’efficacité de la
purification est démontrée par la faible intensité des impuretés, la disparition de certaines
raies caractéristiques d’impuretés (quartz, apatite) et I’apparition des nouvelles raies de la
montmorillonite qu’ont été probablement masquées par les phases cristallines non argileuses.

L’effet de la modification des montmorillonites par les cations du nickel et du cobalt sur la
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structure ne peut pas étre ignoré, car des changements sont enregistrés dans les positions des
pics caractéristiques de la montmorillonite ainsi que leurs intensités. Le succes de I’échange
cationique des cations Na* par les cations de Ni** et Co*" intercalés dans I’espace interfoliaire
a augmenté I’espace basale de Mnt-Ni-Magh, Mnt-Co-Magh, Mnt-Ni-Mosta, Mnt-Co-Mosta
a des valeurs de 14.10 A, 14.20 A, 14.22 A et 14.26 A, respectivement. Concernant la taille
des cristallites, les deux opérations de purification et de modification ont affecté largement les
valeurs obtenues, ou des tailles nanométriques ont été enregistrées dans tous les echantillons.
Les plus petites tailles sont notées aupres des montmorillonites modifiées, indiquant d’une
part Defficacité de I’élimination de ces impuretés de grosse taille par ces procédés et 1’étendue
de leur pureté d’autre part. Le rayon ionique théorique de ces ions selon Pauling (Na* = 0.95
A > Co™ =0.72 A > Ni* = 0.69 A) [321], il a contribué dans ces différences de taille de
cristallites ou, les montmorillonites sodiques (Dmnt-na-Magh = 55.869 NM, Dnt-Na-Mosta = 84.687
nm) ont des tailles plus grande que celles des montmorillonites modifiées par les cations de
cobalt (Dmnt-co-magh = 41.627 nmM, Dnt-co-Mosta = 66.952 nm) et de nickel (Dmnt-Ni-magh = 52.076
NM, Dmnt-Ni-Mosta = 81.727 nm).
» Nanocomposites de polyaniline/montmorillonite de Maghnia et
polyaniline/montmorillonite de Mostaganem

D’aprés les diffractogrammes (figures 1119, 111.10), la présence de deux phases
(montmorillonite et polyaniline) a été vérifiee dans les nanocomposite synthétisés. On note
que les diffractogrammes RX sont trés similaires a ceux de la polyaniline pure. lls révelent la
proportion prédominante du monomére d’aniline utilisée dans la préparation des ces
nanomatériaux. Des petits changements sont enregistrés dans les positions de quelques pics
caractéristiques du PAni, en présence de pics caractéristiques de la montmorillonite et
disparition presque totale de pics caractéristiques des impuretés. Plusieurs signes montrent
gue les nanocomposites contenant les montmorillonites de Maghnia sodique et modifiées ont
une structure intercalée. Le premier signe est I’augmentation de la distance basale de Mnt-Na-
Magh de d = 12.50 A a d = 13.81 A (26 = 6.40°), caractérisant la périodicité dans la direction
du plan (100) et de d = 14.10 A a d = 14.25 A (26 = 6.20°) dans Mnt-Ni-Magh. Le deuxiéme
signe est la diminution de I’intensité des pics et le passage vers des angles de diffraction plus
petits. Pour la polyaniline, ces pics caractéristiques se trouvent dans les positions 26 = 15°,
20= 20° et 20 = 25.6°, dévoilant qu’elle est a I’état conducteur, sous forme de sel
d’émeraldine. Pour les nanocomposites de PAni-Mnt de Mostaganem sodique et modifiées et
nanocomposite de PAni-Mnt-Co-Magh, la présence de ces deux parties ensemble est vérifiée.

Par exemple, la montmorillonite est localisée dans les positions de 20 = 12.40° et 20.85° et la
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polyaniline dans les positions de 20 = 9.08°, 15.20°, 20.85° et 25.51° dans le nanocomposite
de PAni-Mnt-Na-Mosta. Les autres hanocomposites ont montré des petits changements dans
ces positions caractéristiques. Leur combinaison a donné une structure exfoliée, ce qui peut
étre expliqué par le taux élevé de la polyaniline formée, la faible teneur en nanocharge
argileuse, la bonne dispersion d’argile en couches individuelles dans la matrice de PAni. La
force motrice de la polymérisation est importante pour surmonter la force électrostatique entre
les cations intercalés et les couches d’argile de charge négative qui provoquent 1’exfoliation
pour un faible taux d’argile. D’aprés les différents diffractogrammes correspondant,
I’intensité du pic caractéristique doo; est presque indétectable ou elle a diminué par rapport a
la montmorillonite modifiée, montrant 1’exfoliation compléte de ces nanocharges par les
chaines du PAni. Des résultats similaires sont obtenus dans plusieurs autres travaux [322,
323].

Nos matériaux hybrides synthétisés sont a 1’échelle nanométrique. C’est ce qu’on a déduit a
partir de la détermination de la taille des cristallites a 1’aide de 1’équation de Scherrer. La
taille moyenne des cristallites de PAni-Mnt-Na-Magh, PAni-Mnt-Na-Mosta, PAni-Mnt-Ni-
Magh, PAni-Mnt-Ni-Mosta, PAni-Mnt-Co-Magh et PAni-Mnt-Co-Mosta sont de 36.538,
31.129, 28.585, 47.353, 28.53 et 35.160 nm, respectivement.
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Figure 111.9. Diffractogrammes des rayons X de la polyaniline, des montmorillonites de
Maghnia sodique, modifiées et nanocomposites de leur combinaison (M : Montmorillonite,
Q : Quartz, Pa : Polyaniline).

89



Chapitre 111

Pa M Pa_PaM 'l‘g M M a a PAni-Mnt-Co

M Pa m Pa_f,;’,ﬂ__ﬁgd_.__‘_____u_ a PANI-Mnt-N
—— : - __PAni-Mnt-Ni
MM"‘--—._ Mam Q Q a PARi-Mnt-Ma
| _Pa Pa Pa A0 - T PANI

o Q

=

=

@

= |M

[i¥] Q Q Mni-Co

n:"\n__'f_____ﬁ_gilgq MaQail M o am @ ma

0 Q

‘v

S

— M Q Q

=

= “ “oﬂﬂnu Mama a i M @ am Q@ wma

A a
M a ?& Mnt-Ma
A L w 8llaw  bh 4 @ &8 T
5 20 K1 ) a0 65 80
20 (degré)

Figure 111.10. Diffractogrammes des rayons X de la polyaniline, des montmorillonites de
Mostaganem sodique, modifiées et nanocomposites de leur combinaison (M :
Montmorillonite, Q : Quartz, A : Apatite, Pa : Polyaniline).

111.2.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier (IRTF)

Nous avons procédé a I'utilisation de cette technique spectrale pour étudier les structures
chimiques de différents matériaux synthétisés. Les analyses infra rouge a transformé de
Fourier ont été réalisés a 1’aide d’un spectrophotometre de type TA Instruments, avec une
résolution de 2 cm™ et 16 balayages sur la gamme spectrale 4000-400 cm™ pour les
montmorillonites sodiques et modifiées. Pour touts les nanocomposites et la polyaniline pure,
la gamme spectrale utilisée se situe entre 4000 cm™ et 600 cm™. Les différents spectres
d’absorption sont représentés sur les figures I11.11-14.

» Polyaniline

A partir de la figure 111.11 et/ou la figure 111.12, les bandes caractéristiques observées sur le
spectre montrent I’existence de la polyaniline pure a 1’état dopé. Principalement, les deux
bandes situées & 1564 cm™ et 1495 cm™ sont attribuées aux vibrations des liaisons (C=C) des
cycles quinoides et (C=C) des cycles benzoides [324] respectivement. La forte bande a 1112
cm™ est associée au mode vibrationnel de la structure polarons *"HN=Q=NH" formée durant

1 est attribuée a

I’opération de la protonation de la polyaniline. La bande a 1243 cm’
1’élongation de la liaison (C-N-H) de PAni [325]. L’existance d’humidité dans I’échantillon a
été détectée du fait de, la présence de sa bande caractéristique de vibration & 1622 cm™. Une

autre bande moins intense située & 800 cm™ confirme également que PAni est sous forme de
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sel d’émeraldine [326]. Les bandes 1288 cm™, 2360 cm™ et 3400 cm™ correspondent & la
vibration de la liaison C-N, élongations de la liaison (C-H) et la liaison (N-H) respectivement
[327].

» Montmorillonites sodiques et modifiées
Les spectres IR des montmorillonites sodiques et modifiées de Maghnia et de Mostaganem
sont représentés sur les figures 111.11 et I11.12, respectivement. Les principales bandes
d’absorption caractéristiques sont décrites comme suit :
Pour Mnt-Na-Magh, Mnt-Na-Mosta, la forte bande située & 3620 cm™, 3619 cm™ est attribuée
a I’étirement (v O-H) de vibration du groupement O-H constituant de la montmorillonite, et
plus précisement de la composition de la couche octaédrique. Généralement, Cette bande
caractérise les matériaux argileux de type 2:1. Nos résultats sont en accord avec ceux
mentionnés dans la littérature [328]. La bande trés faible 4 3421 cm™, 3416 cm™ correspond &
la vibration du méme groupement de I’eau physisorbé [329]. D’autres chercheurs attribuent
cette bande & la vibration de la liaison Mg-O [322]. La bande moyenne située & 1636 cm™,
1637 cm™ caractérise la vibration de déformation de la liaison O-H de I’eau de constitution et
la vibration de déformation angulaire des liaisons des molécules d’eau adsorbées entre les
feuillets. La vibration d’allongement de la liaison Si-O est détectée dans ’intervalle spectral
900-1200 cm™, elle est intense et centrée vers 978 cm™, 1002 cm™. Il existe une autre bande
d’absorption a 1112 cm™, 1113 cm™ attribuée aussi a la liaison Si-O [330]. Les vibrations
angulaires du groupement Al-O-H se manifestent par une bande & 914 cm™, 912 cm™ dont,
I’aluminium est en position octaédrique. Cette valeur montre le partage du groupement O-H
entre le fer et I’aluminium en position octaédrique et en plus justifie la présence du fer dans la
composition de notre échantillon. D’autres auteurs ont trouvé que le partage des groupements
hydroxyles entre le fer et I’aluminium peut déplacer cette bande aux alentours de 875 cm™
[331]. La bande d’absorption & 524 cm™, 526 cm™ est attribuée aux vibrations de déformation
de la liaison Si-O-Al. Selon Bouras [332], toutes les liaisons de forme Si-O-MY' (MY':
désigne les métaux Al, Mg, Fe) ont des bandes caractéristiques situées dans ’intervalle 400-
550 cm™. Les bandes de faibles intensités, situées & 777 cm™ et 796 cm™ sont caractéristiques
des impuretés cristallines, particulierement le quartz [333]. Leur intensité faible refléte la
bonne purification de nos matériaux. La silice libre cristallisée (quartz) demeure observable a
la bande située & 1026 cm™ dans Mnt-Na-Mosta. Parfois, cette bande est difficilement
mesurable ou, elle est masquée par la bande de la liaison Si-O.
Les bandes d’absorption caractéristiques de montmorillonites modifiées sont résumées dans le

tableau 111.3. Elles sont presque les mémes obtenues pour les montmorillonites sodiques sauf
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qu’il ya des petites variations dans leurs intensités. D’autres bandes d’absorption d’intensité
faible sont observées dans le domaine spectrale 1200-1600 cm™. La présence des cations de
nickel et de cobalt peut provoquer des changements dans les modes vibratoires des groupes
fonctionnels de surface montmorillonite et entrainer la formation de nouvelle liaisons
chimiques entre ces cations et les groupes fonctionnels de surface. Les bandes d’absorption
caractéristiques des impuretés sont inobservable sur les différents spectres, ceci indique
qu’apres la modification ces impuretés sont éliminées donc les matériaux synthétisés ont une

bonne pureté.

Tableau 111.3. Bandes d’absorption caractéristiques des montmorillonites de Maghnia et de
Mostaganem modifiées par les cations de nickel et de cobalt.

Montmorillonite de Montmorillonite de
Bandes caractéristiques (cm™) Maghnia Mostaganem
Mnt-Ni Mnt-Co Mnt-Ni Mnt-Co
vibration de la liaison O-H de
L 3619 3619 3619 3620
constitution
vibration de la liaison O-H d’eau
physisorbée et vibration de la 3367 3365 3385 3365
liaison Mg-O
vibration de déformation de la
1625 1626 1635 1625

liaison O-H d’eau

Si-O 985-1112 984 -1114 994-1112 988 - 1112

vibrations angulaires du

groupement Al-O-H 915 914 911 913

vibrations de déformation de la

liaison Si-O-Al. 532 531 524 524
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Figure 111.11. Spectres infrarouge a transformé de Fourier des montmorillonites de Maghnia
sodique, modifiées et de la polyaniline.
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Figure 111.12. Spectres infrarouge a transformé de Fourier des montmorillonites de
Mostaganem sodique, modifiées et de la polyaniline.
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» Nanocomposites de polyaniline/montmorillonite de Maghnia et
polyaniline/montmorillonite de Mostaganem

Nous utilisons cette technique spectroscopique pour tirer trois informations principales
notamment, la composition et la structure des nanocomposites synthétisés, 1’état d’interaction
entre la polyaniline et les nanocharges argileuses et pour vérifier 1’état d’intercalation de
chaines polymeres entre les couches d’argile, surtout dans le domaine spectrale situé entre
1000 et 1100 cm™ caractérisant le mode vibrationnel de la liaison Si-O. Tout changement dans
la position de cette liaison est un indice sur I’intercalation de PAni entre les couches d’argile.
Une autre étude a montré que I’argile est sensible a 1’opération de ’intercalation dans le
domaine 750-1350 cm™, essentiellement dans le domaine correspondant au mode de vibration
hors plan de la liaison Si-O entre 1070 et 1080 cm™ [334].

Les différents spectres de nanocomposites sont indiqués sur les figures 111.13 et 111.14. lIs sont
similaires a ceux obtenus par Narayanan et ses collaborateurs dans les mémes conditions
opératoires sauf qu’ils ont utilisé un rapport aniline:oxydant de 1:1,25 au lieu de 1:1 [335].
Cette ressemblance est observée beaucoup plus dans le domaine spectral 600-2500 cm™ oul les
bandes caractéristiques des montmorillonites sodiques et de la polyaniline sont détectés sur
les spectres, dévoilant leurs présences dans la composition de nanocomposites élaborés. Sur
les spectres acquis, il y a des changements dans les positions des bandes caractéristiques de la
polyaniline dans les hanocomposites par rapport a la polyaniline pure, ce qui peut étre di a
I’interaction entre la montmorillonite et les chaines du PAni. Les bandes caractéristiques sont
les suivants : Dans PAni-Mnt-Na-Magh et PAni-Mnt-Na-Mosta, les bandes d’absorption
caracteéristiques des groupes hydroxyle (liaison O-H de constitution et d’eau physisorbée) sont
trouvées a 3619 cm™, 3433 cm™ et & 3625 cm™, 3427 cm™ respectivement. Elles sont moins
intenses dans les nanocomposites en comparaison avec les montmorillonites sodiques seules,
présentant la forte interaction entre ces groupes hydroxyle et la polyaniline, ou ils forment des
liaisons hydrogeéne entre eux. L’augmentation de l’intensité des bandes dans I’intervalle
spectrale de 3000-3500 cm™ reconfirme I’observation précédente. La méme observation a été
signalée dans autre étude [336], mais dans ’intervalle 3200-3500 cm™. Les autres bandes
correspondent & la vibration de déformation de la liaison O-H d’eau des montmorillonites
sodiques de Maghnia et de Mostaganem qui sont moins intenses et qui se situent & 1618 cm™
et 1614 cm™, respectivement. Pour les deux nanocomposites, la liaison Si-O est visible sur
tous les spectres, toutefois elle est moins intense par rapport aux montmorillonites sodiques
seules. D’une part, la diminution d’intensité résulte de la formation des liaisons d’hydrogene

entre les protons des ions d’anilinium et ’oxygene de la liaison Si-O [336], et d’une autre
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part, c’est un indice de la forte interaction entre la matrice PAni et les montmorillonites
sodiques, et elle confirme I’intercalation des chaines de la polyaniline entre les couches
d’argile. Ces bandes caractéristiques ont les valeurs suivantes : Dans PAni-Mnt-Na-Magh, on
trouve plusieurs bandes de vibration notamment, & 1107 cm™, 1085 cm™ (vibration hors plan),
21071 cm™ et 1002 cm™. Dans PAni-Mnt-Na-Mosta, on trouve ces bandes a 1105 cm™, 1085
cm™ (vibration hors plan), 1014 cm™ et & 1006 cm™. La liaison Al-O-H est présente avec des
intensités plus petites & 915 cm™, 916 cm™ dans les deux nanocomposites. Les bandes
caractéristiques de la polyaniline confirment qu’elle est conductrice dans PAni-Mnt-Na-Magh
et PAni-Mnt-Na-Mosta, elles se situent respectivement & 1569 cm™ et 1567 cm® pour les
vibrations des liaisons (C=C) des cycles quinoides, & 1498 cm™ et 1494 cm™ pour les
vibrations des liaisons (C=C) des cycles benzoides, la présence d’humidité & 1618 cm™ et
1614 cm™, la bande caractéristique du sel d’éméraldine & 810 cm™ et 813 cm™, 1’¢longation
de la liaison (C-N-H) & 1226 cm™ et 1227 cm™, la vibration de la liaison C-N & 1280 cm™ et
1282 cm™, les élongations de la liaison (C-H) & 2366 cm™ et 2364 cm™ et de la liaison (N-H)
a 3409 cm™ et 3407 cm™ et le mode vibrationnel de la structure polarons ("HN=Q=NH")
formée durant I’opération de la protonation a 1116 cm™ pour les deux nanocomposites.

Les mémes remarques sont enregistrées dans les nanocomposites contenant les
montmorillonites modifiées par les cations de nickel et de cobalt. Quelque soit le type de
nanocomposite synthétisé, les résultats obtenus indiquent que les deux parties essentielles de
PAni et de montmorillonite modifiée sont présentes du fait de, la visibilit¢ de leurs bandes
d’absorption caractéristiques (tableau I11.4). Elles ont des interactions fortes entre eux en
raison de la diminution de I’intensité des groupes hydroxyles, de I’augmentation de I’intensité
des pics dans le domaine spectral situé entre 2800 cm™ et 3500 cm™ et de la diminution de
I’intensité de la bande caractéristique de la liaison Si-O. Cette derniere refléte encore le succes
de D'intercalation de PAni entre les couches des montmorillonites modifiées. Les bandes
d’absorption caractéristiques de chaque partie sont légerement différentes dans leurs positions
et leurs intensités par rapport aux nanocomposites composés de PAni et de montmorillonites

sodiques.
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Tableau 111.4. Bandes d’absorption caractéristiques des nanocomposites de
polyaniline/montmorillonite de Maghnia ou de Mostaganem modifiée par les cations de
nickel et de cobalt.

Montmorillonite de Montmorillonite de

Bandes caractéristiques Maghnia Mostaganem

1
(cm™) PANI-Mnt-Ni__PANi-Mnt-Co _ PANi-Mnt-Ni _ PAni-Mnt-Co

Vibration de la liaison O-H de

3618 3619 3620 3619
constitution
Vibration de la liaison O-H
d’eau physisorbée et vibration de 3426 3421 3421 3421
la liaison Mg-O
Vibration de déformation de la
1616 1617 1617 1618

liaison O-H d’eau
1110,1056,  1111,1002,  1105,1058, 1126, 1068,

Si-O 1034 et 1070 1050 et 1069 1021 et 1069 1041 et 1083

(hors de plan) (hors de plan) (hors de plan) (hors de plan)

Vibrations angulaires du

groupement Al-O-H 914 910 908 908
Vibration de la liaison (C=C)
- 1570 1569 1569 1565
des cycles quinoides
Vibration des liaisons (C=C) des
y 1496 1498 1498 1498
cycles benzoides
Mode vibrationnel de la
structure ("HN=Q=NH") 1117 1113 1111 1117
Sel d’éméraldine 810 813 813 811
Elongation de la liaison (C-N-H) 1228 1232 1232 1233
Vibration de la liaison (C-N) 1282 1282 1280 1284
Elongation de la liaison (C-H) 2364 2361 2363 2364
Elongation de la liaison (N-H) 3407 3407 3404 3407
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Figure 111.13. Spectres infrarouge a transformé de Fourier des nanocomposites de
polyaniline/montmorillonite de Maghnia sodique ou modifiée.
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Figure 111.14. Spectres infrarouge a transformé de Fourier des nanocomposites de
polyaniline/montmorillonite de Mostaganem sodique ou modifiée.
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111.2.3. Spectroscopie d’absorption UV-Visible

Gréce a cette technique de caractérisation, nous avons obtenu plus de détails sur les propriétés
structurelles et optiques de nos nanocomposites synthétisés. En effet, nous avons utilisé cette
technique car elle offre des informations précieuses telles que, I’étendue de la conjugaison de
la polyaniline pure synthétisée, les interactions entre PAni et la montmorillonite, conclure son
état de protonation/déprotonation et déduire 1’énergie de gap (Eg) de nos échantillons. Cette
derniére donne des indications sur la variation de la conductivité €lectrique et nous permet de
suivre les propriétés d’absorption optique de ces nanomatériaux hybrides. La figure 111.15
représente les différents spectres UV-Visible des nanocomposites et de la polyaniline pure
dissous dans le diméthylsulfoxyde (DMSO), et la figure 111.16 indique les spectres UV-Vis
des montmorillonites analysées a 1’état solide sans dissolution. Les données sont collectées a
I’aide d’un spectrophotométre de type Specord 210 plus Analytik jena. Le balayage spectral a
¢été fait a partir d’'une longueur d’onde de 250 nm a 800 nm pour la polyaniline et les

nanocomposites et dans 1’intervalle de 190-800 nm pour les argiles.
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Figure 111.15. Spectres UV-Visible de la polyaniline et de nanocomposites dissous dans
DMSO.
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Figure 111.16. Spectres UV-Visible des montmorillonites sodiques et modifiées.

Tous les spectres exposent trois bandes d’absorption, caractérisant la matrice PAni avec des
changements mineurs dans les positions de ces bandes dans les nanocomposites. Ces
changements distinguent un échantillon de ’autre et indiquent qu’il y a des interactions entre
la polyaniline et la montmorillonite modifiée. Les pics caractéristiques de chaque échantillon
sont indiqués dans le tableau I11.5. Le pic caractéristique situé entre 260 nm et 280 nm est
attribué a la transition 7-m qui est due a I’excitation de I’azote de cycles benzénoides [337].
Le pic entre 320 nm et 375 nm est attribué a la transition de cycles benzénoides dans la chaine
principale [338]. En outre, il correspond a la transition de la bande de polarons et aux
excitions polarons/bipolarons [339, 340]. Le pic situé entre 570 nm et 650 nm est attribué a la
transition m-n de cycles quinoides de la chaine principale [341], tous ces pics détectés
indiquent que la polyaniline est a 1’état dopé [337]. L’excitation de cycles benzénoides aux
cycles quinoides est attribuée aux bandes d’absorption situées entre 570 nm et 650 nm [342].
D’aprés ces valeurs, on déduit que la matrice polymere de la polyaniline est sous forme de sel
d’émeraldine c’est-a-dire, elle est conductrice et protonnée. Les spectres des montmorillonites
de Maghnia et de Mostaganem sodiques et modifiées présentent des bandes fortes dans
I’intervalle spectrale 245-250 nm (tableau I11.5). Elles sont attribuées aux transitions de

transfert de charge pour le fer (Fe**) présent dans la couche octaédrique de ces matériaux
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[343]. Autres bandes sont clairement visibles sur les spectres des montmorillonites modifiées
par les cations de nickel et de cobalt a des bandes d’absorption entre 204 nm et 210 nm,
représentant les transitions électroniques des cations de nickel et de cobalt qui sont incorporés

dans la structure de montmorillonites par la formation des liaisons de coordination.

Tableau I11.5. Pics caractéristiques de la polyaniline, des montmorillonites et des
nanocomposites synthétiseés.

Phases Echantillon Longueur d’onde (nm)
Polymeére PAni-HCI 272 - 368 — 593
Mnt-Na 250
Mnt-Ni 247 — 204
Montmorillonite de Mnt-Co 248 — 207
Maghnia PAni-Mnt-Na 270 - 347 —599
PAni-Mnt-Ni 268 - 368 — 594
PAni-Mnt-Co 267 - 324 - 610
Mnt-Na 249
Mnt-Ni 246 — 210
Montmorillonite de Mnt-Co 247 — 209
Mostaganem PAni-Mnt-Na 271 -371—-596
PAni-Mnt-Ni 275 - 374 -591
PAni-Mnt-Co 268 - 375 -599

La détermination de I’énergie de gap (bande interdite) a été effectuée a 1’aide de la relation de
Tauc. La représentation graphique de (ahv)? en fonction de I’énergie (hv) (figures 111.17-19),
et a partir de I’extrapolation de la partie linéaire, la courbe pour (ohv)? = 0 a donné une
meilleure linéarité en comparaison avec la partie linéaire de la courbe pour (ahu)ll 2=0. Les
valeurs de 1’énergie de gap de la polyaniline dopée, des nanocomposites et des

montmorillonites sont indiquées dans le tableau II1.6, elles correspondent a la transition m-m*.
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Tableau I11.6. Energie de gap des nanocomposites, polyaniline et montmorillonites.

Phases Echantillon Eg (eV)
Polymére PAni-HCI 2.75
Mnt-Na 3.60
Mnt-Ni 3.70
Montmorillonite de Mnt-Co 3.70
Maghnia PAni-Mnt-Na 2.74
PAnNi-Mnt-Ni 2.66
PAni-Mnt-Co 2.72
Mnt-Na 3.45
Mnt-Ni 3.60
Montmorillonite de Mnt-Co 3.53
Mostaganem PAni-Mnt-Na 2.79
PAnNi-Mnt-Ni 2.73
PAni-Mnt-Co 2.74

Une fois que la polyaniline est intercalée entre les couches des montmorillonites modifiées,
deux phénomeénes distincts sont observés. Le premier est une diminution de la conductivité
électrique qui correspond a une énergie de gap plus grande, et le deuxieme phénomeéne le plus
surprenant est ’augmentation de la conductivité de certains nanocomposites par rapport a la
polyaniline seule. Les cations situés dans 1’espace interfoliaire ayant différentes tailles et
densités de charge sont capables de provoquer un changement de la structure électronique du
PAni de maniere différente d’un type de cation a un autre et par conséquent, influencer les
propriétés électroniques du nanocomposite synthétisé et donc la valeur de I’énergie de gap.
L’augmentation de la conductivité électrique de PAni-Mnt-Na-Magh, PAni-Mnt-Ni-Magh,
PAni-Mnt-Co-Magh et PAni-Mnt-Ni-Mosta, PAni-Mnt-Co-Mosta est due a certains facteurs
dont, la distribution uniforme du PAni dans les couches d’argile, la structure ordonnée de la
polyaniline (bien confinée entre les couches d’argile) [344], la conjugaison intensive présente
dans la chaine de la polyaniline [345], le taux de la polyaniline intercalée (pas trop important).
Ceci permet d’éviter la déformation des chaines polymeres et la formation des
agglomerations. Bien que la conductivité ionique exprimée dans la formule ci-dessous [346],

soit petite par rapport & la conductivité électrique du polymere, elle peut affecter les valeurs
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de la conductivité globale du nanocomposite synthétisé grace a la charge, la concentration et

la mobilité importante des cations modifiants.

o= z n; g4 i (I11.3)

Avec

o : conductivité ionique

n; : Concentration de porteurs de charge
Qi : charge électrique

i : mobilité

La possibilité de la formation d’une voie ionique de cations a travers les espaces intercalaires
des nanocharges argileuses avec la bonne mobilité de ces cations et leur concentration
convenable, ont contribué dans I’augmentation de la conductivité électrique globale du
nanocomposite.

La diminution de la conductivité électrique globale du nanocomposite PAni-Mnt-Na-Mosta
peut étre expliquée par les fortes interactions de Coulomb entre la polyaniline et la
montmorillonite [347]. La formation de plus de liaisons Si-O de la montmorillonite pourrait
affecter la délocalisation sur les chaines de la polyaniline. D’autres facteurs peuvent conduire
a ce phénomeéne dont, la formation des petites fractions possibles agglomérées et plus de
désordre de chaines PAni. L’exfoliation de la montmorillonite dans la matrice de la
polyaniline peut introduire des niveaux d’énergie supplémentaire dans la bande interdite,

conduisant a ’augmentation de I’énergie de gap effective.
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polyaniline/montmorillonite de Maghnia sodique ou modifiée déterminée a 1’aide du tracé de
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Figure 111.19. Energie de gap des montmorillonites sodiques et modifiées déterminée a 1’aide
du tracé de Tauc.

111.2.4. Analyses Thermogravimétrique (ATG) et Calorimétrie différentielle a balayage
(DSC)

L’appareil Perkin Elmer STA 8000 a été utilisé dans le suivi de la variation de masse et dans
la détermination du flux de chaleur émis ou recu par nos matériaux synthétisés au cours de
I’¢lévation de la température de 50 °C a 800 °C sous un atmosphere d’azote. La vitesse de
chauffage a été de 10 °C/min. Les thermogrammes ATG et DSC collectés de la polyaniline,
montmorillonites de Maghnia sodique et modifiées et les nanocomposites sont représentés
dans la figure 111.20 et celles des montmorillonites de Mostaganem sodique et modifiées et
des nanocomposites sont représentés dans la figure 111.21.

D’apres les thermogrammes, toutes les montmorillonites sodiques et modifiées présentent
deux étapes principales de perte de masse. Le premier événement thermique correspond a une
perte d’eau physisorbée, elle se produit jusqu’a la température de 150 °C pour les
montmorillonites sodiques et jusqu’a 220 °C pour les montmorillonites modifiées. Nos
résultats sont en accord avec autre étude dont, le premier palier de la décomposition
thermique atteint la température de 200 °C [348]. La déshydroxylation de leurs structures
provoque une seconde perte de masse a partir des températures précedentes et beaucoup plus
dans I’intervalle de 400-800 °C. Pour les montmorillonites sodiques de Maghnia et de

Mostaganem, ces événements thermiques ont des pertes de masse de 4.89 %, 1.11 %,
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correspondant a [D’élimination d’eau physisorbée. La masse des groupes hydroxyles
décomposés thermiquement (déshydroxylation) a été de 4.25 %, 4.4 % respectivement. Des
pertes de masse d’eau plus importantes ont été détectées sur les thermogrammes des
montmorillonites modifiées, elles sont dues au processus d’échange cationique. Sur les
thermogrammes de Mnt-Ni-Magh, Mnt-Ni-Mosta, Mnt-Co-Magh, Mnt-Co-Mosta, le premier
évenement thermique a une perte de masse de 9.11 %, 4.65 %, 9.14 %, 3.86 %
respectivement. La décomposition thermique des groupes hydroxyles correspondante au
deuxiéme évenement thermique a été traduite par une perte de masse de 5.79 %, 2.01 %, 5.39
%, 5.07 %, respectivement. A 1’exception des autres échantillons, Mnt-Ni-Mosta présente un
petit gain de masse de 0.52 % a haute température due probablement a la réaction entre les
molécules d’eau restantes et la structure minérale de la montmorillonite. Ces résultats ont
montré la stabilité thermique de ces matériaux argileux, et cela est démontré par le
pourcentage de la décomposition thermique, qui n’a pas dépassé 15 % pour 1’échantillon le
plus dégradé parmi tous les échantillons. L’analyse de calorimétrie différentielle a balayage
confirme ces résultats ou, plusieurs endothermes sont observeés sur les thermogrammes DSC
dans des températures conformes aux intervalles de températures de 1’analyse ATG. Ces
observations affirment que 1’élimination de 1’eau a été faite en plusieurs étapes, elle revient a
la structure multicouche d’hydratation de la montmorillonite. Dans Mnt-Na-Magh et Mnt-Na-
Mosta, les températures correspondant a la perte d’eau physisorbée observée sont 67 °C, 130
°C et a 62 °C, 106 °C, respectivement. Les températures correspondant a la déshydroxylation
sont 743 °C et a 590 °C, respectivement. Les montmorillonites modifiées ont des pertes de
masses représentes par des endothermes, correspondant a la perte d’eau physisorbée et a la
déshydroxylation aux températures de 55 °C, 138 °C et 699 °C dans Mnt-Ni-Mosta, dans
Mnt-Ni-Magh a 53 °C, 158 °C et 707 °C, dans Mnt-Co-Mosta a 59 °C, 126 °C, 209 °C et 586
°C et dans Mnt-Co-Magh a 53 °C, 150 °C, 203 °C et 714 °C. La polyaniline pure et tous les
nanocomposites présentent trois stades de perte de masse. Ils ont des thermogrammes ATG de
forme similaire qui reflete la prédominance de PAni dans les nanocomposites. Le premier, le
deuxieme et le troisieme événement thermique sont observés selon de matériau dans
I’intervalle des températures de 50-150 °C, 150-350 °C et au-dela de 350 °C, respectivement.
Ils correspondent respectivement aux pertes de masse d’eau, du dopant et a la dégradation de
chaines de la polyaniline [349]. Les pertes de masse enregistrées pour PAni pure,
correspondant aux événements thermiques précédents ont été de 20.30 %, 12 %, 20.98 % avec
un totale de 53.28 %. Tous les nanocomposites dévoilent une bonne amélioration des

propriétés thermiques par rapport a la polyaniline pure du fait de I’ajout de petite fraction de
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montmorillonite. Le totale de perte de masse dans PAni-Mnt-Na-Magh, PAni-Mnt-Ni-Magh,
PAni-Mnt-Co-Magh, PAni-Mnt-Na-Mosta, PAni-Mnt-Ni-Mosta, PAni-Mnt-Co-Mosta a été
de 39.7 %, 41.93 %, 42.81 %, 39.35 %, 39.92 %, 41.11 %, respectivement. Les
thermogrammes DSC illustrent les différents processus endothermiques et exothermiques
produits au cours de 1’augmentation de la température des nanocomposites synthétisés. La
perte de masse d’eau physisorbée et la déshydroxylation de la structure de nanocharge de la
montmorillonite sont détectés aux alentours de 100 °C et a haute température a partir de 450
°C. Ces endothermes sont observés a 57 °C pour PAni pure, a 52 °C et 477 °C pour PAni-
Mnt-Na-Mosta, a 54 °C et 483 °C pour PAni-Mnt-Na-Magh, a 53 °C et 527 °C pour PAni-
Mnt-Ni-Mosta, a 52 °C et 492 °C pour PAni-Mnt-Ni-Magh, a 54 °C et 493 °C pour PAni-
Mnt-Co-Mosta, a 54 °C et 501 °C pour PAni-Mnt-Co-Magh. L’endotherme observé dans
I’intervalle de température 150 °C et 180 °C est attribuée a 1’évaporation du HCI dopant. La
méme remarque a été signalée dans une autre étude [350]. Ce processus a lieu dans les
échantillons précédents aux températures 177 °C, 162 °C, 165°C, 154 °C, 155 °C, 156 °C,
161 °C, respectivement. Dans l’intervalle de température 200 °C jusqu’a 265 °C un
exotherme de large pic est clairement visible sur tous les thermogrammes DCS des
nanocomposites et de PAni pure, il est associé aux processus de la dégradation et/ou la
réticulation de la polyaniline aux températures 262 °C, 268 °C, 264 °C, 256 °C, 254 °C,
253°C, 263 °C, respectivement. Cet exotherme refléte également les interactions interchaines
entre la polyaniline et les montmorillonites. La perte de masse observée entre 325 °C et 345
°C dans tous les échantillons est attribuée aux pertes du dopant et a la dégradation des
oligomeéres PAni. A partir de ces derniéres températures une grande perte de masse a été
enregistrée et due probablement a la décomposition du squelette de la polyaniline a des
températures supérieures a 600 °C ou, des endothermes sont observés. Nos résultats sont en
accord avec une autre étude dans laquelle, la décomposition thermique de PAnNi a été observée
a partir d’une température proche de 400 °C [351]. La temperature de la transition vitreuse
(Tg) de la polyaniline déterminée a partir de la courbe DSC est de 115 °C. Le renforcement de
la matrice PAni en présence de nanocharge de montmorillonite a donné plus de stabilité
thermique aux nanocomposites synthétisés ou, leur température de transition vitreuse a
augmenté significativement tels que, Tg de PAni-Mnt-Na-Magh, PAni-Mnt-Na-Mosta, PAni-
Mnt-Ni-Magh, PAni-Mnt-Ni-Mosta, PAni-Mnt-Co-Magh, PAni-Mnt-Co-Mosta ont été de
128 °C, 133°C, 125 °C, 126 °C, 126 °C, 128 °C respectivement. Ces résultats indiquent que
les nanocharges des montmorillonites ont apporté plus de rigidité a la structure de la
polyaniline et moins de mobilité aux chaines de ce polymére.
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Figure 111.20. Courbes ATG et DSC des montmorillonites de Maghnia sodique, modifiées, de
la polyaniline et nanocomposites de leur combinaison.
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Figure 111.21. Courbes ATG et DSC des montmorillonites de Mostaganem sodique,
modifiées, de la polyaniline et nanocomposites de leur combinaison.
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111.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons illustré la préparation subdivisée en deux procedures de
purification et de modification par échange cationique de deux types d’argile de la famille des
smectites qui sont des bentonites de Maghnia et de Mostaganem. Nous avons décrit également
I’élaboration du polymére de polyaniline et les matériaux hybrides organique-inorganique,
sous forme de nanocomposites de polyaniline/montmorillonite préparés par méthode
chimique de polymérisation in situ.

Les techniques de caractérisations de ces matériaux ont conduit aux résultats suivants :

- Les bentonites de Maghnia et de Mostaganem sont bien purifiées et modifiées, ce qui
a été déduit a partir d’analyses DRX et IRTF. Les particules argileuses ont des
cristallites de taille nanométrique, les changements constaté dans les intensités de
bandes IRTF, les intensités de pics DRX, la disparition et 1’apparition de quelques
nouvelles raies, confirment le succes de 1’opération de la purification et la
modification de ces matériaux en présence de nickel et de cobalt.

- Les techniques de caractérisations DRX, IRTF et UV-Vis montrent le succes de la
préparation des nanocomposites et de la polyaniline pure par oxydation chimique du
monomere d’aniline. PAni est a 1’état amorphe, conducteur et sa taille est a I’échelle
nanomeétrique.

- L’ajout de petite fraction de montmorillonite a la matrice de la polyaniline a donné
plusieurs améliorations structurelles et une stabilit¢ thermique variée d’un
nanocomposite a un autre. Ces résultats sont déduits a partir des analyses DRX, IRTF,
UV-Vis, ATG, DSC, ou plusieurs changements ont été détectés dans I’intensité des
pics DRX, dans Dintensit¢ et la position de quelques bandes d’absorption
caractéristiques sur les spectres IRTF. L’effet des nanocharges argileuses sur la
propriété barriére des nanocomposites est traduit par la variation de leur conductivité

et I’énergie de gap.
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Chapitre IV

Ce chapitre est la suite des techniques de caractérisation. Il présente les résultats de
caractérisation de texture de nos échantillons synthétisés y compris, la détermination de la
surface spécifique, 1’état de la porosité, la taille de particules argileuses, la morphologie et la
quantification élémentaire de chaque matériau.

IV.1. Introduction

L’analyse texturale de différents matériaux synthétises est cruciale dans le but d’évaluer leur
performance photocatalytique dans la réaction de la photodécoloration de la solution de
méthyl orange. Elle permet d’optimiser ’efficacité des matériaux adsorbants, catalytiques et
photocatalytiques dans la dégradation de nombreux polluants.

IVV.2. Caractérisation de texture de matériaux inorganiques et hybrides synthétisés

Dans cette partie de notre travail, nous présentons et discutons les résultats des analyses
texturales des différents matériaux synthétisés qui nous ont permis d’évaluer et de
comprendre I’effet du processus de la modification sur la texture de la surface de matériaux
argileux, de la polyaniline pure et des nanocomposites aprés la combinaison de 1’argile et
PAni a I’échelle moléculaire.

IV.2.1. Diffusion dynamique de la lumiére (DLS)

Avec le developpement constaté dans le domaine de la nanotechnologie, les matériaux
argileux de taille nanométrique sont largement exploités dans la derniére décennie pour
synthétiser des nanomatériaux, surtout dans I’élaboration de nanocomposites polymere/argile.
La taille des particules argileuses et leurs distributions ont ét¢é mesurées a 1’aide d’un
instrument de la gamme Zetasizer de type Malvern Panalytical. 1l se base sur une technique
analytique, appelée diffusion dynamique de la lumiére (DLS). Les figures IV.1 et 1V.2
représentent la distribution de taille (rayon hydrodynamique) des particules des
montmorillonites sodiques et modifiées de Maghnia et de Mostaganem, respectivement.
Toutes les montmorillonites ont une taille nanométrique clairement visible sur les figures
correspondantes qui montrent le pourcentage d’intensité de la lumiére diffusée par la
contribution de différentes tailles de particules dans 1’échantillon analysé. Il faut noter que ces
matériaux sont issus de la purification de bentonites brutes comportant plusieurs types
d’impuretés. Aprés ’opération de 1’homoionisation sodique, il existe encore de petites
fractions d’impuretés du fait du large pic détecté pour les deux eéchantillons de Mnt-Na-Magh
et Mnt-Na-Mosta. En effet, tous nos échantillons sont a 1’échelle submicronique (1-2 um),
suggérant qu’ils ont une forme de particules primaires. La plus part de nos échantillons
montrent une distribution monomodale (figures 1V.1 et IV.2). Mnt-Na-Magh a une taille

nanométrique, vu qu’un seul pic de grande intensité a été observé, correspondant aux
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nanoparticules de rayon moyen de 130.8 nm. La taille moyenne des particules de Mnt-Ni-
Magh et Mnt-Co-Magh est également a 1’échelle nanométrique quoiqu’elles aient un rayon
hydrodynamique plus grand de valeurs 1112 nm et 1370 nm respectivement. Cette
augmentation dans la taille des particules en comparaison avec Mnt-Na-Magh est attribuée a
I’augmentation de 1’espace intercalaire. D’autre part, c¢’est un indicateur de succes de la
modification d’argiles réalisée en bénéficiant de la propriété d’échange cationique de ces
matériaux. La méme observation a été enregistrée dans Mnt-Ni-Mosta et Mnt-Co-Mosta qui
ont une taille moyenne de particules de 339 nm et 765 nm, respectivement tandis que, Mnt-
Na-Mosta comporte des particules de rayon hydrodynamique moyen de 657.7 nm. Ces
différences de tailles des particules d’argiles sont liées a la composition chimique de
différents échantillons [352], leur degré de gonflement influencé par la nature des cations
échangeables (monovalent ou divalent) [353], et le niveau d’interaction d’argile avec I’eau
utilisée dans la dispersion de ces matériaux argileux. Généralement, la bentonite et la
montmorillonite ont un diamétre hydrodynamique de 3040 = 660 nm et 1600 £ 60 nm
respectivement [354]. Nos échantillons ont un diamétre hydrodynamique situé entre ceux de
la bentonite et de la montmorillonite, indiquant que nos échantillons sont riches en
montmorillonite. Ce minéral est le plus dominant dans la composition minéralogique des
bentonites utilisées dans notre étude. Dans un autre travail, la taille des particules de la
montmorillonite sodique est aux alentours de 500 nm de diametre médian [355]. Cela
réaffirme que la taille des nanoparticules d’argile est variable en fonction de la composition

chimique, du niveau de gonflement et de I’agrégation et de la floculation.
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Figure 1V.1. Distribution de taille des particules des montmorillonites de Maghnia sodique et

modifiées déterminée selon la méthode DLS.
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Figure I1V.2. Distribution de taille des particules des montmorillonites de Mostaganem
sodique et modifiées déterminée selon la méthode DLS.
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IVV.2.2. Microscopie Electronique a Balayage couplée a la Spectroscopie des rayons X a
dispersion d’énergie (MEB/EDS)

La technique de caractérisation de microscopie électronique a balayage a été utilisé dans notre
étude afin d’observer 1’état de la surface de nos divers échantillons notamment, la
morphologie, I’homogénéité ou I’hétérogénéité et aussi pour vérifier la présence de la
nanocharge argileuse de montmorillonite en combinaison avec la matrice polyaniline dans les
nanocomposites. Les analyses ont été effectué sur un microscope de grande résolution de type
Thermo scientific Quattro. Il nous a donné des images de haute résolution avec différents
agrandissements des surfaces des échantillons préparés (x6500, %8000 et x15000).
L’identification des éléments chimiques présents dans nos échantillons a été réalisée a travers
I’utilisation de la spectroscopie des rayons X a dispersion d’énergie (EDS). Cette technique
est incapable de détecter et de quantifier les éléments 1égers tels que I’hydrogeéne et le lithium.
Les résultats obtenus sont mesurés en utilisant le méme appareil de type Thermo scientific
Quattro de grande résolution, et sont collectés a 1’aide d’un systéme numérique de haute
performance de la marque EDAX APEX et du détecteur de la gamme Octane Elect Plus. Un
bombardement des différents échantillons a été fait par un faisceau d’électrons d’énergie
comprise entre 3 eV et 30 eV pour I’émission de rayons X caractéristique des éléments
constituant de chaque matériau.

» Polyaniline

D’aprés le micrographe de la polyaniline (Figure IV.3), il apparait que PAni pure montre une
structure spongieuse, reflétant la grande porosité de ce polymere conducteur synthétisé. I
présente une texture homogéne et lisse. Sa structure est granulaire et sa morphologie
comporte plusieurs parties agglomérées de granules non uniformes. Sur le micrographe de
plus grand grandissement, une formation grumeleuse est clairement visible, elle est due

probablement a la forte agglomération des granules de la polyaniline.
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Figure 1V.3. Micrographes MEB de la polyaniline dopée par 1 M HCI avec agrandissement
%8000 et x15000.

Le spectre EDS de la polyaniline est représenté sur la figure IV 4. 1l indique qu’elle est sous
forme de sel d’émeraldine (conducteur) vu la présence d’un pic intense de contre ion (CI)
ayant un pourcentage massique de 2.46 %. Les éléments chimiques constituants de la
polyaniline tels que, le carbone et ’azote sont présents avec des taux majoritaires de 68.79 %
et 12.41 % respectivement, ce qui montre le succes de la synthese de la polyaniline (tableau
IV.1). A cause de la légereté de I’hydrogene, sa détection est impossible par cette méthode de
caractérisation. La détection du soufre (2.62 %) peut provenir de plusieurs sources
notamment, qu’il soit un sous produit de la réaction redox entre 1’agent oxydant de persulfate
d’ammonium et les monomeres d’aniline ou qu’il existe sous forme d’impuretés de soufre ou
de sulfate d’ammonium dans la composition de 1’agent oxydant de persulfate d’ammonium.
Ces impuretés peuvent se mélanger avec la polyaniline synthétisée. La détection de I’oxygeéne
revient probablement a la présence de groupes hydroxyle (OH) en raison de la présence de
traces d’eau sous forme d’humidité, ou également a sa libération a partir de persulfate
d’ammonium lors de 1’opération d’oxydation, ou certains atomes d’oxygene peuvent étre

incorpores dans PAni-HCI synthétisée.
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Figure 1V.4. Spectre de dispersion en énergie de la polyaniline.

Tableau IV.1. Analyse chimique élémentaire de la polyaniline.

Elément Pourcentage massique

H 0

C 68.79
N 12.41
@) 13.72
S 2.62
Cl 2.46

Total 100

» Montmorillonites de Maghnia et de Mostaganem sodiques et modifiées par les
cations de nickel et de cobalt
Les figures IV.5-7 correspondent aux micrographes des montmorillonites sodiques,
montmorillonites modifiées par les cations de nickel et montmorillonites modifiées par les
cations de cobalt, respectivement. Tous ces échantillons montrent des structures constituées
d’un empilement de feuillets et dévoilent la structure multicouche caractérisant ces matériaux
inorganiques. En plus, il y a eu des changements dans leurs structures apres 1’opération de la

modification indiquant que les cations de cobalt et de nickel jouent un réle important dans
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cette amélioration structurale. Sur les clichés, des traces lumineuses sont visibles, et qui
peuvent étre attribuées a la présence de silice libre formé au cours de 1’opération de
I’homoionisation sodique, et/ou a la localisation de cations de sodium dans les espaces
interfoliaires des montmorillonites de Maghnia et de Mostaganem. La distribution dense de
ces taches est une affirmation de la propriété d’expansion de ces matériaux en présence de
cations de sodium, ou ils interagissent avec les minéraux environnant de surface produisant
des liaisons entre les couches adjacentes. Les mémes taches ont été détectées sur les

micrographes des montmorillonites modifiées avec une intensité plus faible.

x15000

g 8/WD HV HW  p
1 8000x 54mm 15.00kV 25.9ym 1.00E-3Pa

HV HFW WD HV

9 B8 Wb BV W essure
00x 58mm 500kV 259 pum 8.53E- B 0x 5.6mm 20.00kV 13.8um 8.24E-4 Pa

Figure IV.5. Micrographes MEB des montmorillonites sodiques; de Maghnia (a) et de
Mostaganem (b) avec agrandissement x8000 et x15000.
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D’une part, ils illustrent encore I’élimination de petites fractions d’impuretés de silice libre
apres la modification et d’autre part elles reviennent a la présence de cations de cobalt et de
nickel. Cela indique que la modification chimique a permis I’incorporation de Ni et de Co
dans la structure de la montmorillonite. En effet, ces taches sont un indicateur de succés de
I’opération de la modification qui cause des changements dans la structure cristalline et
électrique des montmorillonites, créant ainsi des sites actifs de surface qui peuvent étre
visualisés sous un microscope électronique a balayage. L’apparition de ces taches revient au
nombre important d’électrons rétrodiffusés généerés en raison de la collision des électrons de
haute énergie du faisceau d’électrons avec ces atomes metalliques.

(a) x8000 x15000

HV mag @ WD HV H.i‘u\.‘ pressure

g 8 WD V HFW ssure e
8000x 57mm 4.00kV 259pm 2.93E-4Pa 3 15000x 5.7mm 4.00kV 13.8pm 2.97E-4 Pa Quattro

g @8 WD HV HFW ssure r mag 8 WD HV HFW IET
00x 5.6mm 10.00kV 25.9 ym 7.80E- uattro X 15000x 58mm 5.00kV 13.8pm 7.64E-4Pa

Figure 1V.6. Micrographes MEB des montmorillonites modifiées par le nickel; de Maghnia
(a) et de Mostaganem (b) avec agrandissement x8000 et x15000.
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x15000

mag 8 WD HV HFW
6500x 54mm 3.00kV 319pm

mag @ WD HV HFW f
5000x 54mm 3.00kV 138um 2.77E-4 Pa

oressure

mag B WD HV ] HFW
4 15000x 5.7mm 3.00kV 13.8pum 2.84E-4 Pa

. «
1 mag 8 WD HV FW
000x 57mm 3.00kV 25.9um 2.82E-4 Pa

Figure 1V.7. Micrographes MEB des montmorillonites modifiées par le cobalt; de Maghnia
(a) et de Mostaganem (b) avec agrandissement x6500, x8000 et x15000.

Dans le but de vérifier la présence des éléments chimiques essentiels dans la composition des
montmorillonites sodiques et modifiées, nous avons procédé a 1’utilisation de I’EDS dans la
détermination de leur composition chimique élémentaire. Comme il est illustré sur les figures
IV.8-13 ci-dessous, le spectre EDS des montmorillonites de Maghnia et de Mostaganem
sodiques montre qu’elles contiennent le silicium, 1’oxygéne, I’aluminium et le sodium comme

des éléments essentiels ayant des intensités fortes.
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Figure 1V.8. Spectre de dispersion en énergie de Mnt-Na-Magh.
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Dans Mnt-Na-Magh, leurs pourcentages massiques sont 11.45 %, 58.98 %, 6.50 % et 3.16 %,
respectivement. Dans Mnt-Na-Mosta, leurs pourcentages massiques sont 9.14 %, 55.48 %,
3.60 % et 0.95 %, respectivement (tableau 1V.2). La présence du Si et Al réside dans leur
occupation des centres de couches tétraédriques. Les cations de fer et de magnésium ont un
pourcentage massique de 1.04 % et 2.14 % dans Mnt-Na-Magh et de 1.02 % et 0.78 % dans
Mnt-Na-Mosta. Ces deux ¢léments sont les cations communs susceptibles d’occuper les
centres de couches octaédriques. La présence du sodium a été detectée avec un taux
acceptable dans les deux montmorillonites, il est dii a I’opération d’homoionisation sodique.
Dans L’EDS des montmorillonites modifiées, les mémes éléments essenticls dans les
montmorillonites sodiques sont trouves avec une grande intensité. Leur présence refléte la
composition minéralogique de la montmorillonite (tableau 1V.2). Des changements évidents
dans la composition chimique ont été observés, et sont liés a I’opération de la modification
par échange cationique des cations de sodium par les cations de nickel et de cobalt. Des
diminutions dans la fraction de Na ont été enregistrées, elle passe de 3.16 % a 0.51 % dans
Mnt-Ni-Magh et & 0.67 % dans Mnt-Co-Magh. Dans Mnt-Ni-Mosta et Mnt-Co-Mosta, elle
passe de 0.95 % a 0.69 % et & 0.47 %, respectivement. Sur les spectres EDS de Mnt-Ni-Magh
et Mnt-Ni-Mosta, le nickel est non quantifiable (n.d) malgré qu’il y a une diminution de
fraction de sodium. Plusieurs facteurs ont contribués a ce résultat a savoir que la couverture
de la surface de la montmorillonite peut étre non uniforme et donc, quelques zones peuvent
avoir de pauvres concentrations en nickel. La présence d’autres éléments comme le titane (T1)
et la silice libre peut interférer avec la détection et la quantification du nickel (phénomene de
chevauchement) parce qu’ils peuvent avoir des propriétés spectrales similaires au nickel, ce

qui rend difficile la distinction entre eux.
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Figure 1V.10. Spectre de dispersion en énergie de Mnt-Ni-Magh.
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Figure 1V.12. Spectre de dispersion en énergie de Mnt-Co-Magh.
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Tableau 1V.2. Analyse chimique élémentaire des montmorillonites de Maghnia et de
Mostaganem sodiques et modifiées.

Pourcentage massique

Elément Montmorillonite de Maghnia Montmorillonite de Mostaganem
Mnt-Na Mnt-Ni Mnt-Co Mnt-Na Mnt-Ni Mnt-Co
H 0 0 0 0 0 0
C 5.78 8.25 7.20 16.86 10.47 23.05
O 58.98 65.5 60.24 55.48 60.83 51.73
Na 3.16 0.51 0.67 0.95 0.69 0.47
Mg 2.14 1.50 1.91 0.78 1.11 0.86
Al 6.50 3.63 5.36 3.60 4.66 3.45
Si 11.45 5.73 8.87 9.14 10.03 6.17
Cl 0.19 0.01 0.07 0.08 0.06 0.06
K 0.55 0.11 0.40 0.70 0.77 0.64
Ca 1.27 2.49 1.62 2.29 1.27 3.69
Fe 1.04 1.22 1.14 1.02 1.34 0.98
Ti 8.17 10.46 9.49 8.89 8.75 8.00
Mn 0.77 0.59 0.49 0.21 0.02 0.01
Ni - n.d - - n.d -
Co - - 2.54 - - 0.89
Total 100 100 100 100 100 100

» Nanocomposites de polyaniline/montmorillonite de Maghnia et
polyaniline/montmorillonite de Mostaganem sodiques et modifiées
Pour touts les nanocomposites synthétisés, la MEB nous a fournit des informations riches sur
leurs morphologies. Elle nous permet d’examiner la présence des deux phases inorganique de
la montmorillonite et organique de la polyaniline. Les Micrographes présentés dans la figure
1V.14-16 correspondent aux nanocomposites contenant les montmorillonites de Maghnia et de
Mostaganem sodiques, modifiees par les cations de nickel et par les cations de cobalt,
respectivement. Quelque soit le type de la montmorillonite utilisée, on remarque que la
matrice polyaniline est la plus dominante dans tous les nanocomposites. L’existence de
différentes nanocharges de montmorillonites dans les nanocomposites a été confirmée par leur
structure multicouche. Tous les nanocomposites synthétisés ont des textures plus rugueuses et

plus irrégulieres, ils ont des structures complexes et différentes de celle de la polyaniline pure.
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x15000

v HFW essure
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g @ WD HV HFW e v WD HV HFW t
500x 5.6mm 3.00kV 319um 2.77¢-4Pa % X 5.7mm 3.00kV 138pm 2.77E-4Pa

Figure 1V.14. Micrographes MEB des nanocomposites PAni-Mnt-Na; de Maghnia (a) et de
Mostaganem (b) avec agrandissement x6500 et x15000

L’incorporation de la montmorillonite a affecté la distribution de chaines de la polyaniline et
a influencé sur sa morphologie. Ce changement structurel est di a I’interaction PAni-
montmorillonite et la combinaison de ces deux phases est clairement visible sur les images. Il
y a un changement de la structure originale de I’ensemble des montmorillonites due
probablement a I’intercalation des chaines de PAni sous forme de globules qui couvrent
partiellement la surface de ces nanocharges, a I’exception de PAni-Mnt-Co-Mosta dans

lequel, des couches individuelles de montmorillonite sont dispersés uniformément dans toute
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la matrice PANi, sous forme de grappes due a 1’exfoliation de ces nanocharges. Des taches
lumineuses légéres sont observées, spécialement dans les nanomatériaux hybrides composés
de montmorillonites modifiées par le nickel et le cobalt, montrant 1’existence de ces éléments

chimiques dans leurs compositions.

x15000

as
s

2 N
nag 8 WD HFW pressure

mag @ WD v pressure
6500x S51mm 3.00kV 319pm 2.85-4Pa

ag 8 WD HV HRW  pressure HFW

000x S4mm 10.00kV 259 pm 3.03E-4 Pa

WD V pressure
54mm 10.00kV 13.8pm 3.03E-4Pa

Figure 1V.15. Micrographes MEB des nanocomposites PAni-Mnt-Ni; de Maghnia (a) et de
Mostaganem (b) avec agrandissement x6500, x 8000 et x15000.

Le taux élevé de la polyaniline formée influence directement sur la structure finale du

nanocomposite eélaboré. Dans notre cas, les structures sont granulaires sous forme de globules
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ou de grappins. Cette structure est en relation avec le rapport de monomeére
d’aniline:montmorillonite, le niveau d’interaction entre le polymére et I’argile, la
concentration et la composition de la nanocharge argileuse. En effet, la présence de cations de
cobalt et de nickel peut altérer la morphologie notamment, la taille, la forme et la distribution
des particules de la polyaniline. Ils peuvent méme jouer le r6le de catalyseur dans la réaction

de la polymérisation.

(a) x8000 x15000

mag 8 WD HV HFW pressure
15000x 5.7mm 30.00kV 138pm 3.07E-4Pa

20 B WD v HEW B WD HV HFW

8 WD HV FW pressu — — D pressu
000x 56mm 30.00kV 259um 3.07¢-4Pa v 00x S5.6mm 30.00kV 138um 3.07E-4 Pa

Figure 1V.16. Micrographes MEB des nanocomposites PAni-Mnt-Co; de Maghnia (a) et de
Mostaganem (b) avec agrandissement x 8000 et x15000.
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Les structures finales des nanocomposites sont différentes de PAni pure. Cela montre que ces
nanomatériaux hybrides ont des propriétés nouvelles intéressantes qui peuvent étre exploitées
dans plusieurs domaines. Une autre remarque importante, est la grande porosité observée de
ces nanomatériaux, qui est due a 1I’incorporation de montmorillonites de structure multicouche
dans la structure de la polyaniline. De plus, la structure inhérente de la montmorillonite offre
une grande surface qui peut améliorer la porosité du nanocomposite.

L’analyse EDS a été effectuée dans le but de détecter et de quantifier les éléments
caractéristiques de chaque phase de nanocomposite synthétisé comme il est illustré dans les
figures 1V.17-22. Dans tous les nanocomposites, le taux d’argile utilisé est faible en
comparaison avec la quantité importante du monomere d’aniline polymérisée. Cela se voit a
travers la composition chimique élémentaire regroupée dans le tableau IV.3. La présence des
éléments caractérisant de la montmorillonite a été vérifiée sur tous les spectres tels que, le
silicium et 1’aluminium qui occupent les centres de couches tétraédriques, le fer et le
magnésium qui occupent les centres de couches octaédriques. De plus, les éléments situés
dans I’espace interfoliaire (Na, Ni, Co) ne sont pas complétement remplacés le moment de
I’insertion du monomeére d’aniline entre les couches de ces matériaux. La présence de cations
de sodium a été traduite par un pourcentage massique estimé de 0.08 % dans PAni-Mnt-Na-
Magh et de 0.20 % dans PAni-Mnt-Na-Mosta.
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Figure 1V.17. Spectre de dispersion en énergie du nanocomposite de PAni-Mnt-Na-Magh.
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Figure 1V.18. Spectre de dispersion en énergie du nanocomposite de PAni-Mnt-Na-Mosta.
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Figure 1V.19. Spectre de dispersion en énergie du nanocomposite de PAni-Mnt-Ni-Magh.
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Le pourcentage massique de nickel dans PAni-Mnt-Ni-Magh et PAni-Mnt-Ni-Mosta a été aux
alentours de 0.02 % et 0.06 %, respectivement et celui du cobalt a été quantifié dans PAni-
Mnt-Co-Mosta avec une fraction de 0.29 %. Pour le nanocomposite de PAni-Mnt-Co-Magh,
il y ala présence du cobalt, mais sans quantification indiquant qu’il a chevauché avec un autre
élément de propriété spectrale similaire comme le titane. La polyaniline est prédominante
dans tous les nanocomposites synthétisés du fait de, la détection de forte fraction de leurs
¢léments caractéristiques comme le carbone, I’azote et I’oxygéne. Elle est présente sous forme
de sel d’éméraldine (conducteur) vu la présence d’un pic trés intense du contre ion (CI°). Ces
résultats confirment bien le rapport molaire élevé du monomére d’aniline/montmorillonite
utilisé dans les conditions de synthése. L’effet de cations de cobalt, de nickel et de sodium
localisés dans les espaces interfoliaires ne peut pas étre ignoré dans 1’amélioration du taux de
la polyaniline formeée. Ils participent a coté du persulfate d’ammonium dans 1’oxydation des
monomeres d’aniline. Ces ¢éléments agissent comme des sites catalytiques pour la
polymérisation et augmentent le taux de la polymérisation conduisant a un rendement plus
élevée de la polyaniline.
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Figure 1VV.20. Spectre de dispersion en énergie du nanocomposite de PAni-Mnt-Ni-Mosta.
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Figure 1V.21. Spectre de dispersion en énergie du nanocomposite de PAni-Mnt-Co-Magh.
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Figure 1V.22. Spectre de dispersion en énergie du nanocomposite de PAni-Mnt-Co-Mosta.
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D’apreés le tableau récapitulatif ci-dessous, les nanocomposites de nanocharges comportant
des cations Ni et Co ont un pourcentage massique de PAni trés élevé par rapport aux
nanocharge comportant le sodium. Ceci est en relation avec I’homogénéité de la réaction de la
polymérisation qui résulte de la bonne dispersion des nanoparticules argileuses contenant ces
ions. L’ordre décroissant de taux de PAni dans ces nanocomposites est le suivant : PAni-Mnt-
Ni-Magh, PAni-Mnt-Ni-Mosta, PAni-Mnt-Co-Magh, PAni-Mnt-Na-Magh, PAni-Mnt-Co-
Mosta et PAni-Mnt-Na-Mosta.

Tableau 1V.3.  Analyse chimique élémentaire  des  nanocomposites  de

polyaniline/montmorillonite de Maghnia ou de Mostaganem sodique ou modifiée.

Pourcentage massique

Elément Montmorillonite de Maghnia Montmorillonite de Mostaganem
PAni-Mnt-Na  PAni-Mnt-Ni  PAni-Mnt-Co PAni-Mnt-Na  PAni-Mnt-Ni  PAni-Mnt-Co
H 0 0 0 0 0 0
C 51.06 68.62 54.60 43.17 73.50 45.67
N 6.74 10.29 8.98 8.13 3.53 9.00
(@) 16.70 16.30 16.33 18.85 15.61 15.45
Na 0.08 0.11 0 0.20 0 0.24
Mg 0.17 0.17 0.10 0.13 0.03 0.20
Al 0.54 0.30 0.63 0.36 0.22 0.48
Si 1.13 0.53 1.41 0.86 0.74 0.95
S 1.39 1.06 1.62 0.58 2.35 0.51
Cl 1.46 2.41 1.97 0.44 2.81 0.90
K 0.06 0.03 0.05 0.03 0.30 0.05
Ca 15.78 0.03 13.31 20.39 0.22 19.97
Fe 0.03 0.06 0.01 0.23 0.18 0.44
Ti 4.67 0.03 0.99 6.28 0.26 5.32
Mn 0.19 0.04 0 0.35 0.19 0.53
Ni - 0.02 - 0.06
Co - - nd - - 0.29
Total 100 100 100 100 100 100
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1V.2.3. Mesure de la surface spécifique

Cette mesure constitue un parametre nécessaire pour estimer la performance des matériaux
dans les processus d’adsorption et de la catalyse. La surface spécifique de nos matériaux
synthétisés a été déterminée selon la méthode BET et la méthode BJH a été utilisée dans la
détermination de la taille des pores et sa distribution. Préalablement, les montmorillonites
sodiques et modifiées de Maghnia et de Mostaganem ont été dégazées sous vide pendant une
nuit & 120 °C, et les nanocomposites et la polyaniline ont été dégazés également sous vide
pendant une nuit a 70 °C. Les isothermes d’adsorption-désorption sont collectées a 1’aide de
I’utilisation de 1’azote moléculaire (N2) a 77 K comme adsorbat avec une masse du solide
variant de 0.21 a 0.38 g. Les mesures sont réalisés sur un appareil de type Micromeritics. Les

résultats obtenus sont résumés dans le tableau 1V.4.

Tableau 1V.4. Surface spécifique, volume poreux et diamétre moyen des pores des
montmorillonites de Maghnia et de Mostaganem sodiques et modifiées, de la polyaniline et
nanocomposites de leur combinaison.

Surface BJH
Echantillons Spécifique BET Volume des pores Diametre des pores

(m*/g) (cm®/g) (nm)

PANI 21.82 0.085 14.9

Mnt-Na 105.95 0.099 5.2

= Mnt-Ni 79.36 0.105 5.9
c <

= E Mnt-Co 91.21 0.102 57
j- (@)]

2 < “PAni-Mnt-Na 23.57 0.070 115

é B PANi-Mnt-Ni 26.35 0.073 113

PANi-Mnt-Co 28.17 0.076 11.2

Mnt-Na 46.82 0.060 6.2

2 E Mnt-Ni 48.18 0.066 6.7
s 2

= 8  Mnt-Co 51.31 0.069 6.8
S ©

€ 2  PAni-Mnt-Na 21.35 0.059 12.2

§ § PANi-Mnt-Ni 26.46 0.071 113

PAnNi-Mnt-Co 24.58 0.070 12.4

D’apres ces résultats, les matériaux préparés montrent une nette variation de porosité. Le
diametre moyen de leurs pores se situe dans 'intervalle de 5 a 15 nm, suggérant qu’ils sont

composés majoritairement de mésopores. Tous les matériaux argileux présentent une grande

132



Chapitre IV

surface spécifique liee probablement a la présence de plus de microporosité et de
mésoporosité. La surface spécifique de Mnt-Na-Magh et de Mnt-Na-Mosta déterminée par la
méthode BET a été de 105.95 et 46.81 m?/g, respectivement. Plusieurs chercheurs ont obtenus
des valeurs proches de celles qu’on a trouvées [356, 357]. La diminution légere enregistrée
dans la valeur de la surface spécifique de la montmorillonite de Maghnia modifiée par le
nickel & 79.35 m?/g et de la montmorillonite de maghnia modifiée par le cobalt & 91.21 m%/g
est en relation avec 1’opération de I’intercalation des cations de nickel et de cobalt qui a
affecté la structure poreuse de ces matériaux. L’agglomération d’une fraction de ces cations
dans les pores est une raison conduit a la diminution de la surface spécifique. La modification
de la montmorillonite de mostaganem par les cations de nickel et de cobalt a donné une
augmentation légére dans la surface spécifique due éventuellement a la création de plus de
mésopores. Le volume et le diamétre des pores de toutes les montmorillonites modifiés par Ni
et Co ont augmenté légérement a cause de ’expansion de la structure poreuse, créant des
pores plus larges en raison de plus I’élargissement de I’espace interfoliaire due a
I’intercalation de ces cations. La polyaniline pure révéle une surface spécifique de 21.81 m%/g.
En comparaison avec les résultats obtenus par d’autres chercheurs [358-360], la polyaniline
synthétisée dans notre étude a une grande surface spécifique. La majorité des nanocomposites
ont des surfaces spécifiques supérieures a celle de PAni due a I’amélioration de la
mésoporosité grace au bon gonflement et a la dispersion homogene des nanocharges des
montmorillonites de grande surface spécifique dans la matrice PAni. Le diamétre et le volume
des pores de ces nanomatériaux sont plus petits que ceux de la polyaniline seule a cause de la
formation d’une structure plus serrée des chaines du polymere entre les couches d’argile.

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote des différents matériaux sont représentées
dans les figures 1V.23-26. L’ensemble des montmorillonites de Maghnia et de Mostaganem
sodiques et modifiées présentent des isothermes de type IV avec présence de boucle
d’hystérésis de type H3 (figures 1V.23-24). D’une part, elle refléte la mésoporosité de ces
matériaux et d’autre part, elle dévoile la nature non rigide des particules argileuses agrégées
en forme de plaques. Des résultats similaires ont été rapportés dans d’autres travaux [361,
362]. Tous ces matériaux argileux comportent une partie de micropores du fait de, la détection
de la courbe de désorption au dessus de la courbe de 1’adsorption a la pression relative

comprise entre 0.1 et 0.46, ou il y a la terminaison de la boucle d’hystérésis.
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Figure 1V.23. Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des montmorillonites de Maghnia
sodique et modifiées.
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Figure 1V.24. Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des montmorillonites de

Mostaganem sodique et modifiées.
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Le profile des isothermes de la polyaniline et des nanocomposites montrent que la présence
d’une partie des macropores a influencé sur la porosité globale des matériaux préparés. La
boucle d’hystérésis observée a haute pression relative est plus large dans les nanocomposites
contenant les nanocharges de montmorillonites de Maghnia, suggérant la présence de pores de
volume plus large. Il s’agit d’une reconfirmation des résultats obtenus dans la methode BJH
(tableau 1V.4).

Adsorption Désorption

PAnRI —p— — =
50F - PAni-Mnt-Na
PAni-Mnt-Ni
PAni-Mnt-Co

S
=
T

Quantité adsorbée (cm®/g)

Pression relative (P/P,)

Figure 1V.25. Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des nanocomposites de
polyaniline/montmorillonite de Maghnia sodique ou modifiée.
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Figure 1V.26. Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des nanocomposites de
polyaniline/montmorillonite de Mostaganem sodique ou modifiée.

La distribution de taille des pores calculée a partir de la méthode BJH des différents
échantillons est représentée sur les figures 1V.27-28. La distribution de taille des pores des
montmorillonites de Maghnia et de Mostaganem sodiques et modifiées est trées homogeéne,
elle indique la prédominance des mésopores dans leur structure poreuse. Pour la polyaniline et
les nanocomposites, la distribution de taille des pores est hétérogéne regroupant des

mésopores, micropores et macropores.
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IVV.3. Conclusion

Nous avons analysé nos matériaux synthétises par les différentes techniques de caractérisation
de texture dans le but d’évaluer la contribution des propriétés texturales dans la performance
et ’efficacité adsorptive et catalytique de différents catalyseurs préparés. Elles nous ont aidé
dans la confirmation de certains points déduits a partir des techniques de caractérisation de

structure. Ces techniques de caractérisation ont conduit aux résultats suivant :

- Les techniques MEB/EDS et BET ont indiqué également qu’il y a des changements de
I’état de surface, de texture, des propriétés structurelle et minéralogique des matériaux
argileux apres leur modification, suggérant I’effet de la présence des éléments
modificateurs sur leurs propriétés physico-chimiques.

- La techniqgue MEB a montré que toutes les nanocharges argileuses ont gardé leur
structure caractéristique de feuillets.

- Les techniques BET et MEB/EDS ont indiqué que tous les échantillons ont une
structure poreuse et que les nanocomposites ont des structures granulaires.

- La présence des principaux constituants de nos échantillons a été confirmée a I’aide de
la spectroscopie des rayons X a dispersion d’énergie (EDS).

- Lataille des particules des montmorillonites a été estimée par la méthode de diffusion
dynamique de la lumiere. Elle montre également la nature des matériaux argileux
utilisés dans nos études, leur état de purification et le type de distribution des
particules argileuses qui sont a 1’échelle nanométrique.

- La combinaison de la montmorillonite et de la matrice de polyaniline a donné
plusieurs améliorations structurelles et texturales par rapport a la polyaniline seule.
Ces résultats ont été tirés a partir des analyses BET, MEB/EDS, ou plusieurs
changements ont été détectés dans les valeurs de la surface spécifique, 1’état de la
porosité et des changements dans la morphologie, indiquant le niveau d’interaction

polyaniline-montmorillonite.
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Chapitre V

Ce chapitre est consacré a I’étude de la performance de nos matériaux synthétisés dans le
processus de la photodécoloration de la solution du méthyl orange sous rayonnement solaire.
Leur activité photocatalytique a été évaluée dans plusieurs conditions dans le but d’estimer les
meilleurs taux de photodécoloration.

V.1. Introduction

Afin de déterminer les conditions optimales de la photodécoloration de la solution du méthyl
orange et les généraliser par la suite sur tous les photocatalyseurs, nous avons choisi le
nanocomposite du polyaniline/montmorillonite de Maghnia modifiée par le cobalt comme
photocatalyseur test dans notre étude. Le teste de I’influence des caractéristiques structurelles,
texturales et optiques de ces catalyseurs est trés important puisqu’il est 1’élément clé dans
I’anticipation de leur activité photocatalytique et donc leur rentabilité et leur effet sur le taux
de la photodécoloration. Ces études ne peuvent pas se limiter a 1’aspet économique, mais
aussi inclure d’autres aspects ou domaines de grande importance, y compris le dévolopement
des methodes et des conditions opératoires de dépollution des eaux plus respectuses de
I’environnement et I’estimation de la vitesse de la formation dans certains cas des sous
produits de dégradation de colorant qui peuvent étre plus toxiques a cause des réactions
secondaires indésirables. Les différents matériaux synthétisés sont testés premiérement sur
I’étude de leur capacité adsorptive de fixation du polluant choisi sur leur surface, et en tant
que des photocatalyseurs dans la réaction photocatalytique de décoloration d’une solution
aqueuse d’un colorant azoique du méthyl orange (MO) sous I’effet du rayonnement solaire.
Plusieurs parametres ont été étudiés a savoir, 1’effet de la masse du photocatalyseur, I’effet du
pH de la solution et la concentration du colorant sur la capacité d’adsorption de ces matériaux
et sur leur activité photocatalytique. Les résultats obtenus ont été analysés pour déterminer la
constante de vitesse et le modele cinétique qui gouverne cette réaction photocatalytique, entre
le modele cinétique de pseudo premier ordre et le modéle cinétique de pseudo deuxiéme
ordre. Finalement, une comparaison des taux de photodécoloration a été faite entre nos
photocatalyseurs synthétisés pour preciser la meilleure efficacité et activité autour de la
photocatalyse du methyl orange dans les conditions optimales acquises.

V.2. Détermination de la courbe d’étalonnage et de la longueur d’onde maximale
Lambda max (Amax) correspondante a I’absorbance maximale a été¢ déterminée par un balayage
spectral dans le domaine de 200 jusqu’a 640 nm a des pH différents de la solution du méthyl
orange, car ce colorant est un composé halochromique, il possede plusieurs formes variantes
tout dépend du changement du pH. Il peut étre sous forme d’acide rouge de méthyl orange,

également sous forme de méthyl orange sel de couleur jaune et méme de couleur orange du
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fait de, la délocalisation de la double liaison de sa structure. En variant les valeurs du pH, on
en registre les longueurs d’ondes max comme suit : pH = 3 Apax = 504 nm, pour pH =4 Amax =
472 nm et pour pH = 6.5, 7.5 et 8.5 Amax = 464 nm (figure V.1).

Figure V.1. Spectres d’absorption du méthyl orange aux différents pH.

La mesure de I’absorbance des solutions diluées du méthyl orange de pH naturel = 6.5 avec

des concentrations allant de 10 a 50 ppm a la longueur d’onde Amax = 464 nm a conduit &
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I’obtention de la courbe d’étalonnage en couleur orange et la mesure de 1’absorbance des
solutions du méthyl orange de pH = 3 et des concentrations variant de 10 a 30 ppm a la
longueur d’onde Amax = 504 nm a donné la courbe d’étalonnage en couleur rouge, représentées
toues les deux sur la figure V.2. La loi de Beer Lambert est vérifiée parce que le graph
résultant est linéaire avec un coefficient de corrélation élevé (R®> = 0.99984) pour le pH
naturel et (R*> = 0.99253) pour le pH = 3. Sur la base de ces résultats, la détermination de la
concentration résiduelle a chaque instant est possible a partir du remplacement de la valeur de
I’absorbance dans 1’équation (A = 0.07284 * C) et dans 1’équation (A = 0.07711* C) pour un

pH naturel = 6.5 et pH = 3 respectivement.

4,0

35}

3,0F

25 A=007711*C
R? = 0,99253

A=0,07284*C
= R?=0,99984

20F

Absorbance

1.5}

1,0

05t

0,0cF

\

10 20 30 a0 50
Concentration (ppm)

Figure V.2. Courbe d’étalonnage du méthyl orange.

V.3. Etude de la photolyse du méthyl orange

L’effet du rayonnement solaire sur la dégradation du meéthyl orange en absence du
photocatalyseur a été testé pendant 240 min pour différentes concentrations, 10 ppm, 20 ppm
et 30 ppm a pH naturel. Ce processus repose sur 1’interaction entre les molécules du colorant
et la lumiére choisie dans 1’étude. Il est crucial dans le but d’évaluer la photostabilité de ce
colorant au cours des réactions photocatalytiques et I’estimation de son pouvoir de se

décomposer avant I’introduction d’un photocatalyseur. D’apres 1’évolution de I’absorbance au
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cours de temps, ce colorant a montré une faible dégradation sous 1’effet des photons solaires
et une bonne photostabilité¢, comme il est illustré sur la figure V.3. Avec ’augmentation de la
concentration, la photolyse du méthyl orange a diminué, ce qui peut étre attribué aux nombre
important des molécules du colorant qui limitent I’accés de ces photons dans la solution. Avec
I’augmentation de la concentration, ces molécules de colorant sont capables d’absorber une
grande partie de la lumiere incidente, ceci limite la lumiere nécessaire pour les réactions de la
photolyse. Le phénomene de la diffusion de la lumiére a I’intérieur de la solution peut
augmenter a des concentrations plus élevées, ce qui provoque la réduction de I’efficacité de la
photolyse a cause de la lumiére diffusée qui n’atteint pas les molécules cibles du méthyl
orange pour la photolyse. Le taux de décoloration du méthyl orange était de 0.94 %, 0.13 % et

0.09 % pour une concentration de 10 ppm, 20 ppm et 30 ppm, respectivement.
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Figure V.3. Variation de I’absorbance au cours de la photolyse du méthyl orange.

V.4. Rayonnement solaire et Indice ultraviolet
Afin de réaliser la réaction photocatalytique de décoloration de la solution aqueuse du methyl
orange sous le rayonnement solaire et pour avoir une bonne activité photocatalytique de nos

matériaux et un taux de dégradation suffisant, I’intensité de ces rayonnements devrait étre la
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plus grande possible. En effet, L’augmentation de I’intensité du rayonnement solaire fournit
un nombre important de photons, favorisant plus d’absorption et augmentant le potentiel de la
photodécoloration. Lorsque ces parametres sont largement grands, le taux d’énergie
nécessaire aux réactions photocatalytiques sera suffisant pour promouvoir 1’excitation des
photocatalyseurs, et donc la génération des paires électron-trou nécessaires pour des réactions
d’oxydation et de réduction et pour la génération des especes actives. En outre, lorsque le
méthyl orange absorbe la lumiére particulierement dans le domaine visible d’aprés son spectre
UV-Vis, il devient dans un état excité ce qui facilite sa dégradation. Cela mene a la
déstabilisation de la liaison azoique et a I’initiation de réactions chimiques susceptibles de
dégrader et/ou de décolorer la solution de méthyl orange. L’indice ultraviolet représente
I’intensit¢é de rayonnement UV. Communément, lorsqu’il est grand, ceci indique que
I’intensité du rayonnement solaire est grande bien qu’il soit composé aussi de lumiére visible
et lumiere infrarouge. L’indice ultraviolet devrait étre le plus grand possible pour bénéficier le
maximum de rayonnement ultraviolet solaire. La polyaniline dopée par HCI est connue pour
sa sensibilit¢ a la lumicre visible a cause de ces niveaux d’énergic et de sa structure
électronique. Malgré cela, elle possede la capacité d’absorption de la lumiére ultraviolette, ce
qui contribue d’une maniere ou d’une autre a 1’¢limination de ce colorant, méme si c’est de
facon tres limité liée a son gap d’énergie. Durant nos expériences, 1’indice ultraviolet a été
obtenu chaque jour d’étude a partir du site web [363] de la wilaya d’Oran (tableau V.1). Il
nous a permit de préciser le temps de lancement de la réaction de photodécoloration et le
temps d’arrét des expériences. L’indice ultraviolet est considéré faible s’il est entre 0 et 2,
modéré entre 3 et 5, élevé entre 6 et 7, trés haut entre 8 et 10 et extréme s’il est supérieur ou
égal a 11. C’est pour cette raison, qu’on a choisi de lancer les tests photocatalytiques entre
11:00 h du matin et 15:00 h.
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Tableau V.1. Indice ultraviolet a Oran durant la période du 29/06/2022 a 11/08/2022.

@ Indice Ultraviolet
8 Horaire 10:00 11:00 12:00 13:00 14:00  15:00 16:00
29/06/2022 4 7 9 10 9 8 5
30/06/2022 4 8 8 10 9 7 6
03/07/2022 5 7 9 10 9 7 5
04/07/2022 5 7 9 10 10 8 5
05/07/2022 5 8 10 10 10 8 5
12/07/2022 5 7 9 10 10 8 5
13/07/2022 5 7 9 10 9 8 5
14/07/2022 5 7 9 10 9 8 5
17/07/2022 5 7 9 10 10 8 5
18/07/2022 5 7 9 10 9 8 5
19/07/2022 5 7 9 10 9 8 5
20/07/2022 5 7 9 10 9 7 5
21/07/2022 5 7 9 10 9 8 5
24/07/2022 5 7 9 10 10 8 5
25/07/2022 5 7 9 10 10 8 5
28/07/2022 5 7 9 10 10 8 5
31/07/2022 5 7 9 10 9 7 5
03/08/2022 4 7 9 10 9 7 5
07/08/2022 4 7 9 10 9 7 5
09/08/2022 4 7 9 10 9 7 5
10/08/2022 4 7 9 10 9 7 5
11/08/2022 4 7 9 10 9 7 5

V.5. Effet de masse du photocatalyseur

La concentration du photocatalyseur influence largement sur le taux de dégradation de
plusieurs polluants [364]. Son dosage dans le milieu réactionnel précise le niveau
d’interaction du fait de la disponibilit¢ d’un nombre de sites actifs précis accessibles aux
molécules du polluant et il influence sur le taux d’adsorption a la surface du photocatalyseur
qui améliore I’efficacité de la photodécoloration. Les molécules du colorant sont amenées a
proximité des sites actifs du photocatalyseur, ce qui peut augmenter les chances de réactions

photocatalytiques et donner plus de contact entre le polluant et le photocatalyseur et cela
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contribue a une photodécoloration plus éfficace. Dans cette situation et sans cette fixation, les
photogénérés sont incapables de réagir avec I’oxygeéne et 1’eau du milieu réactionnel, donc les
radicaux hydroxyles et les radicaux oxygénés responsables de la dégradation du polluant ne
sont pas produis et le probleme de la pollution persiste encore et encore. Une série
d’expériences a ¢été effectuée pour évaluer le dosage optimal du catalyseur de
polyaniline/montmorillonite de Maghnia modifiée par le cobalt (PAni-Mnt-Co-Magh), variant
sa masse de 0.005 a 0.015 g dans la solution aqueuse du méthyl orange de 100 mL de volume
et pour différentes concentrations a pH naturel. Le phénoméne d’adsorption du méthyl orange
a la surface du catalyseur a été étudié dans les mémes conditions opératoires précédentes et a
I’obscurité pendant 90 min pour éviter toute compétition entre la photocatalyse et 1’adsorption
et pour atteindre 1’équilibre adsorption-désorption. Les figures V.4-6 représentent les taux de
décoloration du méthyl orange, exprimé dans les deux relations [365, 366] ci-dessous pour

une concentration de 10, 20 et 30 ppm, respectivement.

Ag— A
D (%) = = x 100 ¥-1)
Ay
Co— C
D (%) = = % 100 v.2)
Co
Avec

D (%) : taux de la décoloration
A : absorbance a I’instant t

Ao : absorbance initiale

C : concentration a I’instant t

Co: concentration initiale.

On note que le taux de la décoloration a augmenté avec 1’augmentation de la masse du
catalyseur quelle que soit la concentration de la solution. Une partie est due au phénomene de
surface d’adsorption des molécules du méthyl orange et 1’autre partie revient aux processus de
la photocatalyse sous rayonnement solaire. D’aprés la figure (V.4), on enregistre les résultats
suivants : le taux de décoloration pour une masse de 0.005 g est de 47.31 %, pour une masse
de 0.01 g il est de 86.42 % et pour une masse de 0.015 g il est de 92.74 %.
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Figure V.4. Influence de la masse du catalyseur de PAni-Mnt-Co-Magh sur le taux de
décoloration du méthyl orange (V = 100 mL, Co = 10 ppm, pH naturel = 6.5, T ambiante).

La méme remarque a été tirée a partir de la figure (V.5) ou les taux de décoloration sont de
37.27 %, 73.60 % et 87.75 % pour les masses de 0.005 g, 0.01 g et 0.015 g, respectivement.
La figure V.6 indique la proportionnalité directe entre la masse du catalyseur et le taux de
décoloration ou, les masses de 0.005 g, 0.01 g, 0.015 g ont donné les taux de décoloration de
19.55 %, 55.81 % et 67.5 %, respectivement. L’élimination du méthyl orange dans ces
conditions opératoires, principalement est due a ’efficacité de I’adsorption. La supériorité de
la photocatalyse par rapport a I’adsorption a été enregistrée une fois en utilisant une masse de
0.005 g et une concentration de 20 ppm. La contribution de ces deux phénomenes aux
résultats obtenus peut s’expliquer comme suit :

Le taux d’adsorption a augmenté proportionnellement avec I’augmentation de la masse du
photocatalyseur quelle que soit la concentration du méthyl orange en solution. Ceci est dd a
I’augmentation de la surface spécifique développée et a la disponibilité de plus de sites actifs
d’adsorption accessibles aux molécules de ce colorant, permettant plus d’interactions entre
eux. Pour une concentration de 10 ppm, le taux d’adsorption correspondant aux masses de

0.005 g, 0.010 g et 0.015 g est de 20.91 %, 62.36 % et 72.31 % respectivement.
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Figure V.5. Influence de la masse du catalyseur de PAni-Mnt-Co-Magh sur le taux de

décoloration du méthyl orange (V = 100 mL, Co = 20 ppm, pH naturel = 6.5, T ambiante).
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Figure V.6. Influence de la masse du catalyseur de PAni-Mnt-Co-Magh sur le taux de

décoloration du méthyl orange (V =100 mL, Co = 30 ppm, pH naturel = 6.5, T ambiante).
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Pour la concentration de 20 ppm, il est de 16.32 %, 46.19 %, 55.98 % et pour une
concentration de 30 ppm, il est de 14.27 %, 28 % et 39.59 % pour les masses précédentes,
respectivement. Ce colorant anionique s’adsorbe beaucoup plus sur la surface du
photocatalyseur de charge positive [367]. Avec I’augmentation de la masse du catalyseur, on
a la possibilité de former de plus de charges positives a la surface du catalyseur qui vont
réagir avec les anions du méthyl orange de charge négative, ce qui permet plus d’élimination
du colorant grace au processus d’adsorption. Des résultats semblables a ceux qu’on a obtenus
sont rapportés par Wu et al [368] pour 1’adsorption du méthyl orange sur un nanomatériau de
TiO,/MIL-101(Cr), indiquant I’importance du nombre de sites d’adsorption disponibles au
début de la réaction sur ’augmentation du taux d’élimination du colorant. Chaukura et al
[369] ont indiqué dans leur étude basée sur 1’adsorption du méthyl orange sur un
nanocomposite de Fe,Os-biochar, que la diminution de la surface spécifique a affecté le taux
d’adsorption.

Le taux de la photodécoloration a augmenté avec I’augmentation de la quantité adsorbée des
molécules du méthyl orange pour toutes les masses et pour toutes les concentrations. Ceci est
li¢ a ’augmentation de leur concentration locale a proximité des sites actifs, favorisant plus
de collisions et de réaction entre le catalyseur et ces molécules. A I’exception du cas de la
masse de 0.015 g et avec une concentration de 10 ppm, ou on a enregistré une légere
diminution du taux de la photodécoloration. Ceci est di a la saturation de la surface par les
molécules du colorant et le blocage des sites actifs, empéchant 1’interaction directe avec les
photons. Dans ce cas, 1’adsorption excessive peut entraver le processus de la photocatalyse.
L’augmentation de la masse du catalyseur est le principal facteur menant a 1’augmentation du
taux de la photodécoloration. Ces résultats illustrent 1’effet de I’abondance des sites actifs du
photocatalyseur avec 1’augmentation de la masse sur la décoloration photocatalytique du
méthyl orange. Une autre raison favorisant I’augmentation de la photodécoloration avec
I’augmentation de la masse du photocatalyseur, est la disponibilité de plus de surface effective
accessible aux photons, qui permet plus d’interaction entre les photons et les molécules du
méthyl orange, plus de contact entre le catalyseur et ces photons favorisant ensemble plus de
génération des especes actives responsables de la dégradation de ce colorant azoique. Pour la
concentration de 10 ppm et pour les masses du photocatalyseur de 0.005 g, 0.01 g et 0.015 g,
le taux de la photodécoloration est de 16.41 %, 24.06 %, 20.43 %, respectivement. Pour la
concentration de 20 ppm, il est de 20.95 %, 27.41 % et 31.77 %. Pour la concentration de 30

ppm, il est de 5.50 %, 27.81 % et 27.91 %. Plusieurs chercheurs ont confirmé I’influence du
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nombre des sites actifs et de la grande surface spécifique développée avec 1’augmentation de

la masse de leurs photocatalyseurs sur le taux de la photodégradation [370, 371].

V.6. Effet de la concentration initiale du méthyl orange

L’¢étude de I’influence de la concentration du polluant sur le taux de la photodécoloration est
un facteur trés important [372]. Elle précise les limitations de la propagation des photons dans
la solution et par conséquent la génération de porteurs de charges nécessaires pour la réaction
photocatalytique de dégradation des différents contaminants. Pour étudier D’activité
photocatalytique de la polyaniline/montmorillonite de Maghnia modifiée par le cobalt dans la
photodécoloration du méthyl orange, une masse de 0.015 g du photocatalyseur a été ajoutée a
une solution aqueuse de volume de 100 mL et de différentes concentrations de 10 ppm, 20
ppm et 30 ppm a pH naturel = 6.5. Les mémes conditions opératoires sont utilisées pour
étudier I’effet de la concentration initiale du méthyl orange sur le taux d’adsorption a
I’obscurité pendant 90 min. Les résultats obtenus sont représentés dans les figures V.7-8.

Le taux de la décoloration a diminu¢ avec 1’augmentation de la concentration. Ceci revient a
la contribution des deux processus d’adsorption et de photocatalyse ou, le taux d’adsorption a
été affecté par la variation de la concentration. Il a diminué avec 1’augmentation de la
concentration quelque soit la masse ajoutée (figure V.7). Ceci est lié a la saturation de la
surface du photocatalyseur, provoquant un manque de sites d’adsorption libres disponibles
aux molécules du méthyl orange. La méme observation a ¢été indiquée dans 1’étude
d’adsorption du méthyl orange sur le chitosane [373], et celle de son adsorption sur des
nanoparticules d’une zéolithe synthétique NaA/CuO [374]. Le transfert de masse des
molécules du méthyl orange vers la surface peut étre empéché a cause de I’exces des
molécules présents dans le milieu et le blocage de la surface qui limite la fixation de ces
molécules et leur interaction avec les sites actifs d’adsorption.

L’efficacité de la photodécoloration s’est améliorée lorsque la concentration du méthyl orange
a augmentée de 10 ppm a 20 ppm pour toutes les masses, voir méme pour la masse de 0.01 g
avec une concentration de 30 ppm. Avec l’augmentation de la concentration, plus de
molécules du méthyl orange sont présents dans la solution. L’excitation de plus des molécules
du colorant en absorbant plus de photons favorise plus de photodécoloration. La collision
suffisante entre les molécules du méthyl orange et les photogénérés peut étre assurée avec
I’augmentation de la concentration de ce colorant. Elle est nécessaire pour garantir plus de
formation d’espéces réactives et pour augmenter ’interaction entre le photocatalyseur et le

polluant, menant a plus d’efficacité de la photodécoloration.
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Figure V.7. Influence de la concentration initiale sur le taux d’adsorption du méthyl orange
(V =100 mL, pH naturel = 6.5, m = 0.015 g, 0.01 g et 0.005 g, T ambiante, t = 90 min).

Lorsque la concentration du colorant a augmentée a 30 ppm, elle a montré une chute
significative dans le taux de photodécoloration pour une masse de 0.005 g. Plusieurs raisons
possibles peuvent expliquer ce qui a été trouvé, notamment : le nombre limité de sites actifs
catalytiques accessibles au nombre important de molécules du colorant, le probléeme de
transfert de masse a causé I’insuffisance du taux d’adsorption préliminaire (14.27 %), ce qui a
affecté le nombre des sites actifs fournis et le transfert d’électron entre les molécules de
méthyl orange excités et le photocatalyseur, par conséquent le taux de la photocatalyse. Une
Iégere diminution de taux de la photodécoloration a été également observée pour une masse
de 0.015 g. Ce phénomene peut étre attribué a la saturation des sites actifs de surface du
photocatalyseur qui seront inaccessibles a la totalité des molécules du méthyl orange. Le
nombre important des molécules du colorant peut conduire a leur agrégation, provoquant la
réduction de I’accessibilité des photons a la surface du photocatalyseur et leur interaction avec
ces molécules. L’importance de 1’abondance des photons dans le processus photocatalytique a
été indiquée également dans une autre étude [375]. Méme les molécules du polluant peuvent

absorber la majorité des photons au lieu du photocatalyseur, causant la réduction de son
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excitation, la réduction de la génération des espéces active responsables de la dégradation du
colorant et par conséquent la diminution du taux d’élimination de ce colorant azoique. Des
résultats similaires sont également indiqués dans les travaux de plusieurs chercheurs, Certains
d’entre eux ont eu tendance a expliquer ce phénomene comme nous 1’avons abordé dans notre
recherche, ou Kumar et ces collaborateurs [376], qui ont étudié la réaction photocatalytique de
la dégradation du méthyl orange en présence du ZnO-nano champignons, ont dévoilé que
I’activité photocatalytique a été diminuée avec I’augmentation de la concentration en raison
de la baisse de I’absorption des photons sur la surface du catalyseur. Certains chercheurs 1’ont
expliqué par d’autres facteurs qui ont une relation étroite avec notre raisonnement, ou une
étude a montré que la cause de ce phénomeéne est due au recouvrement de la surface du
catalyseur par les molécules du colorant qui va réduire la formation du radical ‘OH, et a la
formation de produits intermédiaires qui entrent en compétition avec les molécules du
colorant dans ’occupation des sites actifs d’adsorption et des sites catalytiques [377]. Ces

résultats sont également en bonne conformité avec d’autres études [378, 379].
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Figure V.8. Influence de la concentration initiale sur le taux de photodécoloration de la
solution du méthyl orange (V = 100 mL, pH naturel = 6.5, m =0.015 g, 0.01 g et 0.005 g, T
ambiante, t = 240 min).
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V.7. Effet du pH de la solution

Le pH est un paramétre trés influencant sur le processus de la dégradation photocatalytique. Il
influence a la fois sur les mécanismes réactionnels intervenant et sur 1’adsorption préliminaire
a la surface du photocatalyseur notamment, la structure du catalyseur et du polluant étudié
surtout si ce dernier est un colorant utilisé comme un indicateur de pH. A 1’aide d’une
solution aqueuse d’acide chlorhydrique HCI (0.01 N) ou d’hydroxyde de sodium NaOH (0.01
N), nous avons ajusté le pH initial de la solution du méthyl orange selon la valeur recherchée,
pH =3, pH =4, pH = 7.5 et pH = 8.5. Il faut noter que le pH naturel de la solution est de 6.5.
Avant chaque étude d’influence du pH sur la photodécoloration nous avons étudié I’effet du
pH sur le taux d’adsorption a I’obscurité pendant 90 min en ajoutant une masse de 0.015 g a
100 mL de la solution colorée de méthyl orange de pH voulu et a différentes concentrations :
10 ppm, 20 ppm et 30 ppm. Ensuite, le mélange réactionnel a été exposé directement au
rayonnement solaire pendant 240 min pour décrire I’effet de la photocatalyse dans la

décoloration de ce colorant. Les figures V.9-11 représentent les résultats obtenus.
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Figure V.9. Influence du pH initial sur le taux de décoloration du méthyl orange
(V =100 mL, Cop =10 ppm, m =0.015 g, T ambiante).
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Figure V.10. Influence du pH initial sur le taux de décoloration du méthyl orange
(V =100 mL, Cy =20 ppm, m = 0.015 g, T ambiante).
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Figure V.11. Influence du pH initial sur le taux de décoloration du méthyl orange
(V =100 mL, Cy =30 ppm, m = 0.015 g, T ambiante).
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L’¢étude de ’effet du pH sur le taux de la décoloration est une opération trés compliquée a
cause de la dépendance des deux processus d’adsorption et de photocatalyse sur ce parametre.
De plus, notre photocatalyseur synthétisé est compose majoritairement de la polyaniline qui
possede la propriété de changement d’état de protonation en fonction du pH et donc, la
conductivité électrique, la charge de surface et 1’activité photocatalytique. Avec la variation
du pH, le méthyl orange a son tour change 1’état de protonation, la solubilité et 1’affinité avec
la surface de photocatalyseur.

Pour mieux comprendre I’influence du pH sur le taux de décoloration globale, il faut étudier
attentivement et individuellement 1’adsorption et la photocatalyse et déduire leur role dans
I’¢limination totale de ce colorant. La variation du taux d’adsorption est trés affectée du fait
de la variation du pH de la solution. Plusieurs chercheurs ont indiqué que les parametres
d’adsorption dépendent fortement du pH du milieu [380, 381]. Il influence également sur la
taille d’agrégats formés et sur la concentration des radicaux hydroxyles [382]. Au pH plus
acide (pH = 3), le groupe amine du méthyl orange est protoné, ce qui augmente la charge
positive dans la solution. Dans les mémes conditions du pH, la matrice de la polyaniline est
aussi a 1’état protoné de charge positive, ce qui favorise plus de force de répulsion entre le
photocatalyseur et le méthyl orange et donc la diminution du taux d’adsorption. Dans tous les
essais réalisés, le taux d’adsorption du méthyl orange a ét¢ minimal a ce pH. Il est estimé de
33.73 %, 35.89 % et 18.61 % pour une concentration de 10 ppm, 20 ppm et 30 ppm,
respectivement. En plus, la présence d’une concentration élevée de H3O" engendre une
compétition avec les molécules du méthyl orange de charge positive dans 1’occupation des
sites actifs d’adsorption réservés a 1’adsorbat. La solution est devenue moins acide au pH = 4,
¢a veut dire qu’il y a moins de protonation des groupes amine a cause de la diminution de la
concentration des cations H*, résultant en diminution de la charge positive de la surface de
Pani et donc, la diminution des forces de répulsion électrostatique avec les molécules du
méthyl orange de mémes charges, permettant plus d’adsorption par rapport au pH = 3. Les
taux ont été de 63.88 %, 40.16 %, 34.09 % pour des concentrations de méthyl orange de 10
ppm, 20 ppm et 30 ppm, respectivement. Le taux d’adsorption est maximal dans le pH naturel
(pH = 6.5) ou, 72.31 %, 55.98 % et 39.5 % de la masse du colorant a été éliminé pour les
concentrations de 10 ppm, 20 ppm et 30 ppm, respectivement. Ensuite pour un pH moins
basique (pH = 7.5) 50.95 %, 45.23 % et 30.05 % du méthyl orange a éte eliminé pour les
concentrations précedentes respectivement. Ceci est di aux forces d’attraction électrostatique
entre la matrice de la polyaniline de charge positive et le méthyl orange de charge négative.

Au pH plus basique (pH = 8.5), le taux d’adsorption a diminué, du fait de la présence de plus
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d’anions HO™ qui entrent en compétition avec les anions du méthyl orange pour le nombre
limité de sites d’adsorption du photocatalyseur.

On a observe que le processus de la photodécoloration de la solution du méthyl orange est
trés dépendant de la variation du pH initial. La supériorité de la photodécoloration sur
I’adsorption a été enregistrée, en particulier au pH acide dans deux essais. Dans le premier,
elle a atteint 27.56 % pour une masse de 0.015 g, pH = 3 et une concentration de 30 ppm, et
dans le deuxiéme pour la méme masse et le méme pH et pour une concentration de 10 ppm,
elle a atteint 39.19 %. Cette activité photocatalytique peut étre due a la fois aux propriétés du
colorant et du photocatalyseur. Dans ces conditions, le méthyl orange existe sous forme
d’acide rouge de méthyl orange. Il a un caractére hydrophobique, il a une solubilité limitée
dans I’eau et une structure quinoid. Cette structure est la plus facile a dégrader en
comparaison avec 1’autre forme de sel du méthyl orange [383]. La structure électronique des
molécules du colorant est affectée par la protonation, ce qui facilite également leur
photoréaction multiple. La génération d’espéces réactives surtout le radical hydroxyle (‘(OH)
est plus favorisée dans le pH acide a travers plusieurs mécanismes réactionnels, résultant
d’une concentration nécessaire et élevée de H*. A pH plus acide, le photocatalyseur a une
activité catalytique plus grande, ce qui indique que la génération de plus des photogénérés est
favorisée dans ces conditions et il y a moins de recombinaison électron-trou par rapport au pH
naturel et au pH basique. La protonation de PAni lui offre la capacité d’absorption d’une plus
large gamme de lumiére en raison de I’impact sur la structure électronique, qui va subir des
changements de 1’état d’oxidation et de la configuration moléculaire. Toutes ces conditions
participent dans 1’augmentation du taux de la photodécoloration. Plus d’exceés d’anions
hydroxydes dans le milieu va enrichir la génération des radicaux hydroxyles [384, 385]. Au
pH basique, I’insuffisance des anions hydroxydes, du fait de leur adsorption extensive sur les
sites d’adsorption a conduit & une chute dans la génération d’éléments actifs de radicaux

hydroxyles, et donc la diminution de 1’activité photocatalytique.

V.8. Effet du temps de contact

L’étude de I’influence du temps d’agitation sur 1’adsorption et la photocatalyse du méthyl
orange a I’aide de PAni-Mnt-Co-Magh a été réalisée pendant 90 min et 240 min,
respectivement. D’aprés les figures V.4-6 et V.9-11, il est clairement visible que le taux
d’adsorption a augmenté progressivement au cours du temps dans tous les essais réalisés.
L’abondance des sites actifs sur la surface du photocatalyseur a contribué de facon

significative a atteindre des taux différents selon les conditions opératoires. La
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photodécoloration de la solution de ce colorant a augmenté régulierement au cours du temps
d’exposition au rayonnement solaire. Le temps de contact est un indicateur sur la cinétique de
la réaction et I’importance du nombre d’espéces actives générées et sur le niveau de la
recombinaison électron-trou. L’évolution du taux de la photodécoloration peut étre subdivisée
en trois étapes dans la plus part des tests effectués. La premiére étape affiche un taux trés
élevé au bout des premiéres 90 minutes. La deuxieme étape est a partir de 90 min a 150 min,
elle dévoile I’élimination moyenne de ce colorant et dans la troisi¢éme étape, qui est a partir de
150 min a 240 min, la photodécoloration est minimale. Ceci donne une indication sur
I’importante quantité de photogénérés au début da la réaction, du fait de la disponibilité de
plus de sites catalytiques du photocatalyseur. Aprés 90 min d’illumination, la
photodégradation a augmentée légérement montrant la saturation de plus de sites catalytiques
et plus d’agglomération probable du photocatalyseur. La possibilité de la naissance de plus de
recombinaison électron-trou, et la diminution de I’indice ultraviolet en s’approchant du temps
de 240 min sont d’autres raisons de la diminution de D’activité photocatalytique. Dans ce
contexte, plusieurs études ont montré la nécessité de plus de temps d’illumination pour avoir
plus de photodécoloration a savoir, 1’étude de la dégradation du méthyl orange en présence de
microsphere de chitosane dopée au TiO, et supportée sur des fibres d’acétate de cellulose
[386]. L’étude de la photocatalyse du méthyl orange a 1’aide du charbon actif a base de boues
d’épuration enrobées de nanoparticules de TiO; [387], et I’utilisation de sphéres poreuses de

ZnO dans I’étude de la photodégradation du méthyl orange [388].

V.9. Comparaison de I’activité photocatalytique des photocatalyseurs synthétisés

Cette partie illustre les performances des photocatalyseurs dans la photodécoloration de la
solution du méthyl orange dans deux essais différents pour lesquels, les conditions opératoires
optimales choisies ont permit I’élimination de ce colorant beaucoup plus grace au processus
de la photocatalyse et non a 1’adsorption. Dans le but d’investiguer et de comparer I’activité
photocatalytique des différents catalyseurs synthétisés, dans le premier essai une masse de
0.015 g de chaque catalyseur a été ajoutée a 100 mL de la solution aqueuse du methyl orange
de concentration initiale 30 ppm et de pH = 3, et agitée magnétiquement a 1’obscurité pendant
90 min pour atteindre 1’équilibre adsorption-désorption. Le mélange réactionnel a été expose
ensuite au rayonnement solaire pour tester 1’activité photocatalytique pendant 240 min. Les
résultats obtenus sont représentés dans les figures V.12-13. Les photocatalyseurs précédents
sont testés de nouveau dans d’autres tests photocatalytiques, la masse de chaque

photocatalyseur utilisé été de 0.005 g, agitée avec 100 mL de la solution aqueuse de méthyl
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orange de concentration initiale 20 ppm et de pH naturel = 6.5, d’abord a 1’obscurité pendant
90 min pour étudier ’adsorption et ensuite sous rayonnement solaire pour étudier la
photocatalyse pendant 240 min. Les résultats correspondants sont illustrés dans les figures
V.14-15. D’aprés les courbes tracées, on remarque que l’activité photocatalytique est
différente d’un type de photocatalyseur a un autre. Les matériaux argileux de Maghnia et de
Mostaganem sodiques et modifiés par les cations de cobalt et de nickel ont montré une pauvre
activité photocatalytique. Parmi eux, les montmorillonites de Maghnia modifiées ont donné
plus d’amélioration photocatalytique par rapport aux celles de Mostaganem et de toutes les
montmorillonites sodiques. Les taux de photodécoloration du méthyl orange ont été de 10.48
%, 7.96 %, 5.84 %, 3.45 %, 1.56 %, 0.96 % pour Mnt-Co-Magh, Mnt-Ni-Magh, Mnt-Na-
Magh, Mnt-Co-Mosta, Mnt-Ni-Mosta, Mnt-Na-Mosta, respectivement.
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Figure V.12. Activitées photocatalytiques des montmorillonites de Maghnia et des
nanocomposites polyaniline/montmorillonite pour la dégradation du méthyl orange sous
I’irradiation solaire (V = 100 mL, Co = 30 ppm, pH = 3, m = 0.015 g, T ambiante).
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Figure V.13. Activités photocatalytiques des montmorillonites de Mostaganem et des
nanocomposites de polyaniline/montmorillonite pour la dégradation du méthyl orange sous
I’irradiation solaire (V = 100 mL, Co = 30 ppm, pH =3, m = 0.015 g, T ambiante).

La surface spécifique a contribué considérablement dans leur performance photocatalytique,
ou les montmorillonites de Maghnia ont une grande surface spécifique par rapport a celle de
Mostaganem. Plus la surface spécifique est grande plus de contact entre le photocatalyseur et
les molécules du colorant a lieu, ce qui favorise leur interaction durant 1’adsorption
préliminaire et la photocatalyse a la fois. En outre, la petite taille de leurs cristallites dans
I’ordre croissant suivant : Dynt.co-magh = 41.627 NM < Dunt-Ni-magh = 52.076 NM < Dmnt-Na-Magh =
55.869 nmM < Dynt-co-Mosta = 66.952 NM < Dmnt-Ni-Mosta = 81.727 NnM < Dpnt-Na-Mosta = 84.678 nm
a influencé sur leurs performances.

Plusieurs chercheurs ont mentionné I’effet de la cristallinité sur 1’efficacité de ce processus
catalytique, ou la diminution de la taille des cristallites a donné plus d’amélioration de la
dégradation photocatalytique [389, 390]. En effet, il existe un consensus entre la petite taille
de cristallites et la grande surface spécifique développée, car plus la taille est petite plus le
rapport surface/volume augmente. Leur taux d’adsorption est plus grand que celui de leur
activité photocatalytique. Il a été de 26.04 %, 27.39 %, 19.25 %, 10.92 %, 12.5 %, 6.90 %,
respectivement. Ces résultats confirment le pouvoir des matériaux argileux a adsorber les

contaminants sur leurs surfaces grace a leur capacité d’échange cationique, grande surface
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spécifique développée, colloidalité et la charge de surface. Plusieurs auteurs ont signalé
I’importance des matériaux argileux dans 1’amélioration de [D’activité photocatalytique,
bénéficiant de ces propriétés [391]. Grace a I’utilisation d’un support de matériau argileux a
I’oxyde de titane, plus de sites actifs de la surface sont fournis, et donc aboutir a plus
d’activité photocatalytique [392].

On a utilisé la polyaniline dans ce champ d’application en raison de ses nombreux avantages
notamment, son faible co(t, sa haute mobilité de ses porteurs de charge et sa capacité
d’absorption élevée dans le domaine visible de la lumiére [393]. La polyaniline pure
synthétisée est a 1’état conducteur, son ajout au systeme réactionnel dans les conditions citées
précédemment a donné plus d’efficacité d’adsorption que de photodécoloration. Le taux
d’élimination du méthyl orange durant le processus d’adsorption a I’obscurité est estimé de
51.57 % et le taux de photodécoloration est environ de 22.25 %. Sa structure protonnée
comporte plus de charges positives, ce qui favorise plus d’interaction électrostatique avec les
anions du méthyl orange durant son adsorption. Ce polymere possede une structure amorphe
et son degré de cristallinité est estimé a 22.78 %. Il a montré plus d’activité photocatalytique
par rapport a d’autres polyanilines testées dans la dégradation du méthyl orange. Les taux de
dégradation ont été de 14 % et 20 %, obtenus respectivement dans les travaux de Li et ses
collaborateurs [272] et Mitra et ses collaborateurs [273]. Ces résultats peuvent étre liés a la
supériorité de son degré de cristallinité et a la petite taille de ses cristallites (14.883 nm).
D’autres recherches ont dévoilé aussi I’importance de la cristallinit¢ dans 1’amélioration de
’activité photocatalytique tels que, ZrO, [394], SrTiO3 [395], ZnS [396] et TiO,/ZnO [397]
utilisés pour la dégradation de ce colorant azoique.

Certains matériaux hybrides synthétisés comme, PAni-Mnt-Co-Magh, PAni-Mnt-Ni-Magh et
PANi-Mnt-Co-Mosta ont donné plus d’activité photocatalytique que d’adsorption et les autres
nanocomposites comme PAni-Mnt-Na-Magh, PAni-Mnt-Na-Mosta et PAni-Mnt-Ni-Mosta
ont montré une capacité d’adsorption inférieure et une activité photocatalytique proche ou
supérieure légerement a celle de la polyaniline pure. Les taux de photodécoloration ont été de
31.16 %, 27.56 % et 30.94 %, 31.5 %, 21.81 %, 16.22 % lors de ’utilisation de PAni-Mnt-Ni-
Magh, PAni-Mnt-Co-Magh, PAni-Mnt-Na-Magh, PAni-Mnt-Co-Mosta, PAni-Mnt-Ni-Mosta,
PAni-Mnt-Na-Mosta, respectivement. En comparant ces résultats avec ceux obtenus lors de
I’utilisation de photocatalyseurs conventionnels tels que, TiO, [398] et WO3 [399], il apparait
que nos photocatalyseurs synthétisés peuvent étre de véritables concurrents en termes
d’efficacité, ce qui favoriserait d’avantage la recherche de moyens de développer ces

nouveaux catalyseurs. Les taux d’adsorption ont été de 20.98 %, 18.61 % et 37.73 %, 23.12
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%, 24.73 %, 36.62 %, respectivement. La charge argileuse a donné plus d’activité
photocatalytique a la matrice polyaniline, ce qui peut étre 1i¢ a ’amélioration enregistrée des
propriétés optiques des nanocomposites synthétisés tels que, les changements observes dans
les positions des bandes d’absorption apres 1’intercalation de la polyaniline entre les couches
des montmorillonites et la différence de bandes interdites. En effet, la structure m-conjuguee
de la polyaniline lui offre la possibilité d’absorption de la lumiére dans le domaine ultraviolet
et visible en fonction de 1’étendue de son systéme m-conjugué. On a remarqué que les
nanocomposites qui contiennent des renforts de montmorillonites modifiées par le cobalt et le
nickel ont plus de capacité d’absorption dans le domaine visible. Les valeurs des énergies de
gap obtenues montrent I’influence de I’incorporation ces renforts sur 1’état d’excitation n-T
d’¢électrons de la matrice polyaniline et la diminution de la recombinaison électron-trou.
Lorsque I’énergie de gap est petite ce qui le cas des nanocomposites PAni-Mnt-Co-Magh
(2.72 eV), PAni-Mnt-Ni-Magh (2.66 eV) et PAni-Mnt-Na-Magh (2.74 eV), le passage
d’électron a partir de la bande de valence a la bande de conduction est possible et facile sous
I’irradiation visible, ce qui favorise plus de formation de trous dans la bande de valence et
plus d’¢électron vont se situer dans la bande de conduction conduisant a 1’augmentation de la
photodécoloration. Dans certains cas, il y a une amélioration de I’activité photocatalytique
malgré 1’augmentation de la valeur de 1’énergie de gap de PAni-Mnt-Na-Mosta en
comparaison avec la polyaniline seule. Ce phénoméne est d( aux autres paramétres tels que,
I’état de la cristallinité et la surface spécifique. Grace aux renforts de montmorillonites
sodiques et modifiés, les nanocomposites synthétisés ont plus de cristallinité par rapport a la
polyaniline seule, ceci a conduit a ’augmentation de leur activité photocatalytique. La petite
taille des cristallites des différents nanocomposites a contribuée dans 1’amélioration de leur
activité photocatalytique, elle a été de 28.53 nm, 35.16 nm, 28.58 nm, 47.35 nm, 36.53 nm,
31.12 nm dans PAni-Mnt-Co-Magh, PAni-Mnt-Co-Mosta, PAni-Mnt-Ni-Magh, PAni-Mnt-
Ni-Mosta, PAni-Mnt-Na-Magh, PAni-Mnt-Na-Mosta, respectivement. Le taux de
photodécoloration augmente lorsque la taille des cristallites est petite. L’activité
photocatalytique de ces nanocomposites dépend aussi de leur surface specifique et leur
structure poreuse. La surface spécifiqgue des nanocomposites est liée a deux propriétés
structurales de base, a savoir la taille des cristallites, la taille des pores et leurs distributions.
La majorite des nanocomposites ont montré une augmentation de la surface spécifique par
rapport & la polyaniline pure o, la surface spécifique de PAnNi a été de 21.81197 m?/g et de
PAni-Mnt-Na-Magh, PAni-Mnt-Na-Mosta, PAni-Mnt-Ni-Magh, PAni-Mnt-Ni-Mosta, PAni-
Mnt-Co-Magh, PAni-Mnt-Co-Mosta ont été de 23.5651 m%/g, 21.3509 m?/g, 26.3474 m?/g,
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26.4624 m?/g, 28.1723 m?/g, 24.5827 m?*/g, respectivement. Cette propriété assure plus de
réactivité et de contact entre le photocatalyseur et la lumiére incidente et méme le méthyl
orange. Les valeurs de la taille moyenne des pores des nanocomposites a montré qu’ils ont
une porosité plus ouverte, ce qui a contribué¢ positivement a I’amélioration de [’activité
photocatalytique.

Les figures V.14-15 ci-dessous correspondent au deuxi¢me essai, elles montrent I’insuffisance
du taux de la photodécoloration pour tous les photocatalyseurs dans ces conditions opératoires
a I’exception du nanocomposite de polyaniline/montmorillonite de Maghnia modifiée par le
cobalt qui a montré la meilleure activité photocatalytique par rapport a I’adsorption. Au
contraire des autres solides, ce nanocomposite a une taille de cristallites la plus petite, une
grande surface spécifique et beaucoup plus une capacité importante d’absorption de la lumiére
visible. Ceci a été traduit par la formation de plus de porteurs de charge et donc plus de
réactivité photocatalytique de dégradation du méthyl orange. Les autres nanocomposites et
mémes les montmorillonites sodiques et modifiées de Maghnia et de Mostaganem et la

polyaniline ont plus de caractére d’adsorbant dans ces conditions et pauvre pouvoir

photocatalytique.
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Figure V.14. Activités photocatalytiques des montmorillonites de Maghnia et des
nanocomposites polyaniline/montmorillonite pour la dégradation du méthyl orange sous
I’irradiation solaire (V = 100 mL, Cy = 20 ppm, pH naturel = 6.5, m = 0.005 g, T ambiante).
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Figure V.15. Activités photocatalytiques des montmorillonites de Mostaganem et des
nanocomposites de polyaniline/montmorillonite pour la dégradation du méthyl orange sous
I’irradiation solaire (V = 100 mL, Cy = 20 ppm, pH naturel = 6.5, m = 0.005 g, T ambiante).

Le pH naturel de la solution du méthyl orange a joué un impact immense sur leur activité
photocatalytique. Il a influencé sur 1’état de surface de ces photocatalyseurs en favorisant la
formation de plus de sites d’adsorption. La structure du méthyl orange a été aussi affectée
dans ce pH, il est sous forme de sel moins dégradant en comparaison avec sa structure quinoid
obtenue au pH = 3. En outre, la nature et la quantité d’espéces actives de dégradation des
molécules du colorant sont dépendantes du pH du milieu. La faible masse du photocatalyseur
utilisée dans ces tests photocatalytiques a engendré moins de sites catalytiques ce qui a affecté

le taux de photodécoloration.

V.10. Mécanismes réactionnels probables de la photodécoloration de la solution du
methyl orange

Dans le processus de la photocatalyse sous la lumiére solaire, les montmorillonites sodiques et
modifiées par les différents cations de nickel et de cobalt ont une activité photocatalytique tres
pauvre a cause de leurs structures électroniques isolantes. En raison de leur énergie de gap
relativement élevée, les montmorillonites ne peuvent absorber qu’une petite gamme de

longueurs d’onde de la lumiére visible, essentiellement dans le spectre ultraviolet. Ce qui ne
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permet pas 1’exploitation d’une grande partie du spectre solaire, résultant en limitation de leur
activité photocatalytique. La proximité des couches de montmorillonite les unes des autres
limite I’accessibilité aux sites actifs disponibles pour les réactions catalytiques malgré la
grande surface développée accessible aux photons et aux molécules de méthyl orange. Il faut
noter que les cations intercalés dans leurs espaces interfoliaires ont amélioré cette activité
photocatalytique, du fait de leurs influences sur la capacité d’adsorption, la surface spécifique,
la cristallinité et la taille des particules argileuses. Les cations de nickel et de cobalt vont
participer dans I’augmentation du nombre de sites actifs et dans 1’absorption de la lumiére, ce
qui améliore les performances photocatalytiques. Dans les nanocomposites, la polyaniline
incorporée entre les feuilles de montmorillonites constitue la partie active dans ce processus
catalytiques (figure V.16). Son activité photocatalytique est due a sa structure électronique
comprise entre celles des métaux et des semiconducteurs, et beaucoup plus a la présence de
systémes conjugués m-electron. Ces systémes sont cruciaux dans le processus de la
photocatalyse, permettant une absorption efficace de la lumiére et le transfert de charge. La
facilité de transfert d’¢lectrons et la réduction de la recombinaison électron-trou sont d’autres
raisons de I’amélioration de cette activité. Sous 1’excitation lumineuse, la polyaniline génére
les paires électron-trou. Ces éléments actifs vont contribuer a la formation des espéces
radicaux promoteurs de réactions d’oxydation et de réduction des molécules du méthyl
orange. Le transfert d’¢électron a partir de la polyaniline a la surface de la montmorillonite est
possible de fait de la différence des niveaux d’énergie entre eux. La capacité d’adsorption des
montmorillonites permet de fixer les molécules du méthyl orange a leur surface. Ces
molécules de colorant participent avec les electrons transférés dans la réaction de la réduction,
produisant la dégradation de ces polluants tandis que, les trous crées au niveau de la bande de
valence du PAni participent dans ’oxydation de ces molécules toxiques. Les réactions rédox
peuvent donner les différentes especes réactives qui participent dans la dégradation de ce
colorant.

Geénéralement, les molécules des colorants nécessitent les trous pour étre dégrader, c’est-a
dire, elles sont dégradable beaucoup plus grace a une réaction d’oxydation [256]. Tout
d’abord, la fixation de molécules du polluant (méthyl orange) sur la surface des
photocatalyseurs a été vérifiée pour tous les échantillons. C’est une étape essentielle dans le
déclanchement de ce processus photocatalytique. Ensuite, le passage des électrons a partir de
la bande de valence a la bande de conduction sous 1’excitation lumineuse va créer des trous
dans la bande de valence. La dégradation directe des molécules du méthyl orange est possible

grace a leur réaction avec ces photogénérés. La présence de molécules d’eau et d’oxygene
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dans le milieu réactionnel et leurs réactions avec les trous et les electrons donnent les
différentes especes réactives responsables de la dégradation de ces substances toxiques.
Méme 1’acidité de la solution colorée ou sa basicité favorise la formation préférentiellement
de certaines especes actives que d’autres. La formation des radicaux hydroxyles (HO') est la
plus favorisée et ils jouent un réle important dans le processus de la dégradation di a leur
réactivité élevée. Dans le pH acide et le pH naturel (équation V.6), leur formation est due
principalement a la réaction des molécules d’eau avec les trous. Dans le pH basique, Ils sont
générés du fait de la réaction des ions hydroxyles avec les trous (équation V.10). La
génération des radicaux superoxydes (O,7) participe également dans la dégradation du
colorant. Ils sont générés principalement du fait d’une réaction entre I’oxygene et les électrons
excités dans la polyaniline. lls sont produits en quantité limitée en pH acide. Nombreuses
raisons contréle cela, y compris la forte concentration de protons (H") qui vont provoquer la
protonation rapide des radicaux superoxydes pour former les radicaux hydroperoxyles (HO).
Dans le pH basique, la concentration des ions HO" est largement suffisante pour promouvoir
la formation des radicaux superoxydes plus stables par rapport au pH acide. Comme le pH
acide a donné les meilleurs résultats d’activité photocatalytique, les principales réactions
photocatalytiques probablement intervenant dans la photodécoloration de la solution du

méthyl orange en milieu acide sont décrites dans les équations suivantes (équation V.3-V.9).

PAnNi / PAni-Mnt + ho » PAni (h" +¢)/PAni-Mnt (h" +¢) (V.3)
e +0, > O, (V.4)
O, +H' » HO, (V.5)
h* + H,0 » H" +HO (V.6)
MO + h* » Produits d’oxydation V.7
MO + HO'/ O, "/ HO» » Produits d’oxydation (V.8)
MO +¢e »  Produits de réduction (V.9)
HO +h* —  , HO (V.10)
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Figure V.16. Schéma des mécanismes réactionnels probables intervenant dans le processus
de la photocatalyse sur PAni et PAni-Mnt pour la photodécoloration de la solution du MO en
pH acide.

V.11. Conclusion

L’application des photocatalyseurs synthétisés composés de matrice polyaniline et de
nanocharges des montmorillonites de Maghnia ou de Mostaganem sodique ou modifiée par
les cations des métaux de transition de cobalt ou de nickel dans le processus de la
photodécoloration du méthyl orange sous le rayonnement solaire a donné des résultats
remarquables d’efficacité, de stabilité et d’activité photocatalytique par rapport a la
polyaniline seule. lls constituent une source alternative concurrente des photocatalyseurs
classiques notamment, en termes d’activité, de prix modéré, de photoréponse plus élargie, de
plus de capacité d’absorption de la lumiére et de récupération plus facile a partir du milieu
réactionnel.

Le faible taux de degradation lors de la réaction de la photolyse du méthyl orange confirme sa
photostabilite.

La variation du taux d’adsorption et du taux de la photodécoloration en fonction du pH de la

solution, la concentration initiale du méthyl orange et la masse du photocatalyseur, indiquent
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leur dépandance de ces parameétres qui influencent sur les mécanismes réactionnels
intervenant et sur les caractéristiques du photocatalyseur et du colorant.

Le taux limité de la photodécoloration en présence des montmorillonites sodiques et
modifiées revient a leur faible activité photocatalytique due propablement a leur strucrure
¢lectronique isolante, malgré la contribution de I’opération d’échange cationique par les
cations de cobalt et de nickel dans I’amélioration de cette activité. Les sites d’adsorption
générés et leur propriété de capacité d’adsorption importante ainsi que leur charge de surface
ont donné un bon taux d’adsorption par rapport a la photocatalyse.

L’efficacité de la décoloration photocatalytique de la solution du méthyl orange, surtout pour
un pH acide (pH = 3) et une concentration de 30 ppm et une masse de photocatalyseur de
0.015 g, est en relation étroite avec les propriétés structurales, morphologiques et optiques
améliorées des photocatalyseurs. Elle est liée également aux parameétres optimales gouvernant
la génération des radicaux hydroxyles responsables propables de la décoloration de la solution

aqueuse du méthyl orange.
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Chapitre VI

Ce chapitre est consacré a 1’é¢tude de la cinétique de photodécoloration de la solution du
méthyl orange, avec pour objectif de préciser le modéle cinétique qui définie mieux le profile
de la variation de la concentration de ce colorant au cours du temps, en déterminant les
coefficients de corrélation et les constantes de vitesse de ces réactions.

VI.1. Introduction

L’¢tude de la cinétique de la réaction de la photodécoloration est cruciale pour la conception
et I’optimisation des systémes de rémédiation au probléme de pollution plus performants et
plus économiques en énergie consommeée et en quantité de photocatalyseurs utilisés. Cette
étude permet aussi de comprendre les mécanismes réactionnels intervenant au cours de ce
processus et de préciser les meilleurs performances de tout le systeme réactionnel dans le but
d’¢éliminer efficacement ces polluants toxiques. Elle peut aussi étre utilisée pour modéliser et
prédire le processus de la photodécoloration, fournissant des informations précieuses sur les
parametres cinétiques, les taux de décoloration et sur 1’efficacité photocatalytique.

Selon plusieurs chercheurs [400-402], le modéle cinétique pseudo premier ordre et le modéle
cinétique second ordre sont largement utilisés pour décrire le processus de la
photodégradation de plusiers colorants organiques et pour évaluer la cinétique de la réaction
de photodécoloration. Il existe encore deux autres modeles cinétiques, le modéle de diffusion
parabolique et le modele de Freundlich modifié qui constituent un appuit fort dans
I’estimation de la cinétique de la réaction et les mécanisemes réactionnels intervenant. Le
choix de I’un de ces modéles est en fonction du cofficient de corrélation (R?) le plus élevé.
V1.2. Modéle cinétique de pseudo premier ordre

Ce modeéle est fréquemment utilisé pour décrire la cinétique de la photodégradation du méthyl
orange (équation (V1.4)). Il constitue une forme simplifiée du modéle cinétique Langmuir-
Hinshelwood exprimé dansl’équation (VI.1) [403]. Le therme kK, représente la constante de
vitesse apparente (Kapp) et 1’équation peut étre exprimée sous la forme (V1.2). L’utilisation de
ce modeéle est liée a la faible concentration intiale du colorant dégradé [404, 405], pour
laquelle K¢C est trés infériure a 1, et donc elle devient négligable, d’ou, 1’équation précédente
peut étre exprimée de nouveau comme il est indiqué dans (VI.3). I’intégration de cette
derniére équation donne la relation bien connue du modéle cinétique de pseudo premier ordre

représentée ci-dessous [403].

dC _ k. K.C (V1.1)

"TTar T 1+ K.
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rz_Ez kapp € (V1.2)
dt 1+ K,C
dac .
r="ar KawC W3
C
()~ b
Avec

r: vitesse de la réaction

K, : constante de vitesse de la réaction

Ke : constante d’équilibre pour 1’adsorption des molécules du colorant

Kapp : CONStante de vitesse apparente ou constante de vitesse pseudo premier ordre
t : temps d’exposition au rayonnement solaire

pour ce modele et les modeles ci-dessous :

C : concentration du colorant a I’instant t

Co : concnetration initaile du colorant.

A partir de ce modele, la vitesse de la réaction est approximativement proportionnelle a la
concentration du colorant en raison probablement des mécanismes réactionnelles complexes
intervenat dans le processus de la photodécoloration independamment des autres variables qui
controlent le processus dans son ensemble.

La détermination du parametre cinétique constante de vitesse du pseudo premier ordre (Kapp
ou k;) a été faite graphiquement dans différentes conditions opératoires et pour différents
photocatalyseurs (Figures VI1.1-4). Pour tous les photocatalyseurs utilisés, la constante de
vitesse correspondante a été obtenue a partir de la représentation graphique de In(Co/Cy) en
fonction du temps t d’exposition au rayonnement solaire. La pente de chaque droite résultante
est la valeur de ce paramétre cinétique. Pour chaque tracé, le coefficient de corrélation (R?) a
été déterminé pour évaluer si le modele s’adapte pour la détermination de 1’ordre de la
réaction de photodécoloration. L’évaluation de la cinétique de la réaction de
photodécoloration de la solution du méthyl orange pour une concentration de 20 ppm, pH
naturel = 6.5 et une masse de photocatalyseur de 0.005 g (Figures VI.1-2) a dévoilé que le

modele pseudo premier ordre est le meilleur modéle décrivant le profile de la variation de la
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concentration au cours du temps de la réaction pour tous les échantillons de PAni-Mnt-Magh,
PAni-Mnt-Mosta, montmorillonites de Maghnia et de Mostaganem sodiques et modifiées
avec des coefficients de corrélation les plus élevés (tableaux V1.1, VI.2). Dans ce cas, la
réaction de photodégradation du méthyl orange peut étre décrite par le mécanisme de
Langmuir-Hinshelwood. Il y a adsorption sur la surface du photocatalyseur dans la premiére

étape, suivi d’une réaction de dégradation photocatalytique dans la seconde étape.

Tableau VI.1. Les donnés de I’analyse de régression du modele cinétique de pseudo premier
ordre, second ordre et diffusion parabolique des montmorillonites de Maghnia,
nanocomposites et polyaniline (20 ppm, pH naturel = 6.5, m = 0.005 g).

Pseudo premier Second ordre Diffusion parabolique
Echantillon oradre 3 3
(min™) (L.mg*t.min™) (min®®)
Mnt-Na 1.88 0.9998 1.08 0.9991 0.24 1
Mnt-Ni 1.89 0.9998 1.09 0.9991 0.25 1
Mnt-Co 1.94 0.9994 1.14 0.9976 0.24 0.9993
Pani 5.22 0.9745 9.63 0.9976 35.63 0.9440
PAnNi-Mnt-Na 2.74 0.9991 2.73 0.9910 9.90 0.9850
PAni-Mnt-Ni 2.99 0.9983 2.87 0.9947 11.11 0.9453
PANi-Mnt-Co 3.36 0.9947 3.27 0.9934 15.0 0.9181

Tableau V1.2. Les donnés de I’analyse de régression du modele cinétique de pseudo premier
ordre, second ordre et diffusion parabolique des montmorillonites de Mostaganem,
nanocomposites et polyaniline (20 ppm, pH naturel = 6.5, m = 0.005 g).

Echantillon Pseudo premier Second ordre Diffusion parabolique
ordre

k??ﬁ itf%;) LR (L.nl;g%l.ln(f;n'l) i (l:n)i(n%(’):) R’

Mnt-Na 1.88 0.9997 1.05 0.9989 0.02 1

Mnt-Ni 1.89 0.9998 1.06 0.9992 0.24 1
Mnt-Co 1.94 0.9994 1.12 0.9976 0.23 0.9994
Pani 5.22 0.9745 9.63 0.9976 35.63 0.9440
PAni-Mnt-Na 2.99 0.9991 2.88 0.9960 5.67 0.7781
PANi-Mnt-Ni 2.93 0.9986 2.77 0.9972 6.80 0.8310
PAni-Mnt-Co 2.87 0.9991 2.79 0.9945 6.20 0.7627
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Figure VI1.1. Modéle pseudo premier ordre appliqué sur les photocatalyseurs

montmorillonites de Maghnia, nanocomposites polyaniline/montmorillonite de Maghnia et

polyaniline (20 ppm, pH naturel = 6.5, m = 0.005 g).
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Figure VI1.2. Modéle pseudo premier ordre appliqué sur les photocatalyseurs
montmorillonites de Mostaganem, nanocomposites polyaniline/montmorillonite  de
Mostaganem et polyaniline (20 ppm, pH naturel = 6.5, m = 0.005 g).
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Dans les conditions optimales de concentration du MO de 30 ppm, pH = 3 et une masse de
photocatalyseur de 0.015 g (figures V1.3-4), I’application de ce modele cinétique pour les
montmorillonites de Maghnia et de Mostaganem sodiques et modifiées par les cations de
nickel et de cobalt a donné aussi des cofficients de corrélation les plus élevés (tableaux V1.3,
VI1.4), montrant la conformité avec le modele de pseudo premier ordre. Ces résultats
confirment les hypothéses de faibles constantes d’équilibre d’adsorption et que la surface de
ces matériaux contient des sites d’adsorption uniformes en terme d’énergie d’adsorption c’est-
a-dire, I’énergie nécessaire a I’adsorption sur chaque site est relativement constante.

L’¢étude de I’évolution de la concentration en fonction du temps de la polyaniline et tous les
nanocomposites de PAni-Mnt-Magh indique que leur comportement cinétique ne suit pas ce
modeéle cinétique et cela est démontré par les valeurs du coefficient de corrélation (R?)
représentées dans le tableau V1.3 ci-dessous. Néanmois, les valeurs élevees des constantes de
vitesse de ces photocatalyseurs par rapoort aux montmorillonites montre la superiorité de leur
réactivité photocatalytique. En revanche, les photocatalyseurs de PAni-Mnt-Mosta ont montré
une accordance élévée avec ce modele cinétique a travers les coefficients de corrélation élevés
(tableau V1.4). Cette diversité et différence de profile cinétique entre les photocatalyseurs
comportant les montmorillonites de Maghnia et de ceux comportant les montmorillonites de
Mostaganem peuvent étre liées aux parametres suivants : niveau et nature de 1’interaction,
composition, propriété optique (conductivité, transfert de charge, energy de gap), propriétés
texturales (taille des cristallites, taille des pores, surface spécifique), modification structurelle
et la capacité d’adsorption préliminaire. Il convient de noter que les photocatalyseurs de
PAni-Mnt-Magh ont été affectés par les conditions expérimentales, en particulier le facteur
pH du milieu réactionnel et la masse du photocatalyseur, qui ont été clairement reflétés sur
I’ordre de la cinétique de la réaction. En effet, le pH a une influence sur la structure (état de
protonation de la matrice PAniI, transfert de charges sur les chaines du PAni, les interactions
intermoléculaires et intramoléculaires), sur la propriété optique (énergie de gap), sur la charge
de surface du photocatalyseur et la capacité d’adsorption préliminaire et sur la nature et le
taux des especes actives genérées. Le changement de la masse du photocatalyseur se refléte
dans le nombre de sites actifs disponibles, et donc sur la réactivité des molécules du méthyl
orange avec la surface du photocatalyseur et par conséquent sur la vitesse de la réaction de

photodécoloration.
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Tableau V1.3. Les donnés de I’analyse de régression du modele cinétique de pseudo premier
ordre, second ordre et diffusion parabolique des montmorillonites de Maghnia,
nanocomposites et polyaniline (30 ppm, pH =3, m =0.015 g).

Pseudo premier Second ordre Diffusion parabolique
Echantillon orSdre 3 3
(min™%) (L.mg*.min?) (min®°)
Mnt-Na 2.4 0.9971 1.4 0.9816 4.2 0.9979
Mnt-Ni 2.7 0.9989 1.8 0.9916 10.1 0.9920
Mnt-Co 2.8 0.9979 1.9° 0.9937 12.8 0.9841
Pani 4.7 0.9741 6.6 0.9991 40.1 0.9846
PAnNi-Mnt-Na 5.0 0.9815 5.7 0.9981 38.8 0.9802
PANi-Mnt-Ni 4.2 0.9829 3.4 0.9983 32.2 0.9410
PAni-Mnt-Co 3.9 0.9815 2.9 0.9960 20.1 0.9822

Tableau VI1.4. Les donnés de I’analyse de régression du modele cinétique de pseudo
premier ordre, second ordre et diffusion parabolique des montmorillonites de Mostaganem,
nanocomposites et polyaniline (30 ppm, pH =3, m =0.015 g).

Pseudo premier Second ordre Diffusion parabolique
Echantillon or3dre 3 3
kapp X 10 R2 k X 10 2 k X 10 R2

(min™) (L.mgt.min™ (min™®°)
Mnt-Na 2.30 0.9950 1.16 0.9775 0.53 0.9590
Mnt-Ni 2.32 0.9952 1.25 0.9781 0.75 0.9661
Mnt-Co 2.41 0.9971 1.29 0.9815 3.56 0.9954
Pani 4.7 0.9741 6.60 0.9991 40.10 0.9846
PAnNi-Mnt-Na 3.43 0.9966 3.01 0.9939 13.68 0.9101
PAnNi-Mnt-Ni 3.58 0.9970 2.70 0.9921 15.86 0.9441
PAnNi-Mnt-Co 4.40 0.9921 3.64 0.9780 20.95 0.9389
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Figure VI1.3. Modéle pseudo premier ordre appliqué sur les photocatalyseurs

montmorillonites de Maghnia, nanocomposites polyaniline/montmorillonite de Maghnia et

polyaniline (30 ppm, pH=3, m = 0.015 g).
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Figure VI1.4. Modele pseudo premier
montmorillonites de Mostaganem, nanocomposites
Mostaganem et polyaniline (30 ppm, pH = 3, m = 0.015 g).
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V1.3. Modele cinétique second ordre

L’utilisation de ce modéle cinétique (préféré dans la déscription des mécanismes complexes
intervanant dans la dégradation des colorants) dans I’é¢tude du processus de la
photodécoloration de la solution du méthyl orange a éeté realisee dans plusieurs études [406-
409]. Cette approche est couramment utilisée pour étudier 1’évolution de la vitesse de la
réaction de dégradation qui nécessite différentes étapes, impliquant la génération des especes
actives, essentiellment les radicaux actifs des hydroxyles (HO’). Ce modéle prend en compte
les diffiréntes réactions qui se produisent dans le mileu réactionnel, du fait du proccesus
d’adsorption préliminaire a la surface du photocatalyseur, elles controlent I’ensemble du
proccesus de la dégradation. L’équation (VI.5) ci-dessous exprime la relation réprésentative

de ce modeéle cinétique.

1 1 (VI.5)
I k t R
c, + Co

La représentation graphique de 1/C; — 1/Cy en fonction du temps t d’exposition au
rayonnement solaire, nous a conduit a la détermination de la constante de vitesse du second
ordre k, pour chaque photocatalyseur a partir de la détermination de la pente des droites
tracées.

Dans les conditions de concentration 20 ppm, pH naturel = 6.5 et masse du photocatalyseur de
0.005 g et quelque soit le photocatalyseur utilisé parmi les montmorillonites sodiques et
modifiées de Maghnia et de Mostaganem et les nanocomposites de PAni-Mnt-Magh et PAni-
Mnt-Mosta, ce modele ne peut pas décrire leur profile cinétique (figures VI1.5-6), ceci est
reflétée par les valeurs des coefficients de corrélation obtenus a partir de 1’analyse de

régression (tableaux V1.1 et VI1.2).
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Figure VI1.5. Modele second ordre appliqué sur les photocatalyseurs montmorillonites de

Maghnia, nanocomposites polyaniline/montmorillonite de Maghnia et polyaniline (20 ppm,
pH naturel = 6.5, m = 0.005 g).
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Figure V1.6. Modeéle second ordre appliqué sur les photocatalyseurs montmorillonites de
Mostaganem, nanocomposites polyaniline/montmorillonite de Mostaganem et polyaniline (20
ppm, pH naturel = 6.5, m = 0.005 g).
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En comparaison avec les donnés cinétiques du modéle pseudo premier ordre pour une
concentration 30 ppm, pH = 3 et une masse du photocatalyseur de 0.015 g, ce modéle ne
s’adapte pas avec I’évolution constatée de la cinétique de la réaction de toutes les
montmorillonites & cause des valeurs relativement petites du coefficient de corrélation (R?)
(tableau V1.3, VI.4) donc, dans ce cas il ne décrit pas la variation réelle de la vitesse de la
réaction au cours du temps.

L’examination du comportement cinétique de la polyaniline et du nanocomposite PAni-Mnt-
Magh dans les conditions optimales citées au-dessus, a montré que ce modeéle cinétique est le
plus approprié dans la déscription de leur réactivité photocatalytique (figures VI1.7-8), en
donnant des coefficient de corrélation plus élevés par rapport aux autres modeles cinétiques
(tableau V1.3). Selon ces résultats, le modeéle seconde ordre indique qu’il existe un échange
d’¢électrons lors de I’adsorption, ce qui a été évoqué dans une autre étude [410]. La formation
de liaison covalente entre le méthyl orange et le photocatalyseur est cohérent avec la tendance
précédente, ce qui ouvre la voie des hypothéses de 1’hétérogénéité de la surface et de la
dépendence a la couverture qui peut altérer la force d’adsorption et la réactivité associée des
intermédiaires [411]. D’autre part, le modéle cinétique second ordre n’est pas entiérement
conforme pour tous les nanocomposites de PAni-Mnt-Mosta pour lesquels les valeurs de R?

sont plus petites par rapport au modéle pseudo premier ordre (tableau V1.4).
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Figure VI1.7. Modeéle second ordre appliqué sur les photocatalyseurs montmorillonites de
Maghnia, nanocomposites polyaniline/montmorillonite de Maghnia et polyaniline (30 ppm,

pH =3, m=0.015 g).
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Figure VI1.8. Modéle second ordre appliqué sur les photocatalyseurs montmorillonites de
Mostaganem, nanocomposites polyaniline/montmorillonite de Mostaganem et polyaniline (30

ppm, pH =3, m =0.015 g).
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V1.4. Modele cinétique de diffusion parabolique

Si la cinétique de la réaction de photodégradation des molécules du méthyl orange correspond
a ce modéle, cela signifie que le transfert d’¢électrons qui est 1’étape limitante de la vitesse de
cette réaction photocatalyique, est controlé par la diffusion des molécules de ce colorant aux
sites actifs du photocatalyseur [412], d’ou, la diffusion est une étape essenticlle dans le
controle du processus de la photodégradation. Le modéle est exmprimé par 1’équation

suivante :

c
(1 _ C_t) =kt V24 (VI.6)
0

La détermination de la constante de vitesse de la diffusion parabolique (k) est faite en tracant
(1- CJ/Co)/t en fonction de t2 La pente de la droite obtenue correspond & ce paramétre
cinétique.

A partir des coefficients de corrélation représentés dans les tableaux VI.1 et VI.2, la
contribution de la diffusion parabolique dans la réaction de photodécoloration de la solution
du méthyl orange est plus importante pour les montmorillonites de Maghnia et de
Mostaganem et pour les nanocomposites de PAni-Mnt-Maghnia et elle est moins
sigénificative pour les photocatalyseurs de PAni-Mnt-Mosta pour une concentration de 20
ppm, pH naturel = 6.5 et masse du photocatalyseur de 0.005 g. Cette différence peut étre liée
a la différence des propriétés texturales de ces photocatalyseurs en particulier, la porosité et la

taille des particules (figures V1.9-10).
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Figure VI1.9. Modéle de diffusion parabolique appliqué sur

les photocatalyseurs

montmorillonites de Maghnia, nanocomposites polyaniline/montmorillonite de Maghnia et

polyaniline (20 ppm, pH naturel= 6.5, m = 0.005 g).
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Figure VI1.10. Modéle de diffusion parabolique appl
montmorillonites de Mostaganem, nanocomposites
Mostaganem et polyaniline (20 ppm, pH naturel =6.5, m =0
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Dans le mélange réactionnel comportant une solution de méthyl orange de 30 ppm, pH = 3 et
masse du photocatalyseur de 0.015 g, la contribution de la diffusion parabolique ne peut pas
étre ignorée pour tous les échantillons étudiés dans ce processus, surtout pour les échantillons
de Mnt-Na-Magh et Mnt-Ni-Magh, Mnt-Co-Mosta qui ont montré une bonne évolution de la
concentration en fonction du temps avec un coefficient de corrélation (R?) acceptable
(tableaux VI.3 et VI.4), indiquant I’interférence de la diffision intragranulaire dans la réaction
(figure VI1.11-12).

D’aprés les faibles valeurs du coefficient de correlation (R?) obtenues, il apparait que la
cinétiqgue de la réaction de la décoloration de la solution du méthyl orange par les
photocataltseurs de la polyaniline et les nanocomposites de PAni-Mnt-Magh et PAni-Mnt-
Mosta est moins pertubée par la diffusion intragranulaire. Ces résultats sont cohérents avec les

donnés texturales de ces nanocomposites qui ont des pores de structure ouverte.
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Figure VI1.11. Modele de diffusion parabolique appliqué sur les photocatalyseurs
montmorillonites de Maghnia, nanocomposites polyaniline/montmorillonite de Maghnia et
polyaniline (30 ppm, pH =3, m = 0.015 g).
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Figure VI1.12. Modeéle de diffusion parabolique appliqué sur les photocatalyseurs
montmorillonites de Mostagaenm, nanocomposites polyaniline/montmorillonite  de
Mostaganem et polyaniline (30 ppm, pH = 3, m = 0.015 g).

V1.5. Modéle cinétique de Freundlich modifié

Ce modeéle cinétique est décrit par 1’équation (VI.7) ci-dessous. Il explique les données
exprimentales en termes d’échange d’ions [413]. Une réaction de photodégradation qui
correspond a ce modele cinétique, indique qu’il y a une hétérogéniété de la surface du

photocatalyseur.

(Co — Ct> _ KWieh L7
Co

La constante de vitesse (k') est déterminée a partir de la représentation graphique de In(Co —
C./Cy) en fonction de In t.

L’utilisation de ce modé¢le cinétique pour la polyaniline seule a affiché¢ un cofficient de
corrélation faible dans les conditions optimales de concentration 30 ppm, pH = 3 et masse du
photocatalyseur de 0.015 g donc, il est inapporprié pour représenter le profile de la variation
de la concentration (In (Co-C;/Co) en fonction de In t. Dans les mémes conditions opératoires
précédentes et encore dans les conditions de 20 ppm, pH naturel et masse du photocatalyseur
de 0.005 g et pour tous les nanocomposites de PAni-Mnt-Magh et PAni-Mnt-Mosta et toutes

les montmorillonites, le modeéle de Freundlich modifié a donné des cofficients de corrélation
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(R?) élevés (tableaux VI.5-VL8), dévoilant I’hétérogénéité de la surface qui est due
propablement a 1’éffet des cations du cobalt, nickel et sodium incorporés dans la strucure de

ces photocatalyseurs (figures V1.13-16).
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Figure VI1.13. Modele de Freundlich modifié appliqué sur les photocatalyseurs
montmorillonites de Maghnia, nanocomposites polyaniline/montmorillonite de Maghnia et
polyaniline (20 ppm, pH naturel = 6.5, m = 0.005 g).

Dans le tableau ci-dessous, on note que les valeurs des constantes de vitesse des
montmorillonites sont tres inférieures a celles de la polyaniline et tous les nanocomposites,

dévoilant I’efficacité et la rapidité de la dégradation du MO en présence de ces derniers.

Tableau VI.5. Les donnés de ’analyse de régression du modéle de Freundlich modifié des
montmorillonites de Maghnia, nanocomposites et polyaniline (20 ppm, pH naturel = 6.5, m =
0.005 g).

Echantillon In k' B k' (min®) R’
Mnt-Na -6.29 0.99 0.00185 1
Mnt-Ni -6.28 0.99 0.00187 1
Mnt-Co -6.3 0.99 0.00183 1

Pani -3.4 0.6 0.033 0.9757
PAni-Mnt-Na -3.9 0.6 0.020 0.9975
PANi-Mnt-Ni -6.8 0.99 0.001 0.9770
PAni-Mnt-Co -4.5 0.7 0.011 0.9933
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Figure VI1.14. Modéle de Freundlich modifié appliqué sur les photocatalyseurs
montmorillonites de Mostaganem, nanocomposites polyaniline/montmorillonite  de
Mostaganem et polyaniline (20 ppm, pH naturel = 6.5, m = 0.005 g).

Les grandes valeurs obtenues pour les constantes de vitesses des photocatalyseurs contenant
la polyaniline (tableau VI1.6) traduisent la rapidité des réactions de la photodécoloration de la
solution du méthyl orange. On remarque aussi que les valeurs de I’exposant (b) sont proches
de 1 pour toutes les montmorillonites (tableux VL5 et VI.6), indiquant qu’elles ont un
comportement lin€aire au cours du temps et confirmant qu’elles ont un profile cinétique

beaucoup plus proche au modele pseudo premier ordre.

Tableau VI1.6. Les donnés de 1’analyse de régression du modele de Freundlich modifié des
montmorillonites de Mostaganem, nanocomposites et polyaniline (20 ppm, pH naturel = 6.5,
m = 0.005 g).

Echantillon In k' B k' (min®) R’
Mnt-Na -6.33 0.99 0.0017 1
Mnt-Ni -6.29 0.99 0.0018 1
Mnt-Co -6.3 0.99 0.0018 1

Pani -3.4 0.6 0.0330 0.9757
PAni-Mnt-Na -5.33 0.9 0.0048 0.9960
PAni-Mnt-Ni -5.22 0.8 0.0054 0.9960
PANi-Mnt-Co -5.29 0.8 0.0050 0.9947
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Figure VI1.15. Modéle de Freundlich modifié appliqué sur

6.0

les photocatalyseurs

montmorillonites de Maghnia, nanocomposites polyaniline/montmorillonite de Maghnia et
polyaniline (30 ppm, pH =3, m = 0.015 g).

Dans les conditions optimales indiquées dans le tableau V1.7, toutes les valeurs des constantes

de vitesse de ce modeéle sont plus grandes que leur homologue dans les conditions de 20 ppm

de concentration du MO, pH naturel et masse du photocatalyseur de 0.005 g, montrant la

rapidité et I’efficacité photocatalytique de tous les matériaux dans ces conditions surtout dans

le cas des nanocomposites et de la polyaniline seule.

Tableau VI1.7. Les donnés de ’analyse de régression du modele de Freundlich modifié des
montmorillonites de Maghnia, nanocomposites et polyaniline (30 ppm, pH =3, m = 0.015 g).

Echantillon In k' b k' (min™®) R’
Mnt-Na -5.7 0.9 0.003 0.9995
Mnt-Ni -4.9 0.8 0.007 0.9998
Mnt-Co -4.7 0.7 0.009 0.9995

Pani -3.2 0.5 0.041 0.9882
PAni-Mnt-Na -3.3 0.5 0.037 0.9996
PANi-Mnt-Ni -3.6 0.6 0.027 0.9925
PAni-Mnt-Co -4.2 0.7 0.015 0.9924
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Figure VI1.16. Modéle de Freundlich modifié appliqué sur les photocatalyseurs
montmorillonites de Mostaganem, nanocomposites polyaniline/montmorillonite  de
Mostaganem et polyaniline (30 ppm, pH = 3, m = 0.015 g).

Les valeurs des constantes de vitessse (k') présentées dans le tableau V1.8 indiquent aussi que
dans ces conditions optimales, les réactions photocatalytiques des matériaux synthétisés sont
tres rapides et efficaces. Les valeurs de ’exposant (b) sont plus petites que celles obtenues
dans les conditions 20 ppm, pH naturel et masse du photocatalyseur de 0.005 g, dévoilant que
le proccesus dans son ensemble est plus complexe et plus lent au fur & mesure que le temps

passe.

Tableau V1.8. Les donnés de I’analyse de régression du modéle de Freundlich modifié des
montmorillonites de Mostaganem, nanocomposites et polyaniline (30 ppm, pH = 3, m =
0.015 g).

Echantillon In k' b k' (min®) R’
Mnt-Na -6.24 0.98 0.0019 1
Mnt-Ni -6.19 0.98 0.0020 1
Mnt-Co -5.77 0.99 0.0031 0.9997

PAnNi -3.20 0.5 0.0410 0.9882
PAni-Mnt-Na -4.60 0.7 0.0100 0.9941
PANi-Mnt-Ni -4.46 0.7 0.0115 0.9958
PAni-Mnt-Co -4.17 0.7 0.0154 0.9900

185



Chapitre VI

En comparaison avec la polyaniline seule, les constantes de vitesse ont diminué dans tous les
modeles cinétiques étudiés des nanocomposites comportant des montmorillonites de Maghnia
ou de Mostaganem modifiées par les cations de nickel et de cobalt. Cela est di propablement
au renforcement de la liaison d’adsorption et a la stabilisation de I’intermédiaire réactionnel

qui devient moins reactif.

V1.6. Conclusion

L’étude des différents modéles cinétiques appropriés aux déroulement de la réaction de la
photodécoloration dans les conditions optimales, appliqués pour tous les photocatalyseurs, a
permis de vérifier que le modéle cinétique second ordre décrit bien le processus de la
photodécoloration de la solution du méthyl orange en utilisant les photocatalyseurs de PAni-
Mnt-Magh et que le mode¢le cinétique pseudo premier ordre décrit bien le profile de I’activité
photocatalytique des nanocomposites PAni-Mnt-Mosta avec une petite contribution de la
diffusion intragranulaire et avec une hétérogénéité de la surface qui a été vérifiée par le
modele de Freundlich modifié pour tous les échantillons. Les constantes de vitesse
déterminées reconfirment de nouveau la supériorité de 1’activité photocatalytique des
nanocomposites synthétisés par rapport aux matériaux argileux. La cinétique de la
photodécoloration de la solution du MO dans les conditions de concentration 20 ppm, pH
naturel = 6.5 et masse du photocatalyseur de 0.005 g est décrit précisément par le modele
cinétique de pseudo premier ordre avec la veérification de 1’hétérogéniété de la surface grace
au modele de freundlich et la contribution de la diffusion parabolique surtout pour les

échantillons de PAni-Mnt-Magh et les montmorillonites.
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L’objectif principal de cette étude est d’évaluer les capacités des matériaux inorganiques,
représentés en bentonites de Maghnia et de Mostaganem sodiques et modifiées par les cations
des métaux de transition de nickel et de cobalt et les matériaux hybrides organique-
inorganique, sous forme de nanocomposites contentant une matrice organique de polyaniline
et une nanocharge inorganique de I'une de ces matériaux argileux dans 1’¢limination d’un
colorant azoique méthyl orange en utilisant principalement le procéde de la
photodécoloration, précédé du procédé d’adsorption en réalisé a 1’obscurité pour atteindre
I’équilibre d’adsorption-désorption et pour préciser le taux réel de la décoloration due a la

contribution de chacun de ces deux procédés.

L’analyse de la littérature nous a en effet montré qu’aucune étude a abordé¢ 1’utilisation des
matériaux argileux comme des nanocharges pour la matrice polyaniline dans la réaction de
photodécoloration de la solution du méthyl orange sous rayonnement solaire naturel. Ce
travail avait pour objectif principal de dévoiler I’effet de la combinaison de ces deux
matériaux en utilisant la méthode de la polymérisation in situ sur les propriétés structurelles,
morphologiques, optiques et thermiques des nanocomposites résultants et sur leurs activités

photocatalytiques.

L’exploitation intensive du monde de la nanotechnologie dans ces derni¢res années dans les
domaines d’énergie, de construction, d’électronique, de médecine, de dépollution et de
transport, nous a inspiré de synthétiser des nanomatériaux composés de montmorillonite et de
polyaniline pour les utiliser dans 1’élimination d’un polluant toxique, méthyl orange. Le choix
de ces deux constituants est di principalement a leurs caractéristiques intéressantes. D’une
part, les matériaux argileux se trouvent abondamment dans la nature, possédant une structure
multicouches attrayante et des propriétés catalytiques, adsorptives, grande surface spécifique,
capacité d’échange cationique, colloidalité et charge de surface. D’autre part, la polyaniline
comme un polymere conducteur intrinséque, offre des propriétés tres recherchées de stabilité
environnementale, propriétés redox, bonne conductivité électrique, pouvoir photocatalytique,
capacité de séparation des paires électrons-trous, capacité élevée de transport des trous. Ces
caractéristiques constituent un appui fort pour I’application des matériaux résultant de leur
combinaison dans des réactions de photocatalyse de dégradation de nombreux composés

toxiques.

La caractérisation de structures et de textures et 1’analyse des propriétés optiques et

thermiques des différents matériaux préparés a eté effectuee par différentes techniques
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d’analyses telles que, DRX, IRTF, MEB/EDS, BET, UV-Vis, ATG/DSC et DLS. Elles ont
apporté des informations précieuses a propos de la contribution potentielle et attendue de
chacun des échantillons testés dans les différents tests catalytique et leur pertinence avec les
mécanismes réactionnels. La diffraction des rayons X (DRX) nous a révélé que tous les
matériaux préparés ont des cristallites de taille nanométrique et qu’il ya une augmentation de
la distance basale dgo; des montmorillonites modifiées et celles incorporées dans certains
nanocomposites, illustrant respectivement le succes d’échange cationique des cations Na par
cations Ni et Co et I’intercalation de PAni conductrice entre les couches de la montmorillonite
avec la diminution de I’intensité du pic dgo;. La structure exfoliée des autres nanocomposites a
été confirmée du fait de la diminution de la distance basale (le pic dgo; est presque
indétectable). La diminution de D’intensité des pics des impuretés (quartz, apatite) et la
disparition de certaines raies qui les caractérisent confirment la bonne purification de toutes
les montmorillonites. L’analyse infra rouge a transformé de Fourier (IRTF), nous a permis de
vérifier la présence des principales bandes d’absorption caractéristiques de la structure des
montmorillonites et de la polyaniline. Elle nous a conduit aussi a confirmer que PAni seule ou
matrice des nanocomposites est a 1’état dopé, sous forme de sel d’émeraldine. Cette technique
nous a montré les interactions fortes entre la polyaniline et les différentes montmorillonites et
I’intercalation probable des chaines PAni entre les couches d’argile.

La spectroscopie d’absorption UV-Vis a montré de nouveau que la matrice polyaniline est a
I’état dopé. Les différentes valeurs des bandes interdites obtenues des nanocomposites sont
directement liées au niveau d’interaction entre la montmorillonite et la polyaniline et au
niveau de conjugaison et I’ordre des chaines PAni.

Les résultats de 1’analyse thermogravimétrique (ATG) sous atmosphére d’azote a illustré la
grande stabilité thermique de toutes les montmorillonites et 1’amélioration remarquable de
cette propriété pour tous les nanocomposites par rapport au PAni seule. L’analyse
calorimétrie différentielle a balayage (DSC) a confirmé ces résultats d’aprés les endothermes
et les exothermes observés aux intervalles de températures conformes a celles de 1’analyse
ATG avec I’amélioration de la température de la transition vitreuse des nanocomposites,
reflétant la rigidité de la structure et la restriction de la mobilité des chaines PAni.

D’aprés 1’analyse microscopie électronique a balayage couplée a la spectroscopie des rayons
X a dispersion d’énergie (MEB/EDS), les montmorillonites ont des structures en couches
avec une texture de plaquettes et la polyaniline seule a une structure granulaire avec une
texture spongieuse. L’interaction entre eux a montré des changements de structure, donnant

une texture globulaire au PAni avec le maintien de la texture originale de la montmorillonite.
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La présence des éléments principaux constituants les matériaux synthétisés a été confirmée a
partir de I’analyse EDS.

D’aprés 1’analyse de diffusion dynamique de la lumiére (DLS), les échantillons argileux ont
démontré une distribution de taille des particules a 1I’échelle submicronique et ils sont bien
purifiés surtout apreés I’échange cationique. Elle nous a permis de confirmer que la
montmorillonite est le minéral prédominant dans ces matériaux.

Les résultats de 1’analyse BET nous ont dévoilé que I’intercalation des cations Na, Ni, Co a
affecté la structure poreuse des matériaux argileux préparés, donnant dans la majorité des
grandes surfaces spécifiques avec des isothermes d’adsorption-désorption de type IV. L’ajout
des montmorillonites a la matrice PAni a amélioré la surface spécifique des nanocomposites
résultant. La distribution de taille des pores déterminée par la méthode BJH a confirmé la

mésoporosité des montmorillonites et la présence des macropores dans les nanocomposites.

Selon les tests catalytiques réalisés, il a été enregistré que la masse du photocatalyseur, le pH
et la concentration initiale de la solution aqueuse contr6lent fortement les processus
d’adsorption et de photodécoloration de la solution du méthyl orange. Deux situations de
conditions optimales ont favorisé la supériorité de la photocatalyse par rapport a I’adsorption
a savoir: 20 ppm, 0.005 g, pH naturel = 6.5 et 30 ppm, 0.015 g, pH = 3. L’activité
photocatalytique des différents photocatalyseurs a été testée durant 240 min d’exposition au
rayonnement solaire précede par 1’étude de I’effet du processus d’adsorption a 1’obscurité

pendant 90 min.

Les propriétés structurales, morphologiques et optiques améliorées des nanocomposites ont
contribué largement dans le succé de la réaction de photodégradation du méthyl orange. Leur
activité photocatalytique est liée également aux paraméetres optimales gouvernant la
génération des radicaux hydroxyles responsables propables de la décoloration de la solution
aqueuse de méthyl orange, surtout pour une concentration de 30 ppm, un pH = 3 et une masse
de photocatalyseur de 0.015 g. Trois photocatalyseus ont montré une activité photocatalytique
supérieure dans ces conditions optimales, notamment PAni-Mnt-Co-Magh, PAni-Mnt-Ni-
Magh et PAni-Mnt-Co-Mosta.

L’étude cinétique de la réaction de photodécoloration dans les deux conditions optimales, a
dévoilé que le modéle cinétique second ordre decrit bien le processus de la photodécoloration
de la solution du méthyl orange en utilisant les photocatalyseurs de PAni-Mnt-Magh pour une
concentration de 30 ppm, pH = 3 et masse de photocatalyseur de 0.015 g avec une petite
contribution de la diffusion intragranulaire et une hétéroginéité de la surface due aux effets
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des cations de cobalt et de nickel, tandis que le modeéle cinétique pseudo premier ordre décrit
bien le profile de ’activité photocatalytique du nanocomposite PAni-Mnt-Mosta et toutes les
montmorillonites dans les deux conditions optimales avec une hétérogénéité de la surface qui
a été vérifiee par le modele de Freundlich modifié pour tous les échantillons. La contribution
de la diffusion parabolique a varié en fonction du photocatalyseur utilisé et elle est verifiée
surtout pour les échantillons de PAni-Mnt-Magh et les montmorillonites pour une

concentration de 20 ppm, un pH naturel = 6.5 et une masse de photocatalyseur de 0.005 g.
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