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RESUME

Le travail présenté dans cette thése est d’étudier ’adsorption de deux colorants, le bleu de
méthyléne (BM) et le vert de malachite (VM), a partir d’'une solution aqueuse, en utilisant de
nouveaux adsorbants composites a base de polyaniline (PANI). Ces matériaux ont été préparés par
polymérisation chimique in situ, avec le persulfate d’ammonium comme oxydant. Dans un premier
temps, un composite PANI@(CTAB)-Mt a été préparé avec le renfort d’argile montmorillonite (Mt)
modifiée par le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB). Ensuite, un autre composite

PANI@SiO: a été préparé en utilisant le dioxyde de silicium (SiO2) comme renfort.

Les adsorbants développés ont été caractérisés a l'aide de plusieurs techniques analytiques,
notamment la spectroscopie UV-visible, FT-IR, DRX, XRF, XPS, I’analyse de surface et de porosité
(BET), I'analyse thermogravimétrique (ATG), la microscopie électronique a transmission (MET) et la
voltamétrie cyclique (CV). Les analyses BET ont révélé que I'ajout de PANI augmente la surface
spécifique de la montmorillonite modifiée (CTAB-Mt) a 121 m#qg. Par ailleurs, les paramétres
influencant l'adsorption des colorants organiques ont été étudiés, notamment l'effet du pH, de la

concentration initiale des colorants, du temps de contact et de la température.

Les adsorbants PANI@(CTAB)-Mt, (CTAB)-Mt et Mt présentent une capacité d'adsorption
maximale du bleu de méthylene (BM) de 108,82 mg/g, 81,25 mg/g et 57,36 mg/g, respectivement. De
plus, l'adsorption du vert de malachite (VM) par l'adsorbant PANI@SiO. montre une capacité
d'adsorption maximale améliorée, passant de 11,64 mg/g pour I'adsorbant PANI a 23,42 mg/g pour le
composite PANI@SiO:. Le polluant BM s'adsorbe selon le modéle de Freundlich pour les adsorbants
Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt, tandis que le polluant VM suit le modele de Langmuir pour
les adsorbants PANI et PANI@SiO:x.

La modélisation de la cinétique d'adsorption a révélé que les données expérimentales pour les deux
polluants BM et VM sont parfaitement expliquées par le modéle du pseudo-deuxiéme ordre. L’analyse
thermodynamique montre que I’adsorption du bleu de méthyléne (BM) par Mt, CTAB-Mt et
PANI@(CTAB)-Mt est spontanée et exothermique, avec des valeurs négatives de AS°. En revanche,
I’adsorption du vert de malachite (VM) par les composites PANI er PANI@SiO: est spontanée et

endothermique, avec des valeurs positives de AS°.

Mots-clés: Adsorption, Polyaniline, Montmorillonite modifiée, Dioxyde de Silicium, Composite de

Polyaniline, Colorant organique.



ABSTRACT

The work presented in this thesis investigates the adsorption of two dyes, Methylene Blue (MB)
and Malachite Green (MG), from aqueous solutions using novel composite adsorbents based on
Polyaniline (PANI). These materials were synthesized via in situ chemical polymerization, with
ammonium persulfate as the oxidizing agent. Initially, a composite PANI@(CTAB)-Mt was prepared
by reinforcing montmorillonite (Mt) clay modified with cetyltrimethylammonium bromide (CTAB).
Subsequently, another composite PANI@SiO. was prepared using silicon dioxide (SiO2) as the

reinforcing agent.

The developed adsorbents were characterized using various analytical techniques, including UV-
visible spectroscopy, FT-IR, X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence spectrometry (XRF), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), surface area and porosity analysis (BET), thermogravimetric
analysis (TGA), transmission electron microscopy (TEM), and cyclic voltammetry (CV). BET
analysis revealed that the addition of PANI increased the specific surface area of the modified
montmorillonite (CTAB-Mt) to 121 m?/g. Furthermore, the parameters influencing the adsorption of
organic dyes were studied, including the effects of pH, the initial dye concentration, contact time, and

temperature.

The adsorbents PANI@(CTAB)-Mt, (CTAB)-Mt, and Mt exhibit maximum adsorption capacities
for methylene blue (MB) of 108.82 mg/g, 81.25 mg/g, and 57.36 mg/g, respectively. Moreover, the
adsorption of Malachite Green (MG) by the PANI@SiO: adsorbent shows an enhanced maximum
adsorption capacity (qm), increasing from 11.64 mg/g for the PANI adsorbent to 23.42 mg/g for the
PANI@SiO: composite. The MB pollutant adsorbs according to the Freundlich model for the Mt,
(CTAB)-Mt, and PANI@(CTAB)-Mt adsorbents, while the MG pollutant follows the Langmuir model
for the PANI and PANI@SiO: adsorbents.

The adsorption kinetics modeling revealed that the experimental data for both pollutants, MB and
MG, are perfectly explained by the pseudo-second-order model. Thermodynamic analysis shows that
the adsorption of methylene blue (MB) by Mt, CTAB-Mt, and PANI@(CTAB)-Mt is spontaneous and
exothermic, with negative values of AS°. In contrast, the adsorption of malachite green (MG) by the

PANI and PANI@SiO- composites is spontaneous and endothermic, with positive values of AS®.

Key words: Adsorption, Polyaniline, Modified Montmorillonite, Silicon Dioxide, Polyaniline

Composite, Organic Dye.
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LISTE DES ACRONYMES

PC  : Polymére Conducteur.

HUMO: Hight Occupied Molecular Orbital.
LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital.
PANI : Polyaniline.

Mt : Montmorillonite.

SiO. : Dioxyde de silicium.

CTAB: Bromure de cétyltriméthylammonium.
BM : Bleu de Méthylene.

VM  : Vert de Malachite

APS : Persulfate d’ Ammonium (NH4)2S20es.
HCIO4: Acide perchlorique.

DMF : Diméthyl-formamide.

DMSO: Diméthyl Sulfoxide.

DRX : Diffraction des Rayons X.

UV-visible : Ultra-Violet.

FT-IR : Infra Rouge a Transformer de Fourier.
TEM : Microscopie électronique a transmission.
B.E.T : Brunauer, Emmett et Teller.

ATG : Analyse Thermogravimétrique.

FRX : Fluorescence des Rayons X.

CV :Voltammogramme Cyclique.

PANI@ SiO; : Nanocomposite a matrice polyaniline et renfort SiO;



PANI@Mt-(CTAB) : Nanocomposite a matrice Polyaniline et renfort Mt-(CTAB).
A : Absorbance

Ce : Concentration a I’équilibre du ’adsorbat (mg/1).

Co : Concentration initiale de 1’adsorbat (mg/l).

AHC : Variation d’enthalpie (KJ/mol).

AG° : Variation I’énergie libre (J/mol.K).

AS® : Variation d’entropie (J/mol .K).

T  : Température de la solution (K).

PPO : pseudo-premier ordre

PDO : pseudo-deuxieme ordre

IUPAC : Union internationale de chimie pure et appliquée (International Union of Pure and

Applied Chemistry).
m : masse initiale de ’adsorbant (g).

KL : Constante d’équilibre de Langmuir.
Kr, n: Constates d’isotherme de Freundlich,

br, At : Constantes d’isotherme de TemkKin.

Ki : Constance de vitesse d’adsorption pour une cinétique du pseudo premier ordre (min?).
K2 : Constante de vitesse d’adsorption de pseudo deuxiéme ordre (g/mg.mn).

Kaip : Constante de la diffusion intra particule de Weber en (mg/g.min*/2).

Kq¢ : Constante de distribution de sorption.

P :Pression atmosphérigue.

Qe :Quantité d’adsorbat a I’équilibre (mg/g).

gt : Capacité d’adsorption a ’instant t (mg/g).



gm : Capacité maximale d'adsorption.

R : Constante de gaz parfaits (kJ/K. mol).

RL : Facteur de séparation.

R* ' Coefficient de corrélation

A max : Longueur d’onde maximale

Seet: Surface spécifique (m?/g)

t :Temps (min).

V :Volume de solution (L).

Vor : Volume des pores détectés par adsorption de N2 (cm?¥/g)

Vm : Volume gazeux nécessaire pour recouvrir toute la surface d’une monocouche(cm?/g).

Vads : Volume de gaz adsorbé & p/po (cm®/g).
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Introduction Générale

I. Introduction Générale

L'eau est essentielle a toutes les activités humaines et couvre plus de 71 % de la surface
terrestre. Cependant, malgré son abondance apparente, les ressources en eau douce sont
limitées a I'échelle mondiale, surtout dans les pays en développement, ce qui rend sa gestion
d'autant plus essentielle. La pollution de I'eau est devenue une des préoccupations
environnementales majeures, en grande partie a cause des volumes croissants d'eaux usées
générées par diverses industries et de la contamination par des substances toxiques. Cette
pollution touche non seulement I'eau, mais aussi l'air et le sol, menacant I'équilibre écologique

et la santé publique [1-4].

Parmi les industries les plus polluantes, on retrouve celles du textile, de la papeterie, de la
plasturgie et de l'agroalimentaire, qui consomment d'importantes quantités d'eau et utilisent
des colorants organiques, qu'ils soient solubles ou pigmentaires, pour teindre leurs produits.
Ces colorants synthetiques sont a la fois toxiques et responsables de la coloration des eaux [5,
6]. En outre, la majorité de ces colorants ne sont pas biodégradables et peuvent constituer des

facteurs de risques pour notre santé et de nuisances pour notre environnement.

Diverses méthodes de traitement ont été développées pour réduire I'impact de cette
pollution, telles que le traitement biologique (utilisant des bactéries bioluminescentes et des
champignons) [7], le traitement chimique par photocatalyse et oxydation electrochimique [8,
9], ainsi que des techniques physiques comme la filtration membranaire, I'échange d'ions et
l'adsorption [10-12]. Cette méthode est particulierement efficace en raison de sa faible
consommation d'énergie et de sa simplicité dapplication [13]. En outre, la technologie
d'élimination par adsorption offre l'avantage supplémentaire de ne provoquer aucun effet
toxique indésirable sur l'environnement aquatique [13]. L'adsorption est un processus de
surface qui repose sur la fixation des molécules ou ions sur un adsorbant grace a des
interactions physiques ou chimiques (physisorption, chimisorption), telles que les forces de
Van der Waals, les liaisons hydrogénes, les interactions hydrophobes, ou les forces

électrostatiques.

La polyaniline (PANI) est un polymére conducteur, a attiré une attention croissante grace a
ses propriétés redox, sa conductivité élevée, sa stabilité environnementale et sa facilité de
préparation [14,15]. Ce polymeére présente un grand potentiel pour la purification de I'eau. La
recherche s'est également orientée vers I'amélioration des propriétés de ces polymeéres,
notamment par l'incorporation de nanomatériaux comme les fibres de carbone, les oxydes

métalliques, ou les argiles. Ces ajouts améliorent la légéreté, la résistance mécanique,
1
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chimique et thermique des composites, tout en renforcant leurs caractéristiques électriques et
magnétiques [16,17]. L’attention a été focalisée sur I’argile (montmorillonite) et les oxydes
métalliques (SiO2) pour I’adsorption des polluants en raison de sans toxicité, de leur faible
colt et de leur efficacité d'adsorption. Les adsorbants argileux sont caractérisés par une

excellente tenue mécanique, thermique, chimique, mais aussi par une facilité d utilisation.

La synthese des matériaux hybrides organiques-inorganiques est un domaine de recherche
trés attractif en raison de différentes propriétés texturales et du systeme poreux de ces
matériaux. L'intégration de PANI électroactif dans des supports argileux a notamment été
étudiée pour ses avantages en termes de traitement plus facile, de stabilité colloidale et de
nouvelles propriétés électriques et catalytiques [18]. La combinaison PANI-montmorillonite
(Mt) a été appliquée pour protéger les surfaces métalliques contre la corrosion et éliminer
certains contaminants aquatiques [19]. D'autres composites PANI, tels que PANI/Fes;O., ont
été developpés pour l'adsorption de colorants, comme le Basic Blue 3 (BB3), avec une
capacité d'adsorption de 78,13 mg/g [20]. Des nanocomposites tels que PANI/glauconite ont
également montré une capacité d'adsorption de 14,1 mg/g pour le Congo Red [21], et des
composites PANI/ZnFe.O4 ont été utilisés pour éliminer le vert de malachite avec une
capacité d'adsorption de 14,71 mg/g [22]. D'autres argiles naturelles ont montré des capacités
d'adsorption éleveées pour les colorants Astrazon Red et Astrazon Blue, atteignant

respectivement 47,6 mg/g et 61,3 mg/g [23].

Cette recherche se concentre sur I'étude des mécanismes d'‘élimination du bleu de
méthylene et du vert de malachite dans des solutions aqueuses, en développant et analysant la
capacité d'adsorption de deux composites innovants a base de polyaniline (PANI). Le premier
composite associe PANI a la montmorillonite intercalée avec le tensioactif CTAB (bromure
de cétyltriméthylammonium). Cette combinaison repose sur les excellentes propriétés de la
montmorillonite, notamment sa grande surface spécifique et sa capacité d'échange ionique,
qui facilitent l'interaction avec les colorants cationiques. Le second composite integre PANI
avec du dioxyde de silicium (Si02) pour I'adsorption du vert de malachite. Le SiO., en raison
de sa stabilité chimique et de sa porosité, améliore la résistance et la durabilité du composite.
Des modeles d'isothermes et des modeles cinétiques seront utilisés pour évaluer I'efficacité de

ces composites.
Le présent manuscrit est divisé en quatre chapitres, détaillés comme suit :

Le premier chapitre est une étude bibliographique structurée en trois parties. La premiere
partie présente les nanocomposites en détaillant leurs concepts fondamentaux, définitions,
2



Introduction Générale

classifications, ainsi que les différents types de nanocomposites polyméres. Elle couvre
également leur fabrication et leurs applications. La deuxiéme partie se concentre sur le
phénomeéne d’adsorption, en expliquant les concepts généraux, les différents mécanismes, les
principaux facteurs influencant 1’adsorption, les modeles employés pour décrire la cinétique et
les isothermes d’adsorption, ainsi que les domaines d’application de I’adsorption. Enfin, la
troisieme partie explore les colorants synthétiques en genéral, leur classification, leurs
utilisations et leurs impacts environnementaux, avec un focus sur le Bleu de Méthyléne et le
Vert de Malachite, y compris leur structure, toxicité et une synthése des recherches sur leur

élimination par adsorption.

Le deuxiéme chapitre décrit les produits utilisés ainsi que les techniques expérimentales
pour la modification de l'argile (Montmorillonite) et la préparation du renfort SiO activé. Il
traite ensuite des protocoles expérimentaux pour la synthese des differents composites
adsorbants, PANI@Mt-(CTAB) et PANI@SIiO>. Ce chapitre présente également les méthodes
d'analyse et de caractérisation, incluant la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FT-IR), la diffraction des rayons X (DRX), la voltamétrie cyclique (VC), la spectroscopie
ultraviolet-visible (UV-vis), la spectrométrie des photoélectrons (XPS), la spectrométrie de
fluorescence des rayons X (XRF), la détermination de l'aire spécifique et de la taille des pores
(BET), la microscopie électronique a transmission (TEM) et la thermogravimétrie (ATG).
Enfin, il détaille les protocoles expérimentaux utilisés pour les expériences d'adsorption du

colorant.

Le troisieme chapitre est consacré a la discussion des résultats obtenus a partir des différentes

techniques de caractérisation des matériaux etudiés, notamment la Montmorillonite (Mt) et le
SiO2 activé. Il analyse également les adsorbants tels que la polyaniline (PANI) ainsi que les
adsorbants composites, y compris (CTAB)-Mt, PANI@(CTAB)-Mt et PANI@SIO..

Dans le quatrieme chapitre, nous étudierons I'adsorption du bleu de méthyléne et du vert de
malachite (colorants cationiques) a partir de solutions aqueuses en utilisant deux types de
composites. Le premier composite est constitué d'argile montmorillonite intercalée par CTAB
et fonctionnalisée avec la polyaniline (PANI@(CTAB)-Mt). 1l sera évalué pour son efficacité
dans l'adsorption du bleu de méthyléne (BM). Le second est une silice activée a l'acide HCI,
également fonctionnalisée avec la polyaniline (PANI@SiO3), et sera testé pour l'adsorption du
vert de malachite (VM). Nous analyserons l'influence de différents parameétres sur la capacité
d'adsorption des colorants BM et VM par les composites PANI@(CTAB)-Mt et PANI@SIOx.

L’interprétation du processus d'adsorption se fondera sur les modeles d’isothermes Langmuir,
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Freundlich et Temkin. Pour l'analyse cinétique, nous utiliserons les modeles de pseudo-
premier ordre, pseudo-second ordre et de diffusion intra-particulaire pour évaluer les

performances des composites.

Enfin, nous terminons notre travail par une conclusion générale qui résume les principaux

résultats obtenus au cours de cette étude et présente les perspectives envisageées.
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I. Nanocomposites
I. 1 Introduction

Au fil des années, l'industrie a développé de nombreux matériaux hybrides, particuliere-
ment dans le domaine des polymeéres. Ces matériaux se distinguent par leur facilité de mise en
ceuvre, leur souplesse, leur légereté, ainsi que diverses propriétés spécifiques telles que
l'isolation, l'optique, I'hydrophilie et I'nydrophobie. L'incorporation de charges dans les
matrices polymeéres a considérablement élargi leur champ d'application. Ces charges sont
utilisées dans le but d'apporter des propriétés additionnelles au polymére, comme des
propriétés magnétiques, électriques, optiques, colorimétriques, ainsi que pour modifier ses
propriétés thermiques et renforcer ses caractéristiques mécaniques telles que le module de
Young, la résistance aux chocs, a l'usure et a la déchirure. Parmi les charges fréquemment
utilisées figurent les argiles, les particules métalliques (or, argent, platine), les oxydes
métalliques (comme la silice, le dioxyde de titane, la magnétite), les fibres (verre, carbone) et
les particules organiques (comme le noir de carbone et le graphite).

I. 2. Définition

Un mateériau est qualifié de composite lorsqu'il combine au moins deux phases distinctes,
optimisant les avantages de chaque phase tout en minimisant leurs inconvenients. Cette
définition inclut divers matériaux comme le bois, les os, et les mélanges non miscibles de
polymeres. Les composites se caractérisent par la présence de phases chimiquement
différentes, separées par des interfaces nettes [1,2]. lls sont souvent préférés aux métaux pour
leur rigidité spécifique élevée, leur résistance a la corrosion, leur faible densité, et leur bonne
isolation thermique [3]. En combinant les propriétés des différentes phases tout en atténuant

leurs faiblesses, les composites offrent une grande variété d'applications.

Les nanocomposites sont des composites ou l'une des phases a au moins une dimension a
I'échelle nanométrique. Sanchez [4] élargit ce concept en définissant les matériaux hybrides
comme des systémes organominéraux ou biominéraux avec des composants dont la taille
varie de quelques nanométres a quelques dizaines de nanometres. Ces matériaux peuvent
inclure des molécules, des oligomeres, des polymeres, des agrégats ou des particules, et
peuvent donc étre considérés comme des nanocomposites ou des composites a I'échelle

moléculaire.

Les matériaux hybrides se classifient selon plusieurs critéres. En termes de composition

chimique, Sanchez [4] distingue les matériaux majoritairement organiques ou minéraux
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dopés, des systéemes hybrides organiques-inorganiques avec des fractions massiques

comparables. Ils peuvent aussi étre classés selon la nature des interactions entre les
constituants : la classe | regroupe les systemes avec des interactions faibles telles que les
forces de Van der Waals, les liaisons hydrogéne ou les interactions électrostatiques, tandis que
la classe Il inclut les systemes ou les constituants sont liés par des liaisons chimiques plus

fortes, comme les liaisons covalentes ou ionocovalentes.

I. 3. Classification des nanocomposites
I. 3. 1. Classification basée sur la géométrie

Les renforts dans les nanocomposites, ayant des dimensions inférieures a 100 nm, se
classifient selon leur géométrie en nanoparticules tridimensionnelles, nanofibres et feuillets
[7]. Les nanocharges unidimensionnelles incluent des plaques et feuillets d'épaisseur
nanometrique avec un rapport de forme élevé. Les argiles étant un exemple courant. Les
nanocharges bidimensionnelles, comme les nanotubes et nanofibres, possédent deux
dimensions nanométriques et une dimension plus grande, offrant des propriétés
exceptionnelles en rigidité. Les nanocharges tridimensionnelles, telles que les nanoparticules

sphériques de silice, ont toutes leurs dimensions dans la plage nanométrique [8].

I. 3. 2. Classification par type de matrice

La classification des composites se fait aussi en fonction de la nature de la matrice et de la
température d'utilisation. Les composites a matrice organique (polymeres) supportent des
températures jusqu'a 200-300°C, tandis que les matrices métalliques et céramiques résistent

respectivement a des températures allant jusqu'a 600°C et 1000°C.

v Les composites a matrice céramique, bien qu’efficaces pour des applications a haute

température, présentent des limitations en termes de ténacité et de résistance aux chocs

thermiques, souvent surmontées par I'ajout de phases ductiles [9].

v Les composites a matrice métallique étaient d'abord limités par le codt élevé des

fibres, restreignant leur utilisation a I'aéronautique et a l'espace. Cependant, I'émergence de

nouvelles fibres céramiques dans les années 1980 a relancé les recherches et élargi les

possibilités d'application, notamment dans le secteur automobile, grace aux initiatives de

I'industrie japonaise.

v Les composites a matrice polymére peuvent étre traités a des températures beaucoup
plus basses que les autres composites. Selon le type de matrice polymere, ils se divisent en

composites thermodurcissables et thermoplastiques [10]. Les matériaux hybrides résultent le



CHAPITRE | Etude Bibliographique

plus souvent de I’assemblage d'une partie inorganique et d'une partie organique. Cette
association confere généralement au composite des propriétés nouvelles, telles que des
caracteristiques mécaniques, densité, perméabilité, couleur et propriétes hydrophobes, que
chaque composant ne possede pas séparément. Ces composites sont les plus avancés en
raison de leur importance commerciale et de la maitrise des processus de fabrication, tant en
termes de colts que de savoir-faire. lls se subdivisent en trois sous-familles selon leur

découverte et leur intérét scientifique :
1) les nanocomposites renforcés par des nanofeuillets d'argile,
2) les nanocomposites renforcés par des nanocharges carbonées,
3) les nanocomposites utilisant d'autres types de renforts, tels que les oxydes métalliques.

I. 4. Nanocomposites a matrice polymeére

Pour améliorer les propriétés des mateériaux composites, les scientifiques ont recouru a des
composites contenant de faibles charges avec des tailles de grains plus petites, conduisant au
développement de microcomposites. La tendance récente dans la recherche sur les composites
est dominée par les nanocomposites. Ces derniers sont des composites dans lesquels une
phase possede une morphologie nanométrique, comme les nanoparticules, les nanotubes ou la
nanostructure lamellaire [12]. L'amélioration des propriétés par I'ajout de particules peut étre
obtenue grace a une bonne interaction entre les nanoparticules et la matrice, ainsi qu'a une

dispersion homogene des nanoparticules dans celle-ci.

Dans les nanocomposites, les liaisons covalentes, les liaisons ioniques, les forces de Van
der Waals et les liaisons hydrogéne peuvent exister entre la matrice et les composants de la
charge [11].

I. 5. Méthodes de fabrication des nanocomposites polymeéres

Le succes de la préparation des nanocomposites a base de polymére dépend des propriétés
chimiques, physiques et thermiques de la matrice, ainsi que des interactions entre le polymere
et la charge, et entre les charges elles-mémes. Trois méthodes principales sont utilisées :

1. Mélange en solution : Les nanoparticules sont dispersées dans un solvant ou le polymere
est également dissous, puis le solvant est évaporé pour obtenir le nanocomposite. Cette
méthode est colteuse et lente en raison de la consommation élevée de solvant organique [13].
2. Mélange a I’état fondu : Cette technique est adaptée aux polyméres non solubles dans les

solvants organiques. Les nanoparticules sont mélangées directement dans le polymeére fondu,

10



CHAPITRE | Etude Bibliographique

souvent avec des surfactants pour améliorer la dispersion. Ce processus a généralement la
cote aupres des industriels en raison de son codt relativement bas en comparaison avec
d’autres processus et en raison également de son coté écologique [14].

3. Polymérisation in situ : Les nanoparticules sont d'abord dispersées dans les monomeres,
avec ou sans solvant, puis la réaction de polymérisation est initiée pour former le
nanocomposite. Cette approche permet aux nanoparticules, présentes des I'étape de pré-
polymérisation, d'établir des interactions chimiques avec la matrice polymeére. La
polymérisation in situ offre des avantages en permettant la préparation de nanocomposites
avec une concentration élevée de charge et une dispersion homogeéne grace aux monomeres de

taille nanométrique.

I. 6. Différents types de nanocomposites polymeéres

De nombreux nanocomposites sont élaborés en dispersant des nanoparticules dans un
polymere. Cette incorporation de nanocharges modifie les propriétés mécaniques [15],
thermiques [16], electriques [17], ou magnétiques [18], des matériaux polymeres, elargissant

ainsi leur gamme d'applications.

Les nanoparticules utilisées comme renforts dans ces nanocomposites se classifient en
plusieurs catégories selon leur nature et leur forme. Les nanocharges inorganigques peuvent se
présenter sous forme de spheres, de fibres ou de plaquettes, comme les nanoparticules de

silice, les nanotubes de carbone ou les nanofeuillets d'argile.

Dans le domaine des polymeéres conducteurs, également appelés polymeéres conjugués, se
distinguent des polymeres traditionnels par leur capacité a conduire I'électricité, ce qui les
rend précieux pour des applications électroniques autrefois réservées aux semi-conducteurs
inorganiques. lls se classifient en deux catégories : les polymeres conducteurs ioniques, qui
conduisent les ions grace a des complexes polymere/sel souvent utilisés dans les batteries
rechargeables, et les polymeres conducteurs électroniques, capables de conduire les électrons
grace a leur structure conjugée [19]. Les polymeres conducteurs électroniques se divisent en
polymeres conducteurs extrinseques (PCE) et polymeéres conducteurs intrinseques (PCI),
comme la polyaniline (PANI), qui utilise des hétéroatomes pour faciliter la délocalisation des

électrons [20].

Découverte il y a plus d'un siecle, la polyaniline (PANI), ou noir d’aniline, a été
synthétisée pour la premiére fois par Runge en 1834 [21]. En 1910, Green et al [22]. ont

défini ses différents états d'oxydation. Le PANI est un polymeére organique conducteur

11
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intrinseque dont la structure chimique comprend des motifs benzénique diamine et quinoide
diimine. Il se distingue par sa haute conductivité électronique, sa non-toxicité, sa facilité de
synthése, et sa bonne stabilité environnementale [23]. Toutefois, son insolubilité dans l'eau et
de nombreux solvants organiques limite son traitement [24]. Le PANI se présente sous trois
formes selon son degré d'oxydation : la leucoéméraldine (LEB), totalement réduite et
facilement oxydable, I'éméraldine (EB), semi-oxydée et stable, généralement de couleur
bleue, et la pernigraniline, totalement oxydée, rouge et instable, se dégradant rapidement en
milieu acide. Parmi ces formes, I'éméraldine est la plus stable a l'air, tandis que la leucoémé-

raldine et la pernigraniline se transforment plus rapidement [25].

I. 6. 1. Nanocomposites polymeres/matériaux inorganiques
I. 6. 1. 1. Nanocomposites renforcés par des nanofeuillets d’argile

Les argiles sont des minéraux industriels constitués de grains fins de moins de 2 pum et
appartiennent a la famille des phyllosilicates [26]. Leur structure se compose de couches
d'octaedres et de tétracdres, organisées en feuillets avec des cations comme Si**, AI**, et Mg**
[27]. On distingue principalement trois types d'argiles : la kaolinite (type 1:1, épaisseur ~7 A),
formée d'une couche tétraédrique et d'une couche octaedrique [28]; l'illite (type 2:1, épaisseur
~10 A), une argile de transition entre les micas et les smectites [28]; et la montmorillonite.
Cette derniére est une argile lamellaire de type 2:1 avec une épaisseur d'environ 14 A, et une
formule de base (OH)4 Sis (Al**1053,Mg2sz) Oz20, NH20 (). Classée parmi les phyllosilicates de
type TOT, elle se compose d'une couche octaédrique inserée entre deux couches tétraédriques
[29]. Sa capacité d'échange cationique (CEC) se situe entre 60 et 120 méqg/100g, ce qui lui
permet d'étre utilisée efficacement dans les nanocomposites grace a sa faculté d'échanger des
cations et de modifier ses propriétés hydrophiles en organophiles [30]. En termes de
gonflement, elle peut séparer ses feuillets jusqu'a une distance interfoliaire de 100 A sous
pression atmosphérique, influencée par les cations présents [31]. Les modifications chimiques
telles que l'activation par acide, I'échange de cations et lintercalation augmentent ses
propriétés pour des applications diverses, y compris dans les nanocomposites et le traitement
des matériaux [32]. Utilisée dans des domaines variés comme la pharmacie, la cosmétique,
I'industrie pétroliere et la dépollution, la montmorillonite trouve de nombreuses applications
industrielles [33].

12
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Figure I. 1 : Représentation schématique de la structure de la montmorillonite [29].

La montmorillonite a vu son intégration dans les polymeres documentée pour la premiere
fois en 1974, mais son exploitation sérieuse n'a commencé qu'au début des années 1990. Deux
avancées majeures ont marque ce renouveau : la synthese de nanocomposites en polyamide-6
par le groupe de recherche Toyota, qui a considérablement amélioreé les propriétés thermiques
et mécaniques grace a la polymérisation in situ du monomere inséré [34], et la découverte par
Vaia et al. [35] que le melange de silicates lamellaires avec des polyméres fondus est une

méthode a la fois flexible et écologique pour produire des nanocomposites.

Les nanocomposites polymere/argile ont suscité un grand intérét parmi les industriels et les
chercheurs. De nombreuses études ont exploré leurs performances, notamment a travers
I'échange d'ions inorganiques contre des cations organiques plus volumineux [36]. En 1976,
Unitika Ltd. a présenté les propriétés ignifuges de ces matériaux. Des recherches ultérieures,
comme celles de Gilman et al. [37] en 1997 et Dufresne et al. [38] en 2003, ont approfondi cet

aspect.

En fonction des constituants utilisés [38], trois types principaux de nanocomposites
polymere/argile peuvent étre obtenus : les exfoliés, ou les couches d'argile sont complétement
séparées et uniformément dispersées dans le polymere, les intercalés, ou des chaines de
polymere sont insérées entre les couches d'argile, formant une structure lamellaire ordonnée,
et les microcomposites, ou le polymeére ne pénétre pas entre les couches d'argile, créant des

phases non miscibles (Figure 1. 2) [39].

13
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NANOCOMPOSITES POLYMERES
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Figure 1. 2 : Différents types de nanocomposites [39].

I. 6. 1. 2. Nanocomposites renforces par des oxydes métalliques

Le dioxyde de silicium (SiO) est un minéral abondant dans I’écorce terrestre, majoritaire-
ment sous forme de quartz, tridymite ou cristobalite, mais aussi en formes synthétiques. La
silice est constituée d’un réseau tridimensionnel d’atomes de silicium dans un environnement
tétraédrique liés entre eux par des ponts de type siloxane (Si-O-Si) avec une surface des
groupements hydroxyle appelés silanols SiOH. Ses structures peuvent étre cristalline, vitreuse
ou amorphe [40]. IL présente diverses propriétés physiques, électriques et chimiques.
Physiquement, sa surface spécifique varie de 25 a 1000 m?/g, selon sa forme et sa méthode de
mesure [41]. La porosité de la silice, essentielle pour sa réactivité, se divise en microporeuse
(<2 nm), mésoporeuse (2-50 nm) et macroporeuse (>50 nm), influencant I'accessibilité des
silanols de surface [84]. La taille des particules primaires peut aller de quelques nanometres a
500 nm, formant des agrégats de 1 a 40 um [42]. En termes de viscosité, la silice est utilisée
pour augmenter la viscosité des fluides dans des applications comme les peintures et les
produits pharmaceutiques [42]. Sa dureté élevee en fait un agent renforcant efficace dans les

applications mécaniques [42].

D'un point de vue électrique, la résistivité du quartz dépend du champ électrique, de la
température et de la durée du passage du courant. Généralement, la résistivité axiale est plus

élevée que la résistivité équatoriale, surtout sur de longues périodes [43]. La conductivité
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¢lectrique axiale a 500°C varie entre 5x107'° et 5x10° ohm™ cm™, avec une conductivité
équatoriale essentiellement électronique et une conductivité axiale ionique [44]. Chimique-
ment, le quartz, forme cristalline du dioxyde de silicium a température ambiante, integre

diverses impuretés dans son réseau ou comme inclusions solides et fluides [45].

Les nanoparticules composites cceur/coquille, également connues sous le nom de
nanoparticules modifiées en surface, constituent une catégorie spécifique de nanocomposites.
Ces particules comportent un noyau central, généralement constitué de métal ou d'oxyde
métallique, entouré de couches externes appelées coques, fabriquées a partir de matériaux
organiques tels que des polymeéres, des molécules organiques ou des agents tensioactifs. Cette
architecture permet de combiner les propriétés uniques du noyau avec celles de la coque,
offrant ainsi des caractéristiques améliorées telles qu'une meilleure stabilité, une
fonctionnalité ciblée ou des capacités de délivrance de medicaments, notamment dans le
domaine de la nanomedecine. Ce concept a été exploré a la fin des annees 1990, avec des
travaux notables de Vollath sur des particules composées d'un noyau d'oxyde metallique et
d'une coque organique polymeérisable [46].

La fabrication de ces nanocomposites est également prometteuse pour des applications
dans les capteurs, la photocatalyse, les systemes photovoltaiques, la photoluminescence et le
photochromisme. La synergie entre les polymeres conducteurs et les oxydes métalliques
conféere aux nanocomposites résultants des fonctionnalités supplémentaires par rapport a leurs

matériaux de base individuels [47].

Le composite PANI@SiO: illustre l'intégration des caractéristiques de la polyaniline
(PANI) et de la silice (SiO2) pour créer un matériau avec des propriétés améliorées telles
gu'une meilleure stabilité, conductivité électrique et résistance. Les morphologies des
composites PANI/SiO: peuvent varier en fonction de l'interaction entre les particules de silice

et la PANI :

- Dispersée Aléatoirement : Les particules de silice sont dispersées dans la matrice de

PANI sans orientation spécifique, créant une morphologie désordonnée (Figure I. 3-a) [48].

- Framboise : Dans cette configuration, la PANI guide les particules vers sa surface,
produisant une structure ou les particules sont intégrées dans la matrice de PANI, donnant une

apparence de framboise (Figure 1. 3-b) [49].
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€ - Ceeur@Coquille : Les particules de silice guident la formation de la PANI, qui les

encapsule complétement pour former une structure coeur@coquille (Figure 1. 3-c). Cette
morphologie, plus complexe a réaliser, permet de maintenir les propriétés conductrices de la
PANI tout en intégrant les particules de silice [50].

() (b) (©)

Figure 1. 3 : Représentation de trois types de morphologie de composites binaires de
particules de silice (S) et de PANI (P) [51].

Au début des années 1990, S.P. Armes [52] a développé une méthode pour synthétiser des
colloides composites SiO2@PANI par oxydation chimique de I'aniline en présence de petites
particules de silice (environ 20 nm), dans un milieu acide avec un ratio APS/Aniline de 1,25.
L'objectif était d'obtenir des composites coeur@coquille, ou la silice constitue le noyau et la
PANI la coque. Cependant, les composites formés avaient des diametres beaucoup plus
grands (environ 250 + 50 nm) et adoptaient une structure framboise avec des particules de
silice dispersées autour de la PANI, plutdt que la structure ceeur@coquille escomptée. Il a été
observé que la polymérisation de I'aniline se déroule principalement a la surface des particules
de silice, créant des centres d'initiation pour la croissance des chaines de PANI. Armes a tenté
de ralentir la réaction en utilisant de faibles concentrations d'oxydant et de monomére, mais

les particules n‘ont pas été uniformément recouvertes de PANI.

En 2006, J. Jang [53] a réussi a créer des nanoparticules PANI@SiO: avec des diamétres
inférieurs a 30 nm et une fine couche de PANI (2 nm) en utilisant une polymérisation a -30 °C
dans un systeme liquide organique/aquéux. Cette méthode a permis d'obtenir des structures
ceeur@coquille avec des tailles variant de 18 a 130 nm, selon les particules de silice utilisées,

et a conduit a une meilleure conductivité électrique.

Les nanoparticules cceur/coquille présentent un grand potentiel pour la thérapie
anticancéreuse, permettant un ciblage et une libération de médicaments plus efficaces [50].

Par ailleurs, le composite Polylactide@Fe.Os se distingue par son efficacité dans les
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applications de séparation magnétique, telles que la purification et le recyclage, grace aux
propriétés magnétiques de I'oxyde de fer [54].

I. 6. 2. Nanocomposites polymeres/matériaux métalliques

Les nanocomposites polymere/métal combinent les caractéristiques de différents éléments
et sont actuellement considérés comme des systemes prometteurs pour des applications
avancées [55]. L'incorporation de nanoparticules métalliques dans les polymeéres a ouvert la
voie a une nouvelle génération de matériaux dotés de propriétés électriques, optiques et
mécaniques uniques, adaptées pour des utilisations variées comme l'optique [56], la
photoimagerie, la conception de capteurs, la catalyse et les revétements antimicrobiens [57].

La recherche de nouvelles méthodes pour préparer ces nanocomposites polymere/métal a
été stimulée par leurs propriétés attractives et leurs applications potentielles. Les
nanoparticules métalliqgues, notamment l'or et l'argent de taille nanométrique, sont
particulierement importantes en raison de leur résonance plasmonique de surface, ce qui
permet de controler leurs propriétés physiques par ajustement chimique de leur taille et de

leur forme [58].
Les nanocomposites polymere/métal peuvent étre préparés par deux approches :

v' La premiére implique une dispersion de nanoparticules métalliques dans une
formulation polymérisable, ou dans une matrice polymere. Dans ce cas, la réduction
des ions métalliqgues et la polymérisation se produisent successivement, d'ou
l'agrégation des nanoparticules qui rend cette procédure de synthése souvent

problématique.

v' Dans la deuxieme approche, les nanoparticules sont générées in situ pendant la
polymérisation pour éviter l'agglomération. La réaction de polymérisation et la
synthese des nanoparticules qui se font simultanément ont fait I'objet d'études
approfondies. Une autre technique consiste a polymériser la matrice autour d'un
nanocore métallique en utilisant des ligands chimiquement compatibles [59] ou des

structures polymeres [60].
I. 6. 3. Nanocomposites polymere/carbone

Les nanocharges de carbone comme les nanotubes et le graphene offrent des propriétés
exceptionnelles en raison de leur forte résistance mécanique et de leur rapport aspect élevé. Le

graphene et ses dérivés sont largement étudiés pour leurs applications potentielles dans des
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secteurs tels que I'électronique, I'aérospatial, I'automobile, la défense et I'énergie verte, grace a
leur capacité a renforcer significativement les composites polymeéres. L'intégration efficace du
graphéne individuel dans les matrices polymeéres est cruciale pour exploiter pleinement ses
propriétés améliorées en termes de performances mécaniques, électriques, thermiques, de
perméabilité aux gaz et d'absorption des micro-ondes [61]. Quant aux nanotubes de carbone
(CNT), leur conductivité électrique élevée (~106 S/m), leur résistance a la traction élevée (50
GPa) et leur faible densité en font des candidats privilégiés pour divers composites polymeres
industriels [62].

Il existe trois principaux mécanismes d'interaction de la matrice polymére avec le carbone :
e Interconnexion micro-mécanique.
e liaison chimique entre les nanotubes et la matrice.

e Faible adhérence de van der Waals entre la charge et la matrice.

I. 7. Caractéristiques des nanocomposites

e Propriétés thermiques : L'incorporation de charges inorganiques comme les argiles
ou les oxydes dans les polymeres améliore la stabilité thermique et la résistance au
feu. Les nanocharges influencent directement la tempeérature de dégradation et peuvent

également améliorer la tenue au feu en réduisant I'énergie dégagée.

e Propriétés barriére : Les nanocharges améliorent significativement les propriétés de
barriére des polymeres en réduisant leur permeéabilité a I'oxygeéne, a I'hydrogene et a la
vapeur d'eau. Elles créent un chemin tortueux pour les molécules gazeuses, retardant

leur diffusion.

e Propriétés mécaniques : L'ajout de nanocharges peut augmenter la rigidité des
polymeres et leur module de Young (module d'élasticité) [62], mais I'efficacité dépend
de la dispersion et de la distribution des charges. Une bonne dispersion des lamelles

d'argile, par exemple, améliore la rigidité sans compromettre la ténacité.

e Propriétés Electriques : Les nanocomposites polyméres/oxydes métalliques peuvent
améliorer la conductivité électrique et la constante diélectrique. Par exemple, les
nanocomposites PANI@TiO, présentent une conductivité électrique accrue avec

l'augmentation de la concentration en TiO2 [63].

e Propriétés Optiques : Les films composites avec nanoparticules d'oxydes métalliques

montrent des propriétés optiques améliorées, telles que l'absorption de lumiére UV et
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visible. Par exemple, les films polymére@ZnO montrent une photoluminescence et

une absorption lumineuse améliorées [64].

e Propriétés Magnétiques : Les nanoparticules magnétiques intégrées dans des
polyméres améliorent la réponse magnétique et l'absorption des micro-ondes. Par
exemple, les composites PANI@Fe3O4 présentent un comportement superparamagné-
tique et une magnétisation de saturation accrue [65].

I. 8. Utilisations des nanocomposites polymeres

Les nanocomposites polymere/argile présentent plusieurs avantages clés, dont leur
légéreté, leur résistance accrue aux contraintes mécaniques et chimiques, ainsi que leur
flexibilité de forme. Ils se distinguent également par leur résistance thermique améliorée et
leur capacité d'isolation electrique efficace, ce qui les rend particulierement adaptés a diverses
applications industrielles. On les retrouve dans l'industrie automobile pour la fabrication de
réservoirs, pare-chocs et panneaux, dans le secteur de la construction pour les sections
d'édifices et les panneaux structurels, et dans l'aérospatiale pour des composants haute
performance [66]. Ils sont également utilisés dans les domaines de [I'électricité et de
I'électronique [67], ainsi que dans I'emballage alimentaire [68]. En outre, ces nanocomposites
trouvent des applications dans la protection contre la corrosion, les diodes électrolumine-
scentes, et les textiles, ou ils améliorent la durabilité et la fonctionnalité [69]. Parallelement,
les nanocomposites hybrides polymeres/oxydes métalliques se développent rapidement grace
a leurs propriétés novatrices, permettant des avancées dans des domaines tels que la catalyse,
la séparation des gaz, les technologies de détection, ainsi que les applications
environnementales et biomédicales, illustrant ainsi leur potentiel étendu pour offrir des

solutions prometteuses dans divers secteurs industriels.

Il. Adsorption
I1.1. Introduction

La pollution se définit comme toute dégradation nocive de I'environnement, causée par des
facteurs naturels comme les volcans ou par des activités humaines telles que l'utilisation de
plastiques et de pesticides. Elle impacte l'air, I'eau et le sol, engendrant des problemes graves
comme le réchauffement climatique et Il'appauvrissement de la couche d'ozone. Les
principales sources incluent les émissions industrielles et les gaz d'échappement pour lair, les
déchets et marées noires pour les milieux maritimes, et les insecticides et déchets solides pour

le sol. La pollution peut étre organique, provenant de substances a base de carbone et
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d'hydrogene, ou inorganique, incluant des éléments tels que les nitrates, les phosphates et les

métaux lourds. Concernant la pollution de I'eau, I'adsorption se distingue comme une méthode
efficace pour éliminer divers contaminants, tels que les pesticides, colorants et métaux lourds
comme le cadmium, le plomb et le mercure. Ce procédé est apprécié pour sa rapidité, son co(t
réduit, et son respect de l'environnement, avec une préeférence marquée pour son efficacité et

sa faible consommation de produits chimiques [70].

I1. 2. Définition

L'adsorption est un phénoméne physico-chimique réversible d'interface, au cours duquel
des molécules de soluté en phase liquide (adsorbats) se fixent sur la surface d'un matériau
solide (adsorbant), qu'elle soit interne ou externe. Ce phénomene est influencé par les
caracteéristiques texturales et structurelles du matériau, telles que le nombre et la forme des
pores, ainsi que la nature des groupes fonctionnels présents a la surface.

Le phénomene d'adsorption, illustré dans la figure I. 4, peut impliquer des interactions
entre I'adsorbant et les molécules adsorbées ou entre ces molécules elles-mémes. Ce processus
entraine le transfert de matiére depuis la phase liquide ou gazeuse vers la surface solide. La
distinction entre l'adsorption physique et I'adsorption chimique dépend de la nature des

liaisons formees et de I'énergie libérée lors de la fixation des molécules.

Particules _ o
«— libres =
O ; @)

/ \ \.O
© / ® © o o
e d Particules @) O
2 adsorbées

o e L R

Adsorbant

Figure 1. 4: Phénomeéne d'adsorption [71].
I. 3. Types d’adsorption
Pour la définition de 1’adsorption, la quantité la plus importante a considérer concerne

I’énergie d’interaction entre 1’adsorbat et I’adsorbant. On distingue deux types d’adsorption

selon la nature des interactions en jeu : la physisorption et la chimisorption.

I1. 3. 1. Adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique se déroule a des températures inférieures au point d’ébullition de

l'adsorbat et est généralement réversible [72]. Ce phénomeéne est di a Iattraction
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électrostatique d’un soluté par une surface polarisée, permettant de maintenir 1’électroneutra-
lité sans contact direct des atomes adsorbés avec la surface de 1’adsorbant. Les molécules
s’adsorbent en multicouches, avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 20

Kcal/mole.

Les liaisons formées sont relativement faibles, assurées par des forces électrostatiques
telles que les interactions dipdle, la liaison hydrogene, ou les forces de Van der Waals.

Il. 3. 2. Adsorption chimique (chimisorption)

L'adsorption chimique se caractérise par la formation de liaisons chimiques spécifiques,
telles que des liaisons covalentes ou ioniques, entre les molécules de I'adsorbat et la surface de
I'adsorbant. Contrairement a l'adsorption physique, qui repose sur des forces non spécifiques
comme celles de Van der Waals, ce processus entraine une chaleur d'adsorption élevee,
généralement comprise entre 20 et 200 Kcal/mol [73].

La chimisorption est en genéral moins réversible que la physisorption, car les molécules
sont fortement attachées a la surface. Ce phénomene se produit généralement en une seule
couche, car les molécules sont directement liées au solide [74] et ne peuvent pas s'accumuler
au-dela de cette monocouche. La distance entre la surface et la molécule adsorbée est
également plus courte que dans le cas de la physisorption. La différence entre 1’adsorption

physique et ’adsorption chimique est résumée dans le Tableau I. 1.

Tableau I 1 : Principales différences entre I’adsorption physique et I’adsorption

chimique.
Propriété Adsorption Physique Adsorption Chimique
Nature des interactions Liaisons faibles (forces | Liaisons fortes (grande affinité
de Van der Waals) adsorbant - adsorbat)
Température du processus Relativement faible Plus élevée
Energie d’adsorption 5410 Kcal/mol 20 & 100 Kcal.mol
Energie mises en jeu Faible Elevées
Etat de surface Multicouche Monocouche
Cinétique Treés rapide Lente
Désorption Trés marquée Difficile
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I1. 4. Description du mécanisme d'adsorption

Le mécanisme d'adsorption comporte plusieurs étapes fondamentales. La Figure I. 5
illustre un matériau adsorbant, mettant en évidence les différents domaines ou les molécules
organiques ou inorganiques peuvent interagir avec le solide [75]. Les étapes du processus de

transfert de matiére lors de I'adsorption sur un adsorbant poreux sont les suivantes :

1. Transfert en phase de solution (Etape 1): Egalement appelé « transfert de masse »,
cette étape se produit rapidement aprés l'introduction de l'adsorbant dans la solution
d'adsorbat.

2. Diffusion en film (Etape 2): Cette étape se déroule lentement, impliquant le transport
des molécules d'adsorbat de la phase liquide vers la surface externe de l'adsorbant a
travers une couche ou un film.

3. Diffusion intra-particulaire (Etape 3): Les molécules d'adsorbat se déplacent
lentement depuis la surface de l'adsorbant dans ses pores, le long des surfaces des
parois des pores, ou les deux.

4. Fixation par adsorption (Etape 4): Cette étape finale se produit généralement trés

rapidement.
:
Etape 1 &
*
..
l Etape 2 +
2 .\hz
Etape 3
ape ¢.$
(34 3a
Rl
Etape 4 '/J&

Figure 1. 5 : Schéma illustrant le mécanisme de transport d'un adsorbat a I'intérieur
d'un adsorbant poreux [76].
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Il. 5. Parameétres affectant I'adsorption

De nombreux parametres et propriétés du support et du substrat peuvent impacter le
processus d'adsorption, en modifiant la capacité et la cinétique de rétention d'une substance.

Les principaux facteurs sont les suivants :

I1. 5. 1. Nature de I'adsorbant

La structure et les caractéristiques de l'adsorbant sont déterminantes pour I'adsorption des
composés organiques et inorganiques. La taille des particules, la surface spécifique et la
porosité influencent l'affinité de I'adsorbant pour le soluté [77]. En général, une diminution de
la taille des particules améliore I'adsorption, car elle facilite I'accés des composés aux pores de
I'adsorbant. Cependant, si les pores sont trop petits par rapport aux molécules du soluté,

I'adsorption peut étre limitée, méme si l'adsorbant a une grande affinité pour le compose.

II. 5. 2. Influence de I’adsorbat

Les propriétés physico-chimiques de l'adsorbat sont essentielles pour son adsorption sur un
adsorbant solide. La structure moléculaire de l'adsorbat joue un rdle majeur : une structure
plus volumineuse peut compliquer sa rétention sur certaines surfaces solides. De plus, la
présence simultanée de plusieurs especes dans la solution peut entrainer une compétition pour

les sites d'adsorption, surtout entre especes ayant des structures similaires [78].

Il. 5. 3. Effet du pH

Le pH est un facteur crucial qui impacte directement le processus d'adsorption ainsi que les
propriétés de surface de I'adsorbant. 1l influence les charges superficielles de I'adsorbant et le
degré d'ionisation des composeés acides et basiques. Par conséquent, les taux d'adsorption des
polluants peuvent varier en fonction du pH initial de la solution, pouvant ainsi soit améliorer

soit diminuer I'efficacité de l'adsorption [79].

I1. 5. 4. Effet de la concentration initial

Le taux d'adsorption dépend de la concentration initiale du polluant et des sites disponibles
sur l'adsorbant. Il diminue lorsque les sites sont saturés et augmente avec la concentration

lorsque les sites sont encore libres, favorisant ainsi une meilleure adsorption [77].

Il. 5. 5. Influence de la température

L'adsorption, qui résulte de diverses interactions a l'interface solide-liquide, peut étre

exothermique, endothermique ou neutre. La température joue un réle clé dans ce processus.
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Une augmentation de la température favorise les mécanismes de chimisorption, tandis qu'une

baisse de température privilégie I'adsorption physique [80].
I1.6. Isothermes d’adsorption

Lorsque un adsorbant entre en contact avec un adsorbat, un équilibre thermodynamique
s'établit entre les molécules adsorbees a la surface de l'adsorbant et celles présentes dans la
phase liquide. Une isotherme d'adsorption décrit la relation entre la quantité d'adsorbat
adsorbée sur le solide (ge en mg/g) et la concentration de I'adsorbat en solution (Ce en mg/L) a

I'équilibre, a une température donnée.

La capacité d'adsorption d'un adsorbant permet d'évaluer le taux de recouvrement de la
surface, d'identifier le type d'adsorption, et de sélectionner l'adsorbant le plus efficace pour la
rétention de l'adsorbat [81,82]. Ces informations sont cruciales pour optimiser les processus

d'adsorption dans diverses applications industrielles.
La quantité de soluté adsorbeé est calculée a I’aide de 1’équation :

_ (Co=CoxV (1)

e m

Ou

Co : Concentration initiale de soluté (mg/L),

Ce. : Concentration de soluté a I'équilibre (mg/L),
ge: Quantité de soluté adsorbé a I'équilibre (mg/g),
m : Masse d’adsorbant (g),

V : Volume de la solution (L).

II. 7. Classification des isothermes d’adsorption

La classification des isothermes d'adsorption liquide-solide, telle que décrite par Giles et
al. (1960) [82], fournit une méthode pour analyser les mécanismes d'adsorption. Elle aide a
comprendre la nature des liaisons formées entre I'adsorbat et la surface de l'adsorbant, ainsi
que la relation a I'équilibre entre la quantité adsorbée et la concentration du soluté a une
température donnée. Cette classification se base sur la forme des courbes d'équilibre, qui sont

regroupées en quatre principales catégories selon leur pente initiale. La figure 1.6 présente une
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classification des isothermes d'adsorption, comprenant les types S (isotherme sigmoidal), L

(Langmuir), H (haute affinité) et C (partition constante) [84].

() The "C™ isotherm (b} The “L" isotherm
aQ

with strict plateau

"

without strict plateau

= *
{¢) The "H” isothertn (¢} The “5" isetherm
Q )
point of inflecticn
O > C

Figure 1. 6: Classification des isothermes selon Giles (Liquide-solide) [83].

e Isotherme de type C

Les isothermes de type C (partition constante) se distinguent par une répartition stable
entre la solution et le substrat jusqu'a atteindre un plateau. La linéarité observée indique que le
nombre de sites disponibles reste constant tout au long du processus d'adsorption. Cette
constance suggere que les sites actifs se forment progressivement au fur et a mesure de
l'adsorption. Ce type d'isotherme apparait lorsque les molécules de soluté modifient la
structure du substrat en ouvrant des pores qui étaient initialement fermés et inaccessibles au

solvant.
e Isotherme de type L

Les isothermes de type L (Langmuir), basées sur le modéle de Langmuir, présentent une
courbe concave qui indique une diminution du nombre de sites disponibles a mesure que
I'adsorption progresse. Ce modele est approprié lorsque les interactions entre les molécules

adsorbées sont faibles.
e Isotherme de type H

Les isothermes de classe H (haute affinité) se manifestent lorsque les interactions entre les
molécules adsorbées et la surface du solide sont trés intenses. Dans ce type d'isotherme, la

courbe présente une partie initiale presque verticale, montrant que la quantité d'adsorbat
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adsorbée est élevée méme a des concentrations tres faibles (pres de zéro) du soluté dans la

solution.
e Isotherme de type S

Les isothermes de type S, ou sigmoidales, se caractérisent par une courbe en forme de S
avec un point d'inflexion, indiquant la présence de deux mécanismes d'adsorption distincts.
Une premiere couche de soluté est d'abord adsorbée, suivie de l'adsorption de plusieurs
couches supplémentaires, souvent favorisée par des forces de Van der Waals qui entrainent
I'agglomération des molécules en Tlots. Ce phénomene est particulierement marqué lorsque les
molécules de soluté possédent un seul groupe fonctionnel et sont adsorbées de maniére

verticale.

I1. 8. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les modeéles des isothermes d'adsorption décrivent la relation entre la quantité d'adsorbat
capturée par un adsorbant et sa concentration dans la phase liquide a I'équilibre (ge = f(Ce)).

Parmi les modeles les plus courants, on distingue :

I1. 8. 1. Modéle d’isotherme de Langmuir (couche mono moléculaire)

Le mode¢le d’isotherme de Langmuir est utilisé pour décrire 1'adsorption d'un adsorbat des
molécules adsorbées sur la surface du solide. Il suppose que I'adsorption se fait en une seule
couche de molécules (Figure 1. 7), chaque site d'adsorption sur l'adsorbant pouvant accueillir
une seule molécule d'adsorbat. Les sites dadsorption sont homogénes, ce qui signifie gu'ils
ont tous la méme affinité pour les molécules d'adsorbat [85], et les molécules adsorbées
n’interagissent pas entre elles. La quantité d'adsorption atteint une valeur maximale (qmax),
lorsque la concentration de l'adsorbat dans la phase liquide atteint un niveau spécifique,

appelé concentration de saturation de Langmuir.

La relation entre la quantite d'adsorption (ge) et la concentration de l'adsorbat (Ce) est
décrite par I'équation suivante [85] :

K;C
d= re 2)
qm 1+K;C,
AVEeC :

e K : Constante d’équilibre d’adsorption adsorbat-adsorbant selon Langmuir (L/ mg),

¢ Ce : Concentration a 1'équilibre 1’adsorbat (mg/L),
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e (m: Capacité d'adsorption maximale (mg/g),
e (e : Capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/g).
e Co: Concentration initiale de I’adsorbat (mg/L).

La forme linéaire de ce modele est donnée par I'équation :

Ce Ce 1
Co_ Cey 3
e dm Kiqm ( )

En tracant Z—"’ en fonction de C, on obtient une droite dont la pente est qi et I'ordonnée a
e

m

l'origine est # Cette représentation graphique permet de déterminer les deux parametres
L4m

d'équilibre, a savoir gqm et K.

Une caracteéristique essentielle de l'isotherme de Langmuir est le facteur sans dimension
RL, également appelé intensité d'adsorption. Ce facteur permet d'évaluer si le systeme de
sorption est favorable ou non. Pour l'isotherme de Langmuir, il est calculé selon I'équation

suivante :

1
R, = 1+CoKy (4)

Tableau I 2 : Valeurs de R_ et type d’isotherme

Valeurs de R R.>1 R=1 O0<R<1 R =0

Type d’isotherme | Défavorable Linéaire Favorable Irréversible

1. 8.2. Modé¢le d’isotherme de Freundlich

Le mode¢le d’adsorption de Freundlich est utilisé pour décrire I'adsorption sur des surfaces
avec des sites hétérogenes, ou des multicouches peuvent se former (Figure I. 7). Ce modeéle
est souvent appliqué a l'adsorption chimique de composes organiques sur le charbon actif,

surtout a des concentrations élevées dans I'eau et les eaux usées [86].

(A) (B)

@
i Adsorbent | Adsorbent

Figure 1. 7: Modéle d’une monocouche (A) et de multicouches (B) [87].
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Les expressions linéaires de I'isotherme de Freundlich sont présentées par les équations
suivantes [88, 89] :
1
q. = Kp +C, (5)
Avec :
¢ Kr : Constante de Freundlich (L/ g),
¢ Ce : Concentration a 1’équilibre (g/L),
e (e : Capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g ),
e 1/n: Constante tenant compte de I’intensité d’adsorption.

En genéral, des valeurs faibles de 1/n (0,1 < 1/n< 0,5) indiquent une adsorption efficace,
tandis que des valeurs plus élevées suggérent une adsorption modérée (0,5 < 1/n< 1) ou faible
(1/n > 1).

On peut déterminer la constante Kr et le coefficient n en utilisant la forme linéaire suivante:
Log q. = LogKy + %Log C. (6)

Cette équation représente une droite ou la pente est % et I'ordonnée a l'origine est Kr [90].

Une valeur élevée de Kr indique un fort pouvoir d'adsorption du solide.

I1. 8. 3. Modéle d’isotherme de Temkin

Le modele de Temkin repose sur l'idée que la chaleur d'adsorption diminue de maniére
linéaire avec le degré de recouvrement des sites d'adsorption. Cette variation est attribuée soit
a I'hétérogeénéité de la surface d'adsorption, soit aux interactions entre les molécules adsorbées
[91]. Il prend en compte une surface non uniforme et privilégie l'occupation des sites les plus
actifs pour l'adsorption [92]. Ce modeéle, qui suppose un processus d'adsorption multicouche
(Temkin, 1940) [93], ignore les concentrations extrémement élevées ou faibles de I'adsorbat

en phase liquide. L'isotherme de Temkin est représentée par I'équation suivante :
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g, = I;—:Ln(AT. C,) =B Ln(4;. C,) ©)

Avec :

ge: Quantité d'adsorption a I'équilibre (mg/g),

Ce: Concentration a l'équilibre (mg /L).

br et Ar: Constantes d’isotherme de Temkin (kJ/mol) et (L/g), respectivement.
T : Température absolue (K),

R : Constante des gaz parfait (8.314 J/mol. K).

La forme linéaire de ce modéle est donnée par I'équation :
qc = 3 LnAr+ 3-LnC, = BLn(Ar X C,) (8)
T T

En tragant Ln (ge) en fonction de Ln(Ce), on obtient une droite dont la pente et I'ordonnée a

l'origine permettent de calculer les valeurs de bt et Ar.

IL. 8. 4. Modé¢le d’isotherme de Brunauer- Emmet-Teller (BET)

Le modéle BET (Brunauer-Emmett-Teller), introduit en 1938, est essentiel pour
déterminer la surface spécifique des matériaux en utilisant l'adsorption de gaz. Le modeéle
BET étend le modele Langmuir en permettant la formation de plusieurs couches de molécules
adsorbées sur une surface solide (Figure 1.8). Il repose sur I'hypothese que les sites
d'adsorption sont uniformément répartis et que deux types d'énergies d'adsorption existent :
une pour stabiliser la premiére couche de molécules adsorbées et une autre pour les couches

ultérieures [94].

-’\ds"rb\.

S, s, S, S, S,

Figure 1. 8 : Modélisation de I'adsorption selon la méthode BET.
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L'équation BET calcule la surface spécifiqgue en mesurant le volume de gaz adsorbé a
différentes pressions. Bien que ce modele soit efficace pour les matériaux poreux et les
catalyseurs, il peut présenter des limites pour des matériaux plus complexes (Des matériaux a

structure irréguliere ou a porosité complexe) en raison de ses hypothéses simplificatrices.

Selon la classification de I''UPAC, les isothermes d'adsorption sont classées en six types
basés sur la forme des courbes d'adsorption et de désorption. La Figure I. 9 montre des
boucles d'hystérésis dans diverses isothermes, indiquant la présence de matériaux
mésoporeux. L’équation suivante illustre la relation entre la capacité d'adsorption et la

concentration a I'équilibre selon le modéle BET :

1 1
=
VaasX(5-1)  Vm

G G ©)

Avec :
Vads : Volume d'adsorbat a la pression P,
P :Pression a lI'équilibre,
Po : Pression de vapeur saturante du gaz adsorbé a la température de I'expérience,
Vm : Volume de gaz nécessaire pour former une seule couche sur 1 g dadsorbant,
C : Constante BET, approximativement déterminée par I'équation suivante :

(E1—Ep)

C =Exp —

(10)
Ainsi :

E: : Chaleur d'adsorption de la premiére couche.

EL : Chaleur de liquéfaction.

R : Constante des gaz parfaits.

En utilisant les valeurs de C et de Vi, on obtient les isothermes d'adsorption. Cependant,
I'équation BET est généralement applicable uniquement dans une plage limitée de pressions
relatives (entre 0,05 et 0,1), ou les courbes théoriques et expérimentales concordent, car le

modéle BET ne prend pas en compte I'hétérogénéité du solide. Selon la relation (9), le tracé

1
P
VadsX (?0_1)

de = f(%) donne une droite de la forme y = ax + b, avec une pente (2‘_]—1) et une
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ordonnée a Porigine(——) . On peut alors déterminer Vp et C. Une fois Vi connu, la surface
m

specifique( Seet) peut étre calculée a l'aide de la relation (11) :

Vim-a.N
SBET = I; (11)

Avec :
a : Surface occupée par une molécule de vapeur,
N : Nombre d'Avogadro (6,025 x 102 /mol),

M : Volume molaire (22,4 L/mol pour les gaz parfaits).

Quantité adsorbée

Pression relative -

Figure 1. 9: Classification des isothermes d'adsorption (Gaz-solide) selon I"TUPAC [94].

I1. 9. Modzéles cinétique de I’adsorption

Les modeles cinétiques de I'adsorption décrivent comment les substances sont capturées
par les surfaces des adsorbants. lls permettent d'analyser la vitesse et les mécanismes
d'adsorption, incluant des approches comme les modéles de pseudo-premier ordre, de pseudo-

deuxiéme ordre et de diffusion intra-particulaire.

I1. 9. 1. Modele Pseudo-premier ordre (PPO)

Dans ce modéle, également connu sous le nom de modéle de Lagergren [95], il est supposé
que la vitesse de sorption a un instant (t ) est proportionnelle a la différence entre la quantité

adsorbée a l'équilibre (qge) et la quantité adsorbée a cet instant (qt), en (mg/g), avec l'adsor-
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ption considérée comme réversible [96]. Ce modéle est souvent utilisé pour des réactions

rapides ou des processus d'adsorption dans lesquels la concentration du réactif diminue de
maniere exponentielle au fil du temps. Les équations représentant les modeles linéaires de

pseudo-premier ordre sont les suivantes [95] :

qc = qe X (1 — exp~ K1t (12)

K
Log(q: — ge) = Log(qe) — 5ot (13)

Avec :
gret ge : Capacité d'adsorption respectivement au temps (t) et a I'équilibre (mg/qg).
t : Temps (minutes).
Ki : Constante de vitesse du modele de pseudo-premier ordre (min).

I1. 9. 2. Modele Pseudo- deuxiéme-ordre (PDO)

Le modéle pseudo-second ordre de Ho [97] est un modéle cinétique utilisé pour décrire les
processus d'adsorption dans lesquels la vitesse de réaction est proportionnelle au carré de la
différence entre la capacité d'adsorption a I'équilibre (ge) et la capacité d'adsorption a un
instant donné (g:). Ce modele est particulierement pertinent pour les systemes ou les
mécanismes d'adsorption impliquent des interactions chimiques fortes, telles que des
échanges ou des partages d'électrons entre l'adsorbat et lI'adsorbant, souvent observés dans la

chimisorption.

Le modeéle linéaire du pseudo-deuxiéme ordre est décrit par les équations suivantes [98] :

2
_ leszt
e = 1+qe XKy Xt (14)
t ( 1 ) 1
- = + = 15
qe 93xKz/ g (15)

AVEC :

Qe et gt : Capacité d'adsorption a I'équilibre et a un temps (t) (mg/g),

Kz : Constante de vitesse du modele pseudo-deuxieme ordre (g/mg-min).
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1. 9. 3. Modele de diffusion intra-particulaire (DIP)

Le modeéle de diffusion intra-particulaire est utilisé pour comprendre les mécanismes
d'adsorption et déterminer I'étape limitante du processus. Dans un systéme solide-liquide, le
transfert de l'adsorbat peut étre influencé par plusieurs types de diffusion : diffusion externe
(film), diffusion de surface, diffusion dans les pores, ou une combinaison de ces processus.

L'équation suivante représente la forme lineéaire du modele de diffusion intra-particulaire [99]:

e = Kgit®® + C (16)
Avec:
Kaif : Constante de vitesse (mg/g.min™/?),
C :Constante liée a I'épaisseur de la couche limite (mg/g).

On trace d'abord la courbe de q: en fonction de t%°. Ensuite, les valeurs de Kgir et de la

constante C peuvent étre determinées a partir de la pente et I'ordonnée de cette courbe.

I1. 10. Etude Thermodynamiques

L'étude thermodynamique des processus d'adsorption permet de comprendre les aspects
énergétiques et les conditions sous lesquelles l'adsorption se produit. Elle analyse les
changements d'enthalpie (AH), d'entropie ((AS) et d'énergie libre de Gibbs (AG), pour
déterminer si l'adsorption est exothermique ou endothermique, et évaluer l'impact de la
température sur l'efficacité du processus. Cette eétude aide également a prédire la force des
liaisons entre l'adsorbant et l'adsorbat. Les analyses thermodynamiques permettent ainsi
d'identifier les mécanismes fondamentaux, la spontanéité des réactions et les conditions

optimales pour les applications industrielles.

Ces parameétres peuvent étre déterminés en combinant I'équation thermodynamique avec
I'équation de Van’t Hoff [100, 101] :

AG® = AH® — TAS® (17)

AG® = —RTLnK, (18)
A partir des équations (17) et (18), on peut déduire :

AS®
R

AHO

LnKg = (-5-) X 7+ (19)

Avec :

Kgq : Constante de dissociation d'équilibre de I'extraction (L/g),
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AH? : Variation de I'enthalpie (kJ/mole),

AS° : Variation de I'entropie (kJ/mol.K),
AGP : Variation de I'énergie libre de Gibbs (kJ/mole),
R : constante des gaz parfaits (J/mol-K),

T :température en Kelvin.

Le tracé de la courbe de (In Kqg) en fonction de (;—) permettra de calculer AH?, AS%et AGP.

Il convient de préciser que si la variation de I'enthalpie AH? se situe entre 0 et 40 kJ/mol,
le processus d'adsorption est généralement considére comme physique (physisorption). En
revanche, lorsque AH® dépasse 40 kJ/mol, l'adsorption est considérée comme chimique
(chimiosorption) [101]. La valeur de l'enthalpie standard nous indique si le processus
d'adsorption est exothermique (AH<0) ou endothermique (AH®>0) [102].

La valeur de I'entropie standard (AS®) indique le degré de désordre a l'interface solide-
liquide lors de l'adsorption. Une entropie positive (AS®> 0) suggére une augmentation du
désordre, souvent due a une diffusion plus libre ou une distribution moins ordonnée de
I'adsorbat. A l'inverse, une entropie négative (AS°< 0) refléte une diminution du désordre,
indiquant que l'adsorbat est dans un état plus structuré. Ces variations renseignent sur les
changements dans I'organisation moléculaire et le comportement dynamique du systéme
pendant l'adsorption. De plus, pour que l'adsorption soit efficace, il est nécessaire que

I'énergie libre de Gibbs soit negative.

II. 11. Domaines d’application de I’adsorption

L'adsorption est un phénomeéne clé dans de nombreux domaines scientifiques et
industriels, offrant des solutions a divers problémes technologiques et environnementaux.

Voici un apercu des principaux domaines d'application de I'adsorption :

» Traitement de I'eau et des effluents : L'adsorption est essentielle pour purifier I'eau
potable en éliminant les contaminants, métaux lourds et produits chimiques, assurant
ainsi une eau slre. Elle est également cruciale dans le traitement des eaux usées,
permettant de retirer les polluants des effluents industriels avant leur rejet, ce qui
protege les ressources en eau et réduit I'impact environnemental.

» Le raffinage des produits pétroliers : L'adsorption est utilisée pour séparer et
purifier les hydrocarbures dans le raffinage du pétrole, éliminant les impuretés et

améliorant la qualité des produits finis tels que I'essence et le diesel.
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> Le séchage, la purification, la déshumidification et la désodorisation de I'air:
Dans ces applications, des adsorbants comme le charbon actif ou les zéolites
capturent I'humidité, les impuretés, et les mauvaises odeurs de l'air, assurant un
environnement plus sain et plus agréable.

> La catalyse : L'adsorption est essentielle dans les réactions catalytiques, ou les
réactifs se fixent sur le catalyseur, facilitant leur transformation en produits et
augmentant ainsi l'efficacité des processus chimigues.

» La récupération de solvants et d’alcool dans le processus de fermentation:
L'adsorption est utilisée pour extraire et récupérer des solvants et de l'alcool des
melanges complexes, améliorant I'efficacité des processus industriels et réduisant les
pertes de produits.

» La décoloration des liquides : Des adsorbants comme le charbon actif sont
employés pour éliminer les colorants et autres impuretés des liquides, rendant les
solutions plus claires et plus purifiées.

» La chromatographie gazeuse : Cette technique repose sur les différences de vitesse
d'adsorption de divers composants sur un adsorbant, permettant de séparer et
d'analyser les composants d'un mélange gazeux en fonction de leur interaction avec

I'adsorbant.

I11. Colorants organiques
I11. 1. Historique des colorants

Les colorants ont été largement étudiés dans le contexte de divers aspects de la vie
quotidienne, y compris la peinture, la teinture du papier, des peaux et des textiles. Jusqu'au
19 *me sjgcle, les colorants utilisés étaient principalement d'origine naturelle, incluant des
pigments inorganiques comme l'oxyde de manganése (MgO) et 'hématite (a-Fe20z3), ainsi que
des encres. De plus, l'industrie textile a largement utilisé des colorants naturels organiques,
principalement des composés aromatiques d'origine végétale tels que l'alizarine et I'indigo
[103].

L'industrie des colorants synthétiques a été fondée en 1856 lorsque le chimiste anglais W.
H. Perkin a découvert la premiere teinture synthétique, le mauve, en tentant de synthétiser de
la quinine artificielle pour traiter la malaria. Perkin a breveté sa découverte et a mis en place
une chaine de production. La découverte de la structure du benzéne en 1865 par Kékulé a
stimulé le développement de nouveaux colorants synthétiques, qui ont progressivement

remplacé les colorants naturels au début du 20°™ siécle [104].
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Aujourd'hui, les colorants synthétiques constituent une vaste catégorie de composés
chimiques organiques présents dans presque tous les aspects de la vie quotidienne. La
production mondiale de ces colorants atteint environ 700 000 tonnes par an, dont 140 000
tonnes sont rejetées dans les effluents durant leur fabrication et application [99,100]. Environ
8000 types de colorants synthétiques sont répertoriés dans le Colour Index sous 40 000
dénominations commerciales, chaque colorant étant identifié par un code spécifiant sa classe,

sa nuance et son numéro (par exemple : Cl Acid Orange 7) [105].

I11. 2. Définition des colorants

Un colorant est un produit capable de teindre une substance de maniére durable. Les
colorants se caractérisent par leur capacité a absorber la lumiere dans le spectre visible (380 -
750 nm). La couleur percue d'un objet résulte de I'absorption sélective de certaines longueurs
d'onde de la lumiére par des groupes d'atomes appelés chromophores. Ces chromophores
transforment la lumiere blanche en couleur par réflexion, transmission ou diffusion. La
molécule colorante elle-méme est appelée chromogéne. Plus le chromophore est capable de
ceder des electrons, plus la couleur est intense [106]. Les colorants se distinguent par leur
structure chimique, qu'elle soit organique ou inorganique, ainsi que par leur origine, naturelle

ou synthétique.

I11. 3. Structure des colorants

La structure chimique joue un réle important dans la détermination des propriétés
colorantes des composés organiques. Genéralement, les colorants sont des composes
organiques insaturés et aromatiques. Un colorant est constitué de deux types de groupements :
les chromophores, responsables de la couleur, et les auxochromes, qui facilitent la fixation du
colorant [107].

» Groupement chromophore

Le chromophore est responsable de I'absorption importante de la lumiere dans le domaine
visible ou ultraviolet et détermine la couleur du composé. Les principaux chromophores pour
les colorants organiques incluent lI'azobenzene, le triphénylméthane et I'anthraquinone [107].
Ils sont généralement constitués de groupes aromatiques conjugués, comportant des liaisons

7, ou de complexes de métaux de transition [106].
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» Groupement auxochrome

L'auxochrome est un groupement qui influence l'intensité de la couleur en déplagant
I'absorption vers des longueurs d'onde plus longues dans le domaine visible. 1l améliore
également la fixation du colorant sur le support [106, 107]. Le tableau 1.3 présente les
différents groupements chromophores classés par leur intensité décroissante.

Tableau I. 3 : Principaux groupements chromophores et auxochromes classés par
intensité croissante [108].

Groupes chromophores Groupe auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NH,)
Nitroso (-NO ou -N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Dimeéthylamino (-N(CHzs)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO20u =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d'électrons

Les colorants different par leurs combinaisons d'orbitales moléculaires. La coloration
correspond aux transitions possibles apres absorption du rayonnement lumineux entre ces

niveaux d'énergie propres a chaque molécule [106].

Les colorants sont constitués de groupes chromophores et auxochromes, associés a des
structures aromatiques conjuguées comme les cycles benzénigues. L'ajout de noyaux
aromatiques ¢étend le systéme conjugué, réduisant l'énergie des liaisons m et augmentant

I'absorption des grandes longueurs d'onde, ce qui donne des couleurs plus foncées [109].

Les colorants sont des composés capables d'appliquer des couleurs sur divers matériaux
tels que les produits cosmétiques, le papier, les médicaments, le cuir, les fourrures, les cires,
les plastiques et les textiles [110], par des liaisons physiques ou chimiques. La couleur
produite par un colorant est due a la présence de chromophores, qui assurent l'affinité du
colorant avec le substrat, et dauxochromes, qui intensifient la couleur. Ces colorants
possédent souvent des structures aromatiques issues de divers hydrocarbures comme le

benzéne, le toluéne, le naphtaléne, l'anthracene et le xyléne [111]. lls proviennent de deux
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grandes catégories : les sources naturelles, incluant les plantes, certains insectes, animaux et

minéraux, et les sources synthétiques, fabriquées a partir de diverses molécules organiques
[112].

» Groupe solubilisant
Il augmente la solubilité du colorant, permettant ainsi son application en milieu aqueux.

I11. 4. Classification des colorants

La classification des colorants est essentielle en raison de I'expansion de leur production
mondiale. Le Colour Index est le systeme principal utilisé pour organiser les colorants
synthétiques, répartis sous diverses dénominations commerciales. Ce systéme se divise en
deux parties : I'une concerne le mode d'utilisation et d'application des colorants, et l'autre leurs
structures chimiques. Chaque colorant est identifié par un code indiquant sa classe, sa couleur
et son numéro d'ordre [113]. La classification couvre les groupements chromophores (comme
les colorants azoiques et anthraquinones), les applications industrielles, ainsi que les charges

ioniques et la solubilité des colorants.

I11. 4. 1. Classification chimique

La classification des colorants basée sur leur structure chimique est déterminée par la

nature du groupe chromophore (voir Tableau I. 3).

e Colorants azoiques : Les colorants dits "azoiques” se distinguent par la présence du groupe
fonctionnel azo (-N=N-), qui relie deux groupements alkyles ou aryles, qu'ils soient identiques
ou non (azoique symeétrique ou dissymetrique). Ces colorants sont souvent basés sur le
squelette de I'azobenzeéne et comprennent des systemes aromatiques ou pseudo-aromatigques

reliés par le groupe chromophore azo [114].

e Colorants anthraquinoniques : C’est la deuxiéme classe de colorants textiles la plus
répandue aprés les colorants azoiques, représentant environ 20 a 25 % du marché des
colorants textiles. Leur structure de base est derivée de 1’anthraquinone, avec une formule
générale issue de ’anthracéne. Le chromophore de ces colorants est un noyau quinonique,

auquel peuvent se fixer des groupes hydroxyles ou amines [114].

e Colorants indigoides : Le nom "indigoides" est dérivé de I'indigo, dont ces colorants sont

des homologues. Les variantes séléniées, soufrées et oxygénées du bleu indigo entrainent des
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effets hypsochromes significatifs, produisant des couleurs allant de l'orange au turquoise
[115].

e Colorants xanthénes : Les colorants xanthénes, dérivés de la fluorescéine halogénée,
possedent une fluorescence intense. Ils sont bien établis comme marqueurs dans les accidents
maritimes et traceurs pour les rivieres souterraines. De plus, ils sont utilisés dans les secteurs

alimentaire, cosmetique, textile et d'impression [116].

e Colorants métalliferes (colorants phtalocyanines) : Ces colorants sont constitués de
quatre groupements phtalimides associés a un atome métallique (Cr, Ni, Co). L'atome
métallique peut étre lié a une ou deux molécules de colorant, formant ainsi des complexes
métalliferes. Ils permettent de teindre des fibres telles que la laine, la soie et le polyamide en
nuances tres résistantes. Par rapport aux colorants a mordants, leur utilisation simplifie le
processus de teinture, car une étape du traitement a deja été effectuée lors de la fabrication du
colorant. Ces colorants sont obtenus par la réaction du dicyanobenzéne avec un halogénure
métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [117].

e Colorants nitres et nitrosés : Cette classe de colorants, bien que relativement ancienne et
peu nombreuse, est encore en usage aujourd'hui. Leur colt modéré, di a la simplicité de leur
structure moléculaire, contribue a leur maintien sur le marché. Cette structure est caractérisee
par la présence d'un groupe nitro (-NO2) en position ortho par rapport a un groupement

électro-donneur tel qu'un hydroxyle ou des groupes amines [117].

e Colorants triphénylméthanes : Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane ou les
atomes d'hydrogeéne sont remplacés par des groupes phényles, dont au moins un porte un
atome d'oxygéne ou dazote en position para par rapport au carbone méthanique. Le
triphénylméthane et ses homologues forment la base des hydrocarbures a partir desquels

dérivent une série de colorants [107].
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Figure 1. 10: Classification des colorants selon leur structure chimique.

I11. 4. 2. Classification tinctoriale

La classification des colorants selon leur fonction tinctoriale est basée sur la nature du
groupe auxochrome, qui influence le type de liaison entre le colorant et le substrat. Elle

comprend les familles suivantes :

e Colorants acides ou anioniques : Comme leur nom l'indique, ces colorants sont des
"acides", car leur structure moléculaire contient une ou plusieurs fonctions acides (SOs;H™ et
COOH). Ces groupes acides conférent aux colorants une solubilité dans I'eau et une affinité

particuliére pour les fibres ayant des fonctions basiques, telles que les polyamides.

e Colorants basiques ou cationiques : Les colorants basiques, ou cationiques, sont des sels
d’amines organiques, ce qui leur confere une bonne solubilité dans l'eau. Ils établissent des

liaisons entre leurs sites cationiques et les sites anioniques des fibres. Ces colorants sont
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capables de teindre directement la laine, la soie et les fibres acryliques [118]. Un exemple
notable est le Bleu Capri, connu pour ses teintes trés brillantes [119].

e Colorants développés ou azoiques insolubles: Les colorants développés, également
appelés naphtol, sont appliqués directement sur la fibre textile. Le processus commence par
I'imprégnation du tissu avec une solution de naphtol ou de copulant, dont les précurseurs sont
assez petits pour pénétrer les pores des fibres. Ensuite, le tissu est traité avec une solution de
sel de diazonium, ce qui déclenche la réaction de copulation et permet la formation immédiate
du colorant azoique. Etant donné que le composé phénolique est dissous dans une solution
basique, ces colorants sont principalement utilisés pour les fibres cellulosiques, bien qu'il soit

possible de teindre d'autres types de fibres en ajustant le procédé.

e Colorants de cuve : Les colorants de cuve sont des pigments insolubles dans l'eau,
appliqués sur les fibres aprés avoir été convertis en leuco-derivés par réduction alcaline. Le
processus de teinture se termine par la réoxydation du colorant sous sa forme insoluble
originale. Lorsqu'un colorant de cuve est exposé a un réducteur comme le dithionite de
sodium (Na2S20s), il se transforme en un leuco-dérivé incolore et soluble dans l'eau. Ces
colorants, qui comprennent les anthraquinones et les indigoides, sont reputés pour leur grande
résistance, ce qui les rend parmi les plus importants dans le domaine des colorants
synthétiques [120].

e Colorants réactifs : Les colorants réactifs, principalement issus des familles azoiques,
anthraquinoniques et phtalocyanines, sont dotés de groupes chromophores spécifiques. Leur
nom provient de leur fonction chimique réactive, telle que les groupes triazinique ou
vinylsulfone, qui établit une liaison covalente solide avec les fibres. Solubles dans l'eau, ces
colorants sont principalement utilisés pour teindre le coton, et parfois la laine et les

polyamides [121].

e Colorants directs ou substantifs : Les colorants directs sont caractérisés par leur capacité a
former des charges électrostatiques, positives ou négatives, qui sont attirées par les charges
des fibres. Ils sont particulierement efficaces pour teindre les fibres cellulosiques en raison de
leur structure moléculaire plane, ce qui permet une bonne affinité sans nécessiter I'application
de mordant [107].

e Colorants a mordants : Cette classe de colorants nécessite un traitement préalable de la
fibre avec un mordant, qui sert a fixer le colorant. Les colorants a mordants contiennent

généralement un ligand fonctionnel qui réagit intensément avec un sel daluminium, de
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chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer, formant des complexes colorés avec le
textile [122].

e Colorants dispersés ou pigmentaires : Les colorants dispersés, également connus sous le
nom de plastosolubles, sont des composés organiques non ioniques presque insolubles dans
I'eau. lls se présentent sous forme de poudre fine dispersée dans le bain de teinture et sont
principalement utilisés pour teindre des fibres hydrophobes comme les polyamides et les
polyesters. Ces colorants, qui offrent une large gamme de nuances, nécessitent l'ajout de co-
solvants et d'agents tensioactifs pour améliorer leur dispersion dans l'eau. Leur absorption
lente par les fibres requiert des conditions de température et de pression élevées [123].

e Colorants au soufre : Les colorants au soufre, qui sont insolubles dans I'eau, sont appliqués
sous forme de dérivés solubles aprés réduction au sulfure de sodium. Ils sont principalement
utilisés pour teindre le coton en teintes foncées. Ces colorants sont obtenus par réaction du
soufre avec divers composés organiques, tels que des amines aromatiques, des dérivés nitrés
et des phénols, ainsi que des noyaux hétérocycliques souvent azotés. IIs incluent des colorants

a masse molaire variable, comme le bleu de béthylene [124].

e Colorants thiazines : Les colorants thiazines, similaires aux colorants oxazines mais avec
un atome d'oxygene remplacant le soufre dans l'anneau hétérocyclique, possedent un noyau
phenazonium comme chromophore et des groupes aminés comme auxochromes. lls offrent
une gamme de couleurs allant du vert au bleu et sont stables a la lumiere. Utilisés dans divers
domaines comme le textile, la médecine, la pharmacie et la biologie, ils servent notamment
d'antihistaminiques, tranquillisants, insecticides, photosensibilisateurs, et agents antimicro-

biens. Parmi eux, le bleu de méthyléne est le plus notable [125].

I11. 5. Colorants et leurs effets sur I'environnement

Les préoccupations environnementales majeures liées a l'industrie textile se concentrent
principalement sur les rejets de colorants dans les eaux. Méme a des concentrations tres
faibles (< 1 mg.L?), ces colorants sont visibles dans I'eau, contribuant ainsi a la pollution par
les eaux usées contenant des résidus colorants [126]. Le déversement de ces eaux usées dans
I'environnement engendre une pollution significative et perturbe les écosystemes. Les
substances chimiques s'accumulent dans les organismes si ceux-ci ne possédent pas de
mécanismes pour les éliminer, ce qui peut conduire a des niveaux toxiques élevés, notamment

chez les espéces situées en haut de la chaine alimentaire, y compris I'nomme, avec des
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concentrations pouvant étre jusqu’a cent mille fois supérieures aux niveaux initiaux dans l'eau
[127].

IV. Colorants cationiques appliqués
IV. 1. Colorant Bleu de Méthyléne (BM)

1V. 1. 1. Généralité

Le bleu de méthyléne (BM) a été synthétisé pour la premiere fois par Caro en 1876 en tant
que colorant dérivé de l'aniline pour les textiles [128]. Grace a ses propriétés physico-
chimiques exceptionnelles, il est devenu le premier médicament synthétique en médecine,
utilisé pour traiter le paludisme, la psychose et, au milieu du XXe siecle, comme précurseur
dans le développement des antipsychotiques phénothiazines. Depuis les années 1980, il a été
étudie pour le trouble bipolaire et les troubles neurodegénératifs.

L'évolution du BM, depuis son utilisation comme colorant jusqu'a son application
thérapeutique, illustre comment un médicament peut changer de r6le grace a des observations
attentives, des besoins cliniques, des découvertes fortuites et la convergence de diverses
disciplines [129].

V. 1. 2. Structure

Le bleu de méthyléne (chlorure de 3,7-
bis(diméthylamino)-phénazathionium,

aussi connu sous le nom de chlorure de

tétraméthylthionine) est un composé

chimique aromatique hétérocyclique avec

, . Figure I. 11: Couleur du Bleu de
la formule moléculaire (CisH18CIN3S, Méthylene.

3H20).

Il est également répertorié sous l'index des couleurs comme C.I. Basic Blue 9 ou C.1. 52015.
Classé parmi les colorants thiazines, il est un colorant cationique, anciennement connu sous
le nom de colorant basique, et est utilisé principalement pour teindre la laine. Il peut
également étre appliqué sur le coton, ainsi que sur certains polyamides et polyester modifiés
[118]. En tant que colorant, le bleu de méthyléne apparait comme un bleu profond lorsqu'il est
oxydé, tandis qu'il devient incolore dans sa forme réduite (bleu de leucométhyléne). Ce

colorant forme un systéme d'oxydoréduction réversible avec un équilibre entre ses formes
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oxydée (BM™) et réduite (BMH) [130]. La Figure 1.12. illustre les deux formes du bleu de

methylene : la forme oxydée bleue et la forme réduite incolore.

H
N"*’f‘}*‘* Oxydation N,
HON 8 Nehy, S > HON S NGH
incokore Réduction blau
{melésule riduse) (moléewle axydée)

Figure 1. 12 : Structure chimique et les formes réduite et oxydée du bleu de méthylene

IV. 2. Colorant Vert de Malachite (VM)
IV. 2. 1. Géneéralité

Le vert de malachite a eté synthétise pour la premiére fois en 1876 par August W.
Hofmann [131]. Rapidement, il s'est imposé dans l'industrie textile en raison de sa couleur
vive et stable, et a éte utilise pour teindre la laine, le coton et la soie. Au début du XXe siécle,
il a trouvé une nouvelle application en aquaculture, ou il a été employé pour traiter les
infections parasitaires et fongiques chez les poissons. Cependant, des recherches ultérieures
ont révélé sa toxicité pour les poissons et ses risques pour la santé humaine, y compris ses
propriétés cancérigenes et mutagenes. En conséquence, a partir des années 1990, de nombreux
pays, y compris ceux de I'Union Européenne, ont interdit son utilisation en aquaculture afin de

protéger I'environnement et la santé publique.

1V. 2. 2. Structure

Le vert de malachite (VM) (4-[(4-
diméthylaminophényl)-phényl-méthyl]-
N,N-diméthyl-aniline)  est un colorant
cationique synthétiqgue sous forme de

poudre cristalline verte, appartenant au

Figure I. 13 : Couleur du Vert de Malachite.

groupe des colorants basiques et classé

parmi les triarylméthanes.
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Sa structure chimique comprend trois cycles benzéniques liés a un atome de carbone

central, avec un groupe ammonium (NH¥) chargé positivement, conférant au colorant ses
propriétés cationiques. Il se distingue par sa couleur vive et sa solubilité dans I'eau, méme a
faibles concentrations [132]. La formule moléculaire du vert de malachite est (C23H2sCINy),
représentant la disposition des groupes fonctionnels et des cycles benzéniques. Sa structure est
illustrée dans la Figure I. 13.

Le vert de malachite est également un indicateur coloré de pH notable. Il présente deux
plages de changement de couleur : une dans des environnements fortement acides, avec un pH
variant de 0,2 a 1,8, et une autre dans des milieux trés basiques, avec un pH allant de 11,5 a
13,2. Au-dela d'un pH de 13,2, la solution devient incolore et développe un golt légerement

amer.

Tableau I 4 : Couleur du vert malachite en fonction du pH.

Couleur du vert | forme acide jaune forme basique

de malachite incolore
zone de virage de 0,2-18 >13,2
PH

IV. 3. Toxicité des Colorants BM et VM: Effets sur la Santé et I’Environnement

Le bleu de méthylene (BM), largement utilisé dans l'industrie, présente des dangers
considérables lorsqu'il est libéré dans les milieux aquatiques. Ce composé est a la fois toxique,
cancérigene [133] et non biodégradable [134], ce qui constitue une menace significative pour

la santé humaine et I'environnement.

D'un point de vue toxicologique, la toxicité de BM est directement liée a un exces
important par rapport aux doses prescrites [135]. Une exposition a ce produit peut entrainer
plusieurs effets néfastes : une irritation de la peau et des dommages permanents aux yeux en
cas d'exposition externe ; des difficultés respiratoires, accompagnées d'une respiration rapide
et d'une augmentation de la fréquence cardiaque en cas d'inhalation ; et des troubles gastro-
intestinaux, tels que lirritation, les nausées, la transpiration excessive, des confusions
mentales, la cyanose, et la nécrose des tissus en cas d'ingestion. En outre, une dose élevee
peut provoquer des douleurs thoraciques, une dyspnée, de l'anxiété, des tremblements, de

I'hypertension et méme une coloration anormale de la peau [135].
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Le vert de malachite est un colorant cationique persistant, toxique, cancérigéne et
mutagene, dont la toxicité a été largement documentée. Sharma et al. [136] ont observé des
changements morphologiques et cellulaires ainsi qu'une toxicité génétique sur la micro-algue
Chlorella. Srivastava et al. [137] ont signalé des problemes respiratoires, des maladies
hépatiques et une augmentation de I'activité chez le poisson-chat Heteropneustes fossilis. Ces
résultats montrent I'impact nocif du vert de malachite sur la croissance et le développement
des cellules végétales et animales. En conséquence, son utilisation dans l'aquaculture a été
interdite dans plusieurs pays, mais il reste en usage dans l'industrie alimentaire en raison de
son faible codt et de sa disponibilité [138, 139]. Concernant la santé humaine, bien que la
mortalité due a une exposition aigué soit faible, la consommation orale de ce colorant peut
entrainer des effets néfastes sur le tube digestif et le foie, ainsi que des réactions allergiques,
dermatologiques, et des irritations des voies respiratoires et des yeux [140]. Lors du festival
des couleurs de Holi en Inde, des études ont révélé que le vert de malachite dans les poudres

colorées peut provoquer des irritations oculaires dangereuses, menacant la vision [141].
IV. 4. Elimination du Colorant BM et VM

Les adsorbants idéaux pour éliminer les colorants comme le bleu de méthylene (BM) et le
vert de malachite (VM) doivent présenter une grande capacité d'adsorption, une rapidité
d'action, un codt abordable, une non-toxicité, ainsi qu'une facilit¢ de séparation et de
réutilisation. Les matériaux couramment utilisés incluent le charbon actif, les argiles, les
biosorbents, les déchets agricoles, le graphéne, les polymeéres, les oxydes métalliques et les
sous-produits industriels [142]. Cependant, les études négligent souvent des aspects cruciaux

tels que le codt total, le transport, la disponibilité, et la durée de vie des adsorbants.

Pour concevoir des adsorbants performants, il est essentiel de créer des matériaux avec des
propriétés physiques et chimiques optimales. Les composites, qui combinent plusieurs

matériaux, jouent un réle clé en améliorant les caractéristiques des adsorbants individuels.

Deux méthodes principales sont utilisées pour fabriquer ces composites : le mélange
physique (agitation magnétique, ultrasonication, broyage a billes) [143] et le mélange
chimique (procédés sol-gel, réaction in situ) [144]. Ces techniques permettent de renforcer les

propriétés des adsorbants pour une gestion plus efficace des polluants.

Les adsorbants argileux sont populaires en raison de leur disponibilité et de leur faible
colt. Toutefois, leur efficacité peut étre limitée par leur porosité et leur surface spécifique,
surtout face a une variété de polluants [145]. Des méthodes de modification telles que le
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traitement alcalin, I’activation acide, et I’intercalation de polyméres ont permis de développer
des matériaux hybrides avec des performances améliorées. Les composites d'argile, intégrant
des matériaux comme le charbon, le biochar, les polymeres ou les oxydes métalliques,
montrent des performances accrues et offrent des solutions plus efficaces pour le traitement

des eaux usées [146].

Les adsorbants a base d'oxydes métalliques sont recherchés pour leurs propriétés telles que
la photocatalyse, le magnétisme, et leur grande surface spécifique. Les oxydes comme TiOz,
ZnO, SiOz et Fe20s sont efficaces pour dégrader et ¢liminer les contaminants, mais peuvent
souffrir de problémes de stabilité a long terme et de séparation aprés utilisation. Les
composites a base d'oxydes métalliques, en combinaison avec des matériaux comme les
polyméres, le charbon ou les argiles, améliorent ces propriétés et offrent des solutions plus

efficaces pour le traitement des polluants [147].

IV. 4. 1. Bleu de Méthyléne (BM)

Le tableau I. 5 présente divers composites adsorbants utilisés pour I'élimination du bleu de
méthylene (BM), en prenant en compte des parametres comme le pH, le temps de contact et la

quantité d'adsorbant.

Mu et al. [148] ont prépare et caractérisé un nanocomposite de polyaniline, d'argile et de
FesOs pour l'adsorption du bleu de méthylene (BM). Leur étude a révélé une capacité
d'adsorption monomoléculaire de 184,50 mg/g, obtenue a une concentration de l'adsorbant de
100 mol/L et a un pH optimal de 6,3. Le nanocomposite a également montré une capacité
d'adsorption effective de 99,3 mg/g pour le BM, mettant en évidence son potentiel élevé pour

le traitement des eaux contaminées par des colorants, avec une température de 25 °C.

Eskizeybek et al. [149] ont développé un nanocomposite de polyaniline/ZnO pour la
dégradation du bleu de méthylene (BM). Ce nanocomposite présente une capacité
d'adsorption maximale de 50 mg/g, avec un équilibre atteint en 90 minutes a un pH optimal de
6. En photocatalyse, il montre une grande efficacité sous UV pour la dégradation du BM, bien
que son efficacité soit réduite sous lumiére naturelle. L'étude souligne la synergie entre la
polyaniline et l'oxyde de zinc, améliorant les performances photocatalytiques et offrant un

potentiel prometteur pour le traitement des eaux contaminées.

Wang. N et al. [150] ont préparé le composite PANI@TiO: par polymérisation oxydative

chimique et I'ont évalué pour I'adsorption du bleu de méthyléne (MB), atteignant une capacité
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maximale de 458,10 mg/g. L'adsorption du MB sur TiO: se fait principalement par physisor-
ption multicouche via les groupes hydroxyle et carboxyle, tandis que sur PANI, elle implique
des interactions chimiques, telles que les liaisons hydrogéne, les interactions électrostatiques
et m-w. Cette synergie entre PANI et TiO: rend le composite trés efficace pour 1'adsorption des

colorants cationiques et potentiellement pour d'autres polluants.

La Figure 1. 14. présente un schéma illustrant 1'adsorption du MB sur le PANI@TiO..

5
PANITTIO,

00,

) \ 0 . .)
@ PANITIO, o MB . PANITIO,*MB

I zx stacking will-hydrophobic interaction  ==zz:= electrostatic interaction -« hydrogen bonding

Figure I. 14 : Schéma illustrant I'adsorption du BM sur le PANI@TiO- [150].

Tableau I 5 : Présente les différents adsorbants composites utilisés pour éliminer le
colorant bleu de méthylene (BM).

Adsorbant composite Surface Conditions Capacité Réferences
spécifique expérimentales d’adsorption
(m?/g) optimales (mg/g)
PANI@ZnO 40,84 150mg/L ,10mg, 298 K, 59.23 [151]
pH=5.0, (76.48 %)
2h
PANI@ZnO-SiO- 108 100mg/L, 50mg, 4 h 71.19 [152]
PANI@zirconium (1V)/ 9.6mol/l, 298K 2.85 [153]
silicophosphate -
PANI-algues-ZnO 25mg/L, 50mg, 305K, 20.55 [154]
- PH=7
PolyPyrrole@SiO- 46.77 2.0 g/L, 298K, PH=13 91.86 [155]
PANI-SDS @ SiO: 23.32 0,02g, PH=6, 303K 24.9 [156]
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IV. 4. 2. Vert de Malachite (VM)

Le tableau 1. 6 présente les différents adsorbants composites utilisés pour éliminer le

colorant vert de malachite.

Hussain et al. [157] ont défini les nanocomposites comme des matériaux constitus d'au
moins deux phases, dont I'une est dispersée dans l'autre, appelée matrice, formant un réseau
tridimensionnel. Wang et al. [158] ont développé des nanocomposites magnétiques de S -
cyclodextrine-oxyde de graphéne (FesOs/ f—CDI/GO) pour l'adsorption du colorant VM.
L'oxyde de graphéne, avec ses nombreux groupes hydrophiles, a montré une bonne capacité
d'adsorption, bien que sa séparation du liquide soit complexe. Pour faciliter cette séparation,
un adsorbant magnétique (FesOa4) a été intégré, et la § -CD a été ajoutée pour créer une cavité
interne hydrophobe et un extérieur hydrophile, améliorant ainsi I'efficacité d'adsorption. Les
résultats ont révélé une capacité d'adsorption maximale de 156,7 mg/g pour le VM, avec un
équilibre atteint apres 120 minutes et une adsorption suivant le modele de Freundlich. Les

propriétés magnétiques du Fez04/ f —CD/GO ont également facilité la separation du colorant.

Tableau I 6 : Présente les différents adsorbants composites utilisés pour éliminer le
colorant vert de malachite (VM).

Adsorbant composite Surface Conditions Capacité Réferences
spécifique expérimentales | d’adsorption
(m?/g) optimales (mg/g)
charbon actif @ ZnO 603 0.005 g PH=7, 30 322.58 [159]
min
PANI @Fez04 - 0.01g PH=7,4h 240.0 [160]
perles de cellulose @ GO - 0.1g, PH=7.0, 12h 30.09 [161]
(oxyde de graphene)
polyacrylamide @bentonite - 2.0g/L,PH=5 -8, 656.50 [162]
1h (umol/ g)
Apple seed@bentonite 153.2 pH=2, 30min 706,72 [163]
SDS@CTAB-Mt 78.75 1g/L- pH=7, 1021,45 [164]
60min-298K
PANI@NiFe;0 4 - 5g/L, PH=7,240 | 4,09mgg* [165]
(ferrite de nickel) min
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V. Applications des Colorants

Les colorants sont largement utilisés dans divers domaines en raison de leurs capacités a
ajouter de la couleur et & améliorer I'apparence des produits. Dans l'industrie textile, ils sont
essentiels pour teindre les tissus comme le coton, la laine et la soie, ainsi que pour
I'impression textile [166]. En alimentation, les colorants jouent un role crucial en rendant les
produits alimentaires plus attrayants et en augmentant leur acceptabilité [167]. Dans le secteur
des cosmétiques, les colorants sont utilisés dans des produits tels que le maquillage et les
soins de la peau pour améliorer leur aspect visuel [168]. L'industrie du papier utilise des
colorants pour produire des papiers colorés destinés aux emballages et aux arts [169]. En
plasturgie, les colorants sont intégrés dans les plastiques et les polymeéres pour des

applications variées, allant des produits de consommation aux composants industriels [170].

Les colorants sont également essentiels dans l'industrie pharmaceutique pour différencier
les médicaments et faciliter leur identification [171]. En impression, les encres colorées sont
utilisées pour imprimer des textes et des images sur divers supports [172]. De plus, les
colorants sont incorporés dans les peintures et les revétements pour créer des finitions
esthétiques sur une variété de surfaces [173]. Enfin, dans le domaine médical, les colorants
vitaux sont utilisés pour la microscopie et les tests diagnostiques, permettant une visualisation
détaillée des structures cellulaires et tissulaires [174]. Ces applications illustrent lI'importance

des colorants dans de nombreux aspects de la vie quotidienne et industrielle.
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Chapitre 11 Techniques et méthodes expérimentales
I. Introduction

Dans ce chapitre, nous commencerons par la présentation des produits chimiques utilisés
ainsi que les différents modes opératoires. Nous exposerons également le protocole de
synthése des nanocomposites. Par la suite, nous décrirons les diverses techniques utilisées
pour la caractérisation des produits de synthese, notamment la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FT-IR), la spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis), la diffraction
des rayons X (DRX), la microscopie électronique a transmission (MET), la spectroscopie de
photoé¢lectrons X (XPS), la spectrométrie de fluorescence des rayons X (XRF), I’analyse
texturale Brunauer, Emmett et Teller (BET), I’analyse thermique gravimétrique (ATG) et
I’analyse électrochimique par voltamétrie cyclique (VC) pour étudier les propriétés
électriques des nanocomposites. Enfin, nous détaillerons les protocoles expérimentaux utilisés
pour les expériences d’adsorption des colorants Bleu de Méthyléne (BM) et Vert de Malachite
(VM) sur les adsorbants.

La synthese des composites a été effectuée au Laboratoire de Chimie Physique des
Macromolécules et Interfaces Biologiques (LCPM) a I’Universit¢é Mustapha STAMBOULI —

Mascara.

I1. Produits utilises

Le Tableau Il. 1 ci dessous récapitule les produits chimiques utilisés dans le présent travail.

Tableau Il 1 : Tableau des produits chimiques utilisés.

Formule brute: CeHsNH>
Forme : liquide Aniline (Aldrich)
Masse molaire: M= 93.12 g/mol H o H
Densité: 1,02 g/cm®
Point de fusion : -6 °C
Point d’ébullition : 184 °C
Solubilité : dans I’eau a 20,34 g/I, miscible dans
I’éthanol et I’acétone.

Pureté (p%) : >99.5%

Formule chimique : NaCl Clorure de Sodiun
Forme : Solide (Merck)
Masse molaire : M = 58.44 g/mol.
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Formule chimique : (NH4)2S20s Persulfate d’Amonium
Forme : solide (APS) (Merck)
Masse molaire : M = 228.202 g/mol. P
Pureté (p%o) : 98 %. n "/Ej 4

Formule chimique : HCI
Acide chlorique

Forme : liquide
Masse molaire : M = 36,46 g/mol. o - @
Densité : 0.892 - 0.910g/L (20 °C)

Pureté (p%) : 75 %

Formule chimique : NH4OH hydroxide d’Ammonium

Forme : liquide (Merck)

Masse molaire : M = 35.046g/mol.
Densité: 0.892 - 0.910g/L (20 °C) NHs" ,OH
Pureté (p%) : 25 %

Formule brute: C19H42BrN Cétyltriméthylammonium
Masse molaire: 364,45 g/mole de Brome (CTAB)
Forme : Solide (Cristaux blanc) CH3(CH3)15N*(CHa)3, Br -

Pureté (p%) : > 98%
Formule chimique : NaOH hydroxide de Sodium
Forme : solide (pellets) (Merck)
Masse molaire : M = 40 g/mol.
Pureté (p%) :37%. Na*, OH"
Formule chimique : C16H18N3SCI, xH20 Bleu de méthyléene
(Aldrich)
Forme : Poudre bleue intense. CH o
Masse molaire : M = 319.85g/mol. g /rL 5 /Jr\CHS

Pureté (p%) : >82 %.
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Vert de malachite
Formule chimique : C23H2sN2Cl, H20 (Aldrich)

Forme : solide cristallin vert foncé,

Masse molaire : M = 364.0 g/mol. “ 9:1: '

N\
Pureté (p%) : 99 %. ‘\ O
~ ]

» Les supports inorganiques utilizes

- La Montmorillonite (Mt), argile de Maghnia-Tlemcen, Algeria, nommeée « Maghnite » est
fourni par la société ENOF. Cette argile est utilisée comme dopant dans 1’élaboration de

nanocomposite.
- Le dioxyde de silicium (SiOz) avec une pureté de 99%, fourni par la société Sigma-Aldrich,
> Autres Produits

- L'eau distillée employée pour la préparation des solutions et la purification des

nanocomposites a été obtenue a l'aide d'une distilleuse « ElgaLab Water Purelab Ultra »
- Diméthylsulfoxide (DMSO) (Merck: 99%).
- Ethanol (C2.HsOH) (Merck: 99.5%).

I11. Synthése des nanocomposites

I11. 1. Synthése de la polyaniline

Pour la préparation de la polyaniline (PANI), 0,22 mol d'aniline a été ajoutée a 25 ml de
solution de HCI (1 M). Le mélange a été agité pendant 15 minutes. Ensuite, 2,5 g de
persulfate d'ammonium (APS) ont été dissous dans 25 ml de solution de HCI (1 M). La
solution obtenue a été ajoutée goutte a goutte a la premiere solution. La polymérisation a été
effectuée a basse température (0-5C") sous agitation magnétique pendant 24 heures. La
polyaniline résultante a été recueillie sur un papier filtre et lavée d’abord avec de ’'HCla 1 M
et de I’éthanol jusqu’a ce que le filtrat devienne incolore, puis avec de 1’eau distillé trois fois,
et enfin avec de NH4OH a 1M. Le précipité a été séché a Iair, puis sous vide a 60 °C pendant
24 heures [1,2].
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I11. 2. Synthése du nanocomposite PANI@(CTAB)-Mt

La synthese du nanocomposite commence par le traitement de la Maghnite. Tout d'abord,
50 g de Maghnite brute sont broyés a I’aide d’un mortier en céramique afin d’obtenir une
poudre d’un diamétre inférieur a 2 nm. Ensuite, cette poudre est dispersée dans une solution
de NaCl 1M, dans un rapport de 10 g de Maghnite brute pour 100 ml de solution de NaCl. Le
mélange est maintenu sous agitation magnétique a température ambiante pendant 24 heures.
Apres cette période, la Mt-Na est séparée de la suspension par centrifugation, puis lavée avec
de I’eau distillée plusieurs fois pour éliminer I’excés de sel (ions Cl7) jusqu’a ce que le pH

atteigne 7, puis séchée dans un four a 105 °C pendant 5 heures.

Pour préparer le renfort (CTAB-Mt), la montmorillonite (Mt) a été intercalée selon une
méthode rapportée par Cunha et al. [3]. 50 g de la montmorillonite préparée ont été suspendus
dans 600 mL d'une solution de CTAB a 1 % (1 g de CTAB dissous dans 100 mL d’eau
distillee) sous agitation magnétique pendant 24 heures a température ambiante. Pour
fonctionnaliser la surface de la montmorillonite intercalée avec le CTAB (CTAB-Mt), 30 mL
(0,33 mole) de monomere d'aniline (Ani) ont été ajoutés a la suspension sous agitation
magnétique pendant 1 heure. Ensuite, une solution de persulfate d’ammonium (APS) (avec un
rapport molaire monomere/oxydant de 1:1) a éte ajoutée goutte a goutte dans la solution dans
un bain de glace. Le mélange a été laisse sous agitation magnétique pendant 24 heures. Apres
cette opération, le produit obtenu a été filtré, puis lavé avec de 1’eau distillée jusqu'a ce que le

pH soit proche de la neutralité. L'adsorbant a été séche a 50 °C sous vide pendant 24 heures.

La présentation schématique de synthese de nanocomposite (a) (CTAB)-Mt et (b)
PANI@(CTAB)-Mt est illustrée a la Figure I1. 1.

(a)
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(b)
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Figure I1. 1 : Présentation schématique de synthése de nanocomposite
(a)- (CTAB)-Mt et (b)- PANI@(CTAB)-Mt.
I11. 3. Synthése du nanocomposite PANI@SiO:

Pour activer la surface des nanoparticules SiO2, 10 g de SiO: ont été dispersés dans 50 mL
de HCl a 1 M, tout en maintenant une agitation continue pendant 1 heure. Apres cette
activation, le SiO: activé a été séché dans un four a 70 °C pendant 24 heures, puis conservé

dans une bouteille en verre pour des études de caractérisation et des synthéses ultérieures.

Dans cette synthése, le nanocomposite a €té préparé par polymérisation oxydative in situ.
Pour préparer le nanocomposite PANI@SiO2, 1 g de SiO: activé a été ajouté a 0,22 mole de
monomere aniline dans 25 mL d’HCI a 0,1 M sous agitation pendant 1 heure. Ensuite, une
solution de persulfate d’ammonium (APS) a été ajoutée goutte a goutte, respectant un rapport
molaire monomere/oxydant de 1:1 pour initier la polymérisation chimique de l'aniline. La
réaction se déroule a température ambiante pendant 24 heures. Le précipité du nanocomposite
a été recueillis sur un papier filtre et ensuite lavés d’abord avec HCI a 1M et de 1’éthanol
jusqu’a ce que le filtrat devienne incolore, puis trois fois avec de l'eau distillée. Enfin, le
produit a été lavé avec une solution de NHsOH (0,5 M). Le précipité a été séché a I’air puis
sous vide a 60°C pendant 24 heures pour des caractérisations ultérieures [4]. La présentation

schématique de Synthese de nanocomposite PANI@SIO; est illustrée a la Figure 1. 2.
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Figure I1. 2: Schéma de synthése de nanocomposite PANI@SiO..

IVV. Méthodes d'Analyse et de Caractérisation

Nous avons utilisé plusieurs techniques d'analyse, telles que I'UV, le FT-IR, la DRX, la
VC, I'ATG, la XPS, la XFR et le MET, afin de caractériser nos adsorbants.

IV. 1. Spectroscopie UV visible (UV-VIS)

La spectrophotométrie UV-visible est une technique analytique basée sur I’étude de la
variation de I’intensité de la lumicre traversant une solution colorée. Elle permet de mesurer
I’absorbance (A) pour différentes longueurs d’onde (A) comprises entre 200 et 800 nm
(ultraviolet : 200 nm — 400 nm, visible : 400 nm — 750 nm, proche infrarouge : 750 nm — 1400
nm). Cette méthode est utilisée pour déterminer les concentrations des substances

absorbantes.

IV. 1. Principe

Un spectre UV-vis est obtenu en faisant traverser a un échantillon un rayonnement continu
en fréquence. Ce spectre provient de I’absorption des rayons UV par un processus qui
provoque le transfert d’électrons des orbitales de basse énergie vers des orbitales plus élevées.
L'étude du rayonnement apres son passage a travers la substance analysée permet d'obtenir

des informations sur sa nature.

L’énergie absorbée dans la région UV de la radiation électromagnétique produit des
variations dans 1’énergie électronique de la molécule, conduisant a la transition des électrons

de valence de I’état fondamental a 1’état excité d’une orbitale moléculaire liante (o, ) ou non
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liante (n) (niveau d’énergie bas ou état stable), vers 'orbitale antiliante (n* ou c*) (niveau

d’énergie plus élevé ou état excité). Les diverses transitions possibles sont :

e Transition c—0c*: cette transition demande beaucoup d’énergie : elle est située dans le
lointain UV. C’est pourquoi les hydrocarbures saturés, qui ne présentent que des liaisons de
ce type, sont transparents dans la région de ’'UV proche.

e Transition n—c*: elle se produit habituellement a des longueurs d’onde voisines de
200 nm et sont observables dans de nombreux composés présentant des hétéroatomes
simplement liés, comme O-H, N-H, P-O, ...etc.

e Transition n—n*: ce type de transition se rencontre dans le cas des molécules
comportant un hétéroatome appartenant a un systeme insaturé. La plus connue est celle qui
correspond & la bande carbonyle.

e Transition m —7n*: les compos€s qui possedent une double liaison éthylénique isolée,
conduisent a une forte bande d’absorption vers 170 nm dont la position dépend de la présence
des substituants.

L’analyse spectrophotométrique est fondée sur le changement d’absorption de la lumiére
par un milieu, en fonction de la variation de la concentration d'un constituant. On détermine la
concentration d’une substance en mesurant l'absorption relative de la lumicre par rapport a
celle d’'une substance de concentration connue. En analyse spectrophotométrique, on utilise
une lumiére monochromatique. Ces méthodes d'analyse sont intéressantes car elles permettent
de travailler sur de faibles quantités de substances et sont non destructrices. Elles s'appliquent
a un tres grand nombre de dosages. Le principe d’analyse est basé sur la loi de Beer-

Lambert.
A=logT=log (Io/I)=¢&.I.C 1)

L'absorbance (A) est une mesure de la quantité de lumiere absorbée par une solution,
tandis que la transmittance (T) est le rapport de l'intensité du faisceau incident (Io) a l'intensité
du faisceau émergeant de la solution (1), exprimée en pourcentage. L'intensité du faisceau
émergeant (I) est toujours inférieure a l'intensité incidente (lo). L'absorbance dépend de
plusieurs facteurs, notamment la longueur du trajet optique (L), qui représente I'épaisseur de
la cuve en cm, la concentration (C) de la solution a analyser en mol/L, ainsi que le coefficient
d’extinction molaire (&), exprimé en L/mol.cm. De plus, la largeur de la cuve (L) en cm et la
concentration de la substance dissoute (C) en mol/L influencent également l'absorbance, tout
comme le coefficient d'absorption molaire (g), également appelé coefficient d'extinction

molaire.
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IV. 1. 2. Appareillage

La figure suivante illustre le schéma de principe d'un spectrometre d'absorption UV-visible

a double faisceau. Celui-ci est composé des éléments suivants :

Source de lumiére '
Fente d'entrée , "

UY ou visible

\ e «  Monochromateur
’ Y
- ‘

Diviseur

de faisceau

Figure I1. 3:Schéma du principe de fonctionnement d’un spectrometre UV-visible a
double faisceau [5].

Le schéma de principe d'un spectrométre d'absorption UV-visible a double faisceau
comprend plusieurs éléments clés. La source de lumiére est une lampe a décharge au
deutérium, complétée par une lampe a filament de tungsténe pour la plage de 350 a 800 nm.
Le monochromateur, qui inclut une fente d'entrée, un dispositif de dispersion (prisme ou
réseau) et une fente de sortie, disperse le rayonnement polychromatique afin que 1’échantillon
et le détecteur ne recoivent qu'un ensemble étroit de longueurs d'onde monochromatiques. Un
diviseur de faisceau sépare la lumiére monochromatique en deux faisceaux, passant par les
compartiments de 1’échantillon et de la référence. Enfin, le détecteur transforme la lumicre
recue en courant, qui est ensuite enregistré pour tracer le spectre d'absorption de I'échantillon.

Les analyses de caractérisation sont réalisées a I'aide d'un spectrometre a double faisceau
Hitachi U-3000, qui permet un balayage automatique des longueurs d'onde comprises entre
200 et 800 nm. Des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique sont utilisées pour doser les

échantillons, qui sont dissous dans le DMSO comme solvant.
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Les mesures d'absorbance sont effectuées au Laboratoire de Chimie Physique des
Macromolécules et Interfaces Biologiques (LCPM) a I’Universit¢é Mustapha STAMBOULI —

Mascara, en utilisant I'instrument UV-Visible.

Figure 11. 4: Spectrophotométre UV-Vis Hitachi-U 3000.

IV. 2. Spectroscopie Infrarouge a Transformeée de Fourrier (FT-IR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une méthode d’analyse
structurale qui complete la diffraction des rayons X. Elle repose sur l'absorption infrarouge,
causée par les variations des états de vibration et de rotation des liaisons moléculaires,
permettant ainsi d’identifier des groupements atomiques spécifiques. Cette technique est
particulierement efficace pour détecter des composes organiques et des structures minérales,
et 'interprétation des spectres s’effectue généralement par comparaison avec des données de

la littérature, axée sur les spectres IR de molécules isolées.

IV .2. 1. Principe

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’analyse quantitative qui permet
d’identifier les groupements présents dans une molécule organique par les bandes de vibration
ou de rotation des liaisons [6]. Cette technique repose sur l'absorption par I'échantillon des
radiations électromagnétiques infrarouges comprises entre 1 et 50 um. Seule la zone centrale
de I'infrarouge, dont les longueurs d’onde s’étendent de 400 a 4000 cm™’, est habituellement
explorée. Elle fournit des informations concernant les structures et les conformations,

particulierement 1’évaluation des fonctions impliquées dans le phénomene d’adsorption, en
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suivant les déplacements en fréquence de vibration de certains groupements fonctionnels du

polymére ou a la surface. Il existe deux principaux types de vibrations : les élongations
(stretching) le long de I’axe de la liaison et les déformations (bending), qui occasionnent une
modification de I’angle entre deux liaisons adjacentes, dans le plan ou hors du plan. Ces
élongations et déformations peuvent étre symétriques ou asymétriques. Le domaine
infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons moléculaires, est

divisé en trois zones :

e Proche infrarouge : A=10,8 42,5 um (ou v = 4000 a 12500 cm™).
e Moyen infrarouge : A =2,5 2 25 um (ou v =400 4 4000 cm™).
e Lointain infrarouge : A =25 1000 pm (ou v =10 a 400 cm™).

IV. 2. 2. Appareillage

L'analyse est effectuée a l'aide d'un spectrometre a transformée de Fourier, qui émet
un rayonnement infrarouge sur l'échantillon pour mesurer les longueurs d'onde et les
intensités d'absorption. Le schéma d'un spectrometre a transformée de Fourier est présenté
a la figure Il. 5. Le faisceau infrarouge, provenant de la source, est dirigé vers
I'interférométre de Michelson, ou il est divisé en deux par une séparatrice : une partie va
vers un miroir fixe et l'autre vers un miroir mobile. Lors de la recombinaison des
faisceaux, des interférences se produisent en fonction de la position du miroir. Le faisceau
modulé est réfléchi vers I'échantillon, ou des absorptions se produisent, puis il est envoyé
au détecteur qui convertit le signal en signal électrique. Le systeme comprend cing
composants principaux : une source lumineuse, un interféerométre, un compartiment de
mesure de 1’échantillon, un détecteur photosensible et un convertisseur de signal analogi-

gue en numerique.
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Figure I1. 5:Schéma d’un spectrométre infra-Rouge a transformée de Fourier [7].

L'analyse infrarouge des eéchantillons a été réalisée a l'aide d'un spectromeétre infrarouge a
transformée de Fourier de type Bruker, modele Alpha, en mode transmission, sur une plage de
nombres d'onde allant de 400 a 4000 cm™. Les échantillons ont été dispersés dans du KBr,

puis conditionnés sous forme de pastilles.

Figure Il. 6: Spectrometre infrarouge a transformé de fourier (FT-IR) Bruker Alpha.
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IV. 3. Spectrométrie de fluorescence des rayons X (XFR)

La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire globale
permettant de déterminer la plupart des éléments chimiques présents dans un échantillon. Elle
peut étre appliquée a une grande variété de matériaux, tels que les minéraux, les céramiques,
les ciments, les métaux, les huiles, I'eau et les verres, sous forme solide ou liquide. La
fluorescence X est également utilisée pour évaluer I'épaisseur et la composition des couches et
des revétements. Cette technique fournit des informations qualitatives et quantitatives sur
I'échantillon analysé.

IV. 3. 1. Principe

Le principe de cette méthode repose sur le bombardement de la surface d’un échantillon
par un rayonnement X primaire, de faible longueur d’onde et donc a haute énergie.
L’échantillon émet a son tour de 1'énergie sous forme de rayons X pour chaque transition

atomique, ce qui constitue la fluorescence X.

Le spectre des rayons X eémis par la matiére est caractéristique de sa composition, en
analysant ce spectre, on peut déduire la composition élémentaire de I'échantillon [8], c'est-a-
dire les concentrations massiques des élements. Les éléments sont identifiés par les longueurs
d'onde du rayonnement de fluorescence (analyse qualitative), tandis que les concentrations
des eléments présents dans I'échantillon sont déterminées par l'intensité de ces rayons X
secondaires (analyse quantitative) [9]. La spectrométrie par fluorescence X est une technique

analytique non destructive.

Un électron remplit

~la couche éléctronique
Rayonnement X

incident

° °
- é “ 4
A/KB
. 0 S e o
&
Ka
°
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- L La
électron éjecté e ® \
M

Figure I1. 7 : Modele atomique de la méthode d'analyse par fluorescence X.
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1V. 3. 2. Appareillage

Les spectres d'analyse (XRF) ont été realisés sur un appareil Bruker AXS Microanalysis.

Figure 11. 8 : Spectrométre de fluorescence des rayons X (XPS) Bruker AXS
Microanalysis.

IV. 4. Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique puissante pour I'étude des cristaux a I'état
solide. Elle fournit des informations sur les structures, les phases, les orientations privilégiées
du cristal (texture) et d'autres paramétres structurels tels que la taille moyenne des grains, la
cristallinité, les contraintes et les défauts des cristaux. Cette méthode est particulierement

utilisée dans la caractérisation minéralogique des matériaux argileux [10,11].

IV. 4. 1. Principe

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique de longueur d’onde A, compris entre
0,1 et 10 nm, émis par une source, est dirigé sur le matériau a analyser sous un angle 6, les
rayons X sont diffusés sans perte d’énergie par les électrons. Le rayonnement diffusé pénetre
dans le cristal, ou une partie de I’énergie est absorbée, entrainant l'excitation des atomes et
I'émission des radiations dans toutes les directions (voir Figure Il. 8). Un détecteur capte le
faisceau de rayons X diffracté par cet échantillon et enregistre I’intensité en fonction de
I’angle de diffraction 20. Lorsque la loi de Bragg est vérifiée, un pic de diffraction

correspondant a la famille de plans considérée apparait sur le diffractogramme.

Le processus de diffraction des rayons X par la matiére est interprété par la loi de Bragg,
qui permet de déterminer les directions dans lesquelles les interférences des rayons diffusés

sont constructives, conduisant a des pics de diffraction.
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La loi de Bragg est exprimée par l'équation suivante : n.A = 2.dn Sin®, ouU dnk
représente la distance inter-réticulaire des plans cristallins d'indices de Miller h, k et I,
mesurée en angstroms (A). Le terme (n) désigne un nombre entier correspondant a I’ordre de
réflexion, tandis que (A) est la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident, exprimée en

nanometres (nm). Enfin, (0) représente I'angle de diffraction, mesuré en degrés (°).

Faisceau Fasceay
incident '< ™ / > diffracté

o N

\\ et "
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Figure 11. 9 : Schéma de diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires.

Distance
inerréticulaire

IV. 4. 2. Appareillage

Nous avons utilisé un diffractométre de rayons X a poudre, Bruker Apex CCD, avec un
générateur de rayon X, par un rayonnement CuK , (A=1.5405 A) et un filtre en nickel (Ni)

fonctionnant a 40maA.

Figure I1. 10 : Diffractométre de rayons X Bruker Apex CCD.
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IV. 5. Analyse et Mesure de Surface Spécifique par BET

L’analyse volumétrique de sorption BET (Brunauer, Emmett et Teller), développée
d’aprés la théorie de Langmuir, est une méthode utilisée pour caractériser la texture des
poudres. Elle permet de déterminer la surface spécifique, la porosité et la taille des pores
des matériaux. La surface spécifique, également appelée aire massique, représente la

surface totale par unité de masse du matériau, exprimée en m2/g.

IV. 5. 1. Principe

La théorie BET s'applique aux systémes d'adsorption multicouche, utilisant généralement
un gaz de sondage (appelé adsorbat) qui ne réagit pas chimiquement avec l'adsorbant (le
matériau sur lequel le gaz se fixe). L'azote est I'adsorbat gazeux le plus couramment utilisé
pour cette analyse, qui est généralement effectuée a la tempeérature d'ébullition de I'azote (77
K). D'autres gaz tels que I’argon a 87 K, le krypton a 77 K et le dioxyde de carbone a 0 °C ou
25 °C peuvent également étre utilisés. Le principe consiste a faire passer de 1’azote a 77 K (ou
d'autres gaz) dans une cellule contenant le matériau a caractériser (lI’adsorbant). Les
molécules de gaz peuvent ainsi pénétrer entre les particules et dans les pores et fissures du
matériau, permettant d'obtenir une mesure de la surface spécifique de I’échantillon en

appliquant I’équation générale de 1’adsorption physique :

oy _ 1 c-1
VA-Ppe)  VmXC  Vipxcx(P/py)

)

La pression P représente la pression d’adsorption a I’équilibre, tandis que Po désigne la
pression de vapeur du gaz dans les conditions d’adsorption. V correspond au volume de gaz
adsorbé a la pression d’équilibre, et Vi, indique le volume de gaz nécessaire pour former une

couche monomoléculaire. Enfin, C est une constante liée au gaz adsorbé.

La formule s'applique dans des intervalles de pression relative (0,05 < P/Po < 0,35). A
faibles pressions, la monocouche n'est pas complétement formée, tandis qu'a des pressions
élevées, des interactions entre molécules adsorbées peuvent provoquer une condensation. Le
tracé de I'équation permet de calculer les paramétres C et V. La valeur de Vi est utilisée
pour déterminer la surface spécifique du matériau selon la relation :

Vin XaxN
SBET = M (3)
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ol a (15,8 A?) est la surface recouverte par une molécule d'azote adsorbée [27] (valeur
proposée par JOY en 1953). N (6,02 x 102 molécules/mole) est le nombre d'Avogadro, et M
(22,4 I/mole) est le volume molaire de I'azote. La surface spécifique, exprimée en m#/g, se

calcule comme :
Sger = 4.25 XV, ou Vm est en cm?/g.

IV. 5. 2. Appareillage

Les mesures de la surface spécifique ont été déterminées a Nano Ugam avec un
instrument de mesure de I’isotherme Brunauer, Emmett et Teller Instrument (BET),

Quantachrome Autosorb-1. L’instrument est présenté dans la figure I1. 10.

Figure I11. 11 : BET a I'aide d'un instrument Autosorb-iQ.

IV. 6. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) est une méthode de
spectroscopie photoélectronique qui consiste a mesurer les spectres des photoélectrons
générés par des photons de rayons X. Cette technique est principalement utilisée pour étudier

les niveaux d'énergie des électrons de cceur dans les solides.

Lors d'une expérience XPS, I'échantillon est bombardé par des rayons X d'une longueur

d'onde spécifique, provoquant I'émission de photoélectrons qui sont ensuite détectés. Les
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photoélectrons possédent des énergies caractéristiques pour chaque élément, permettant ainsi

de déterminer la composition de I'échantillon. Pour une analyse qualitative, la concentration
d'un élément doit étre supérieure a 0,1 %, tandis qu'une analyse quantitative est réalisable
lorsque la concentration de I'élément atteint 5 %.

IV. 6. 1. Principe

La spectroscopie de photoélectrons X permet d'analyser la composition chimique de la
surface d'un matériau jusqu'a une profondeur de 10 nm. Cette technique repose sur l'effet
photoélectronique, ou le bombardement de photons X provoque l'ionisation du matériau
irradié et I'émission de photoélectrons. Ces électrons, détachés de leur noyau, possédent une
énergie cinétique qui correspond & la différence entre I'énergie des photons X incident et
I'énergie de liaison d’électron cible. En mesurant I'énergie cinétique des photoélectrons Eg, il
est possible de déterminer I'énergie de liaison de I'électron, ce qui permet d'identifier la nature
et I'environnement de l'atome d'origine. Pour que I'électron éjecté par I'absorption du
rayonnement X puisse étre détecté, il doit atteindre la surface et s'échapper du matériau pour

passer dans le vide. L'électron émis est ensuite collecté et compte selon son énergie cinétique.

La spectroscopie de photoélectrons par rayons X repose sur le principe de conservation

de I'énergie du photon incident, qui s'exprime comme sulit :
hv=E:+E + Pech 4)

Avec hv I’énergie du photon incident (h étant la constante de Planck et v la fréquence du

photon incident)
E. : Energie cinétique du photoélectron
E1 : Energie de liaison du niveau de cceur considéré

@ech - Travail de sortie de I’échantillon.
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Figure 11. 12: Représentation schématique d’un spectrométre a photoélectrons XPS [12].
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IV. 6. 2. Appareillage

Les spectres XPS réalisés dans le cadre de ce travail ont été obtenus a l'aide d'un
spectrométre VG Microtech Multilab 3000. La source est composée d'une anode en
magnésium de 300 W, émettant un rayonnement X monochromatique (raie Ko du Mg, hv =

1253,6 eV).

ada ud

Figure 11. 13 : Spectrometre a photoélectrons XPS VG Microtech Multilab 3000.
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IV. 7. Microscopie électronique en transmission (TEM)

La microscopie électronique en transmission (TEM) permet de caractériser a I'échelle
atomique les structures, les compositions chimiques, ainsi que les propriétés optiques,
électriques et magnétiques des échantillons solides. Elle fournit une multitude d'informations,
telles que la structure des défauts, les déformations cristallines, la chimie des interfaces et la
cartographie des orbitales. Pour étre analysés, les échantillons doivent étre amincis afin de

devenir transparents aux électrons.

IV. 7. 1. Principe

Le microscope électronique en transmission (TEM) utilise un faisceau d'électrons
accélérés (de I’ordre de la centaine de kV), sous une différence de potentiel donnée, pour
produire une image agrandie de la matiere. L'échantillon est traversé par un faisceau
d'électrons ayant une longueur d'onde d'environ un centieme d'angstrom, ce qui permet

d'explorer la matiére a I'échelle atomique.
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Figure I1. 14 : Trajet optique des électrons montrant les principes du processus
d’imagerie du TEM.
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V. 7. 2. Appareillage

La colonne d'un microscope électronique a transmission se compose d'un canon a
électrons, d'un systeme condensateur qui controle la convergence du faisceau, d'une lentille
objective pour la formation de I'image, ainsi que d'un ensemble de lentilles (intermédiaires et
projecteurs) qui assurent l'agrandissement et la projection de I'image sur I'écran. De plus, un
systéme de détecteurs est inclus. Cette colonne est maintenue sous un vide d'environ 107° Pa.
Le microscope électronique a transmission (TEM) de modele Hitachi H-7500 fonctionne a

une tension d'accélération de 75 kV (voir Figure 11.15).

Figure I1. 15 : Image de microscopie électronique a transmission (Hitachi H-7500).

IV. 8. Voltammogrames Cycliques (VC)

La voltampérométrie cyclique est une technique de mesure électrochimique potentio-
dynamique qui permet d'examiner le comportement redox d'un matériau. Elle implique un
balayage de la tension appliquée a une cellule électrochimique, accompagné de l'enregistre-
ment des variations de courant générées par des reactions d'oxydation et de réduction.
L'application la plus courante de cette méthode consiste a réaliser un cycle comprenant deux
balayages linéaires : le premier, appelé "aller", et le second, nommé "retour”, qui se déroule

en sens inverse pour revenir au potentiel initial.

IV. 8. 1. Principe

Cette méthode consiste a balayer un potentiel sur une plage donnée a une vitesse

constante, en mesurant le courant qui traverse le systeme en fonction du potentiel. Cela
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Par convention, un courant négatif est qualifié de courant cathodique, tandis qu'un courant
positif est appelé courant anodique. En voltampérométrie cyclique, le potentiel de I'électrode
varie linéairement dans le temps, mesureé entre I'électrode de référence et I'électrode de travail,
tandis que le courant est mesure entre I'électrode de travail et la contre-électrode. Les données
sont tracées sous forme d'un voltampérogramme, représentant l'intensité (1) en fonction du
potentiel (E). Ce balayage produit un pic de courant pour les especes pouvant étre oxydées ou
réduites dans la plage de potentiel. Le courant augmente jusqu'a atteindre le potentiel de
réduction de I'électrolyte, puis diminue lorsque la concentration de I'électrolyte diminue prés
de la surface de I'électrode. Les pics d'oxydation ressemblent généralement aux pics de
réduction, fournissant des informations sur le potentiel redox et les proportions des composés
formés lors des réactions électrochimiques. L'apparence des voltampérogrammes depend de
divers parametres tels que la vitesse de réaction, la solubilité des especes réactives et la nature
du substrat [13].

I(nA)
N\

Oxydation

R—» O+e¢

0 E (V)

Réduction

O+e¢ —» R

Figure 11. 16 : Allure générale d’un voltammograme cyclique [13].

lpa €t lpc désignent respectivement les courants de pic anodique et cathodique, tandis que
Epa et Epc correspondent aux potentiels de pic anodique et cathodique. Les potentiels & mi-

hauteur des pics anodiques et cathodiques sont notés Ep/2 et Exc/2. De plus, AE représente la
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différence de potentiel entre Epa et Epc [14]. Ces paramétres sont essentiels pour caractériser

les réactions électrochimiques et évaluer les propriétés redox des especes étudiées.

La voltamétrie cyclique est la méthode privilégiée pour étudier la réversibilité d'un
transfert électronique, car elle permet de tracer sur un méme voltamogramme les courbes

d'oxydation et de réduction.

1V. 8. 2. Appareillage

Les unités de base d'un analyseur voltamétrique, comme illustré dans la figure Il .17,
comprennent une cellule équipée d'un systéme a trois électrodes immergées dans la solution a
analyser. Ces trois électrodes sont : une électrode de travail, souvent désignée comme
électrode indicatrice, une électrode de référence et une électrode auxiliaire, également connue

sous le nom de contre-électrode.

w G4
‘Celluleatrois = .

Figure I1. 17: Dispositif expérimental utilisé pour les tests électrochimiques.
IV. 9. Analyse thermogravimétrique (ATG)
L'analyse thermogravimétrique (ATG) permet de caractériser les matériaux en mesurant
directement leur perte de masse en fonction de la température et du temps. Cette technique

fournit des informations sur les propriétés des échantillons. Elle est applicable a divers

échantillons subissant une variation de masse due a des phénomeénes tels que I'évaporation, la
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sublimation et l'oxydation. Cependant, les transformations sans variation de masse, comme la

fusion ou la cristallisation, ne peuvent pas étre détectées par I'ATG.

IV. 9.1. Principe

L'analyse thermogravimétrique (ATG) mesure la variation de la masse d'un matériau a
I'aide d'une thermo-balance en fonction de la température (de 20 °C a 1150 °C a différentes
vitesses de chauffage) ou du temps, le tout dans une atmosphére contrdlée (air, N2). Cette
variation peut se traduire par une perte de masse en cas de décomposition ou de
déshydratation, un gain de masse lors d'une oxydation ou d'une adsorption, et ne présente

aucune variation lors d'une fusion ou d'une cristallisation.

Les principales applications de I'ATG incluent I'évaluation de la stabilité thermique et
l'analyse de la composition d'un matériau. Bien que le profil thermogravimétrique ne
fournisse que peu d'informations spécifiques sur le matériau, il offre des indications précises
sur sa stabilité face a un traitement thermique dans des conditions déterminées. Cette méthode
est également utile pour déterminer I'humidité présente dans le matériau ainsi que l'eau

d'hydratation, et permet d'apprécier les différences de traitement thermique selon les

atmospheres.
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Figure I1. 18 : Schéma de principe de ’analyse thermogravimétrique (ATG) [15].

Le thermo-gramme générique se divise en plusieurs sections [16]. En dessous de 150 °C,
I'eau physisorbée, les composés volatils, les solvants et les gaz piégés se dégagent. Entre 150

°C et 250 °C, la perte de masse est due a la chimisorption de I'eau et a I'évaporation de
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composés de faible poids moléculaire, tels que les additifs et les produits de décomposition
volatils. Au-dela de 250 °C, les composés commencent a se décomposer. Le résidu apres la

température finale est constitué de cendres inorganiques non volatiles et de métaux.

1V. 9. 2. Appareillage

Les thermo-grammes ont été obtenus a l'aide d'un appareil Hitachi STA7200, avec une
plage de température de 20 & 900 °C a une vitesse de 10 °C/min, sous une atmosphere d'azote

(N2), en chauffant environ 10 mg d'échantillon.

.
ANNNNNE N

Figure 11. 19 : Analyseur thermogravimétrique (Hitachi STA 7200).

V. Etude expérimentale de I'adsorption
V. 1 Matériel utilisé

Le matériel utilis¢é pour I’étude de I’adsorption (Figure II. 20) inclut plusieurs
équipements essentiels. Un agitateur magnétique de marque "VELP" avec un moteur
électrique régule la vitesse du barreau aimanté de 60 a 1200 tours/minute. Un bain
thermostaté maintient une température constante pendant les expériences. La centrifugation
est réalisée avec une centrifugeuse de type L500, atteignant jusqu'a 5000 tours/minute pour
séparer efficacement les solutions hétérogenes de colorant. Un pH-métre "Inolab™ avec une
électrode en verre mesure et ajuste le pH des solutions. Enfin, une étuve "Memmert" modeéle

INB 200 sert au séchage des échantillons lors des différentes étapes expérimentales.
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Figure Il. 20 : Appareillage utilisé pour I’étude de I’adsorption.

V. 2. Préparation des solutions de colorants

Les solutions de colorants bleu de méthyléne (BM) et vert de malachite (VM) ont été
préparées a partir de leurs solutions méres respectives a une concentration de 1000 mg/L
(Figure 11. 21). Chaque solution mére a été preparée en dissolvant 1 g du colorant dans 1000
mL d'eau distillée. A partir de ces solutions méres, des solutions de colorants de différentes
concentrations ont été obtenues par dilution progressive selon les besoins experimentaux. Le
pH de ces solutions a été ajusté en utilisant soit de I'acide chlorhydrique (HCI) concentré, soit
de I'hydroxyde de sodium (NaOH) concentré. Les colorants BM et VM sont fortement
solubles dans l'eau, et le pH initial des solutions préparées était respectivement de 6.8 et 6.0
pour BM et VM.

1) (2)

Figure I1. 21 : Solutions de colorant (1) bleu de méthylene et (2) vert de malachite.
V. 3. Détermination de Amax €t établissement de la courbe d’étalonnage

Pour déterminer Amax €t établir la courbe d'étalonnage, un spectre visible a été obtenu a
partir d'un échantillon de solution de colorant BM et VM a 40 mg/L. Les absorbances des

échantillons de différentes concentrations (1 a 25 mg/L) de solutions de colorant BM et VM,

préparées a partir de la solution mere (40 mg/L), ont été mesurées a Amax.
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V. 4. Procédure d’adsorption

Dans notre étude, nous avons suivi plusieurs étapes essentielles. Nous avons commencé
par des cinétiques d’adsorption afin de déterminer le temps nécessaire a I'équilibre entre
I’adsorbant et la solution de colorant. Ensuite, nous avons analysé 1'impact de divers parame-
tres expérimentaux tels que le pH initial de la solution, le temps de contact, la concentration
initiale des colorants, et la température du milieu. Enfin, nous avons réalise des isothermes
d’adsorption pour évaluer la capacité maximale d'adsorption des différents systémes colorant-

adsorbant a I'équilibre.

Les expériences d'adsorption par spectrophotométrie sont réalisées pour évaluer I'efficacité
des matériaux synthétisés dans I'élimination du BM et du VM. L'étude de l'adsorption des
colorants consiste a mettre en contact une quantité (m g) d'adsorbant avec un volume
spécifique (V mL) de solution contenant le colorant a une concentration connue, dans un
erlenmeyer, et a agiter le mélange. Apres agitation, le mélange est centrifuge, et la
concentration des colorants dans le filtrat est analysee par UV-Vis.

Pour le colorant BM, la concentration initiale Co a éte ajustée entre 10 et 200 mg/L, la
température T était maintenue entre 298 et 328K, le temps de contact variait de 5 a 1440
minutes, et le pH initial était réglé entre 2 et 12. De maniére similaire, des expériences ont été
menées avec le colorant VM a des concentrations de 10 a 30 mg/L, des tempeératures de 298 a

328K, des temps de contact de 5 a 400 minutes, et un pH initial variant de 2 a 8.
V. 4. 1. Cinétiques d’adsorption des colorants

Pour évaluer le temps nécessaire a I’équilibre entre les colorants et les différents

adsorbants, notre méthode expérimentale était la suivante :

v Colorant BM : Dans un Erlenmeyer contenant 150 ml de solution de colorant BM
(150 mg/L), 0,5 g d’adsorbant (PANI, Mt et PANI@(CTAB)-Mt) a été ajouté. Le temps de
contact a été varié de 5 a 1440 minutes.

v Colorant VM : Dans un Erlenmeyer contenant 50 ml de solution de colorant VM (20
mg/L), 0,025 g d’adsorbant (PANI et PANI@SiO>) a été ajouté. Le temps de contact a été

varié de 5 a 400 minutes.

Toutes les expériences ont été menées avec une agitation a 10 tours/min a 25°C.
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A différents intervalles de temps, les échantillons prélevés (1 ml) sont centrifugés a une

vitesse de 4200 trs/min pendant 5 min. Les mesures de ’absorbance (A) de la solution ont été
effectuées a I’aide d’un spectrophotométre UV-visible (Hitachi U-3000) a Amax de 664 nm
(BM) et de 617nm (VM). La concentration a 1’équilibre est calculée a 1’aide de la courbe
d’étalonnage. La quantité du colorant adsorbée par unité de masse de solide (exprimé en
mg.g?) est donnée par I’équation suivante :

Co — Ce
g = x V ©)

m

L'évaluation du rendement d'élimination du colorant est suivie par le paramétre R, ou R est

défini comme suit :

%R = % x 100 (6)

0
Ou:

Co : Concentration initiale de colorant (mg/L).

Ce : Concentration de colorant a 1’équilibre, déduite de la courbe d’étalonnage (mg/L).

V. 4. 2. Influence du pH

L'influence du pH de la solution sur I'adsorption du bleu de méthyléne (BM) et du vert de
malachite (VM) a été étudiée a differentes plages de pH. Pour le BM, 0,5 g d'adsorbant (Mt,
(CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt) a été ajouté a 50 mL de solution (25°C), avec des
variations de pH allant de 2 a 12. Pour le VM, 0,025 g d'adsorbant (PANI@SiO.) a été ajouté
a 50 mL de solution (25°C), avec des variations de pH allant de 2 a 8. Les ajustements de pH
ont éte effectués en utilisant des solutions de HCI et/ou NaOH (0.1M).

V. 4. 3. Influence de Température

Une concentration de 150 mg/L pour le colorant BM et de 15 mg/L pour le colorant VM,
avec un volume de 100 mL, ont été¢ mises en contact avec 0,5 g d’adsorbant (Mt, (CTAB)-Mt
et PANI@(CTAB)-Mt) et 0,01 g de (PANI et PANI@SIO>), respectivement. Les solutions
ont été agitées pendant un temps d'équilibre défini et a des pH spécifiques. La température des
solutions a été variée entre 298, 308, 318 et 328 K.
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V1. Conclusion

Ce chapitre présente les matériaux utilisés pour la préparation des divers adsorbants tels
que Mt, (CTAB)-Mt, PANI@(CTAB)-Mt, PANI et PANI@SIO.. Il décrit la méthodologie
expérimentale employée pour la synthése des nanocomposites ainsi que leur application dans
I'étude de l'adsorption de BM par Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt, ainsi que de VM
par PANI, PANI@SiO,. De plus, il offre une analyse détaillée des techniques de
caractérisation des matériaux, comprenant DRX, FT-IR, UV, XPS, XRF, TEM, BET, CV et
ATG. Enfin, il expose les protocoles expérimentaux utilisés pour réaliser les études

d’adsorption des colorants sur les adsorbants.
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Chapitre 111 Caractérisation des adsorbants

1. Introduction :

Afin de mieux comprendre I'adsorption des colorants Bleu de méthyléne (BM) et Vert de
malachite (VM) sur nos composites, nous avons mené une étude approfondie de
caractérisation de ces matériaux. L'objectif principal de cette étude est de définir les
caracteristiques des composites et de mettre en évidence leurs propriétés physico-chimiques,
morphologiques et thermiques. Cette caractérisation est essentielle pour comprendre
pleinement le processus d'adsorption du colorant BM sur les matériaux Mt, (CTAB)-Mt et le
composite PANI@(CTAB)-Mt ainsi que l'adsorption du colorant VM sur les composites
PANI et PANI@SIO:..

Pour ce faire, nous avons utilise une variété de techniques analytiques. Parmi celles-ci
figurent l'analyse FT-IR pour évaluer les groupes fonctionnels présents, la spectroscopie UV-
Visible pour examiner les proprietés optiques, la diffraction des rayons X (DRX) pour
déterminer la structure cristalline, et la fluorescence des rayons X (FRX) pour l'analyse
¢lémentaire. La spectroscopie photoélectronique X (XPS) a permis d’étudier 1'état de surface
des composites, tandis que la microscopie électronique a transmission (MET) a fourni des

informations sur la morphologie et la taille des particules.

La mesure de la surface spécifique a été effectuée par la méthode BET, et la voltamétrie
cyclique (VC) a été utilisée pour analyser les propriétés électrochimiques des matériaux. De
plus, une étude thermique a été réalisée grace a l'analyse thermogravimétrique (ATG) pour
évaluer la stabilité thermique des composites. Ces techniques combinées nous offrent une vue
densemble complete des propriétés des composites, essentielles pour optimiser leur

performance dans l'adsorption des colorants.

La caractérisation des nanocomposites a été réalisee au laboratoire de physico-chimie

de Malaga, en Espagne.

I1. Etudes caractéristiques des adsorbants
Il. 1. Caractérisation du nanocomposite (PANI@(CTAB)-Mt)
Il. 1. 1. Propriétés texturales -Analyse (BET)

Les caractéristiques texturales des adsorbants préparés (PANI, Mt, (CTAB)-Mt et
PANI@(CTAB)-Mt) ont été analysées par des tests isothermes d'adsorption-désorption N2

(Figure 111. 1). Toutes les isothermes ont montré une isotherme de type IV avec une boucle
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d'hystérésis distinctive de type H3 a une pression relative élevée (P/Po = 0,95) suggérant la
présence d'un composant mesoporeux [1,2]. (P est la pression partielle de I'adsorbat et le

P, est la pression de vapeur saturée de I'adsorbant).

La largeur des données sur la taille des pores des adsorbants est résumée dans le Tableau
I11. 1 La surface spécifique (S ger) de Mt (91 m?.g ¥ diminue & 73 m? .g ~* aprés modifiction
par CTAB. Une telle réduction est déterminée par le remplissage pratiquement complet des
micropores par des molécules Bromure de Cétyltriméthylammonium (CTAB), entrainant le
blocage de l'acces des molécules d'azote a ces pores. En comparant les isothermes d’adsor-
ption et de désorption d’azote du PANI et PANI@(CTAB)-Mt, on remarque que les surfaces
spécifiques calculées selon la méthode BET de Brunauer-Emmett-Teller (Sger) et les volumes
des pores (Vi) des composites PANI@(CTAB)-Mt ont augmenté. L'adsorbant
PANI@(CTAB)-Mt présente un S ger augmenté de 121 m?g . Cela est di a la formation

d’une structure poreuse bidimensionnelle dans I’espace intercalaire de la matrice PANI.
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Figure I11. 1: Isotherme d'adsorption/désorption de N> de Mt, (CTAB)-Mt, PANI et du
composite PANI@(CTAB)-Mt.
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Tableau 111 1: Caractéristiques texturales de PANI, Mt, (CTAB)-Mt et du composite
PANI@(CTAB)-Mt déterminées a partir des isothermes d’adsorption de No.

Produits PANI Mt (CTAB)-Mt | PANI@(CTAB)-Mt
Sger (M’/g) 31 o1 73 121
VbR
1.11 0.92 1.37 1.24
(N2) (cm3/g)
Vimes (cm3/g) | 0.01 0.01 0.09 0.08
Vmic (cm3/g) | 0.01 0.02 0.15 0.13
Vot pore 0.02 0.03 0.24 0.21

Il. 1. 2. Analyse par Spectrométrie infrarouge (FT-IR)

Les spectres FTIR du Mt, (CTAB)-Mt, PANI et PANI@(CTAB)-Mt obtenus sont illustrés
dans la Figure I11. 2. Pour le PANI, les bandes situées a 1592 et 1497 cm™* sont attribuées a la
vibration d'étirement C=C des anneaux quinonoide et benzenique, respectivement. Le pic a
1309 cm™ et 1240 cm™ est associé au mode de vibration d'élongation de I'amine aromatique
secondaire C-N, tandis que la vibration d'étirement du groupe -NH "= et la vibration
d'¢longation des liaisons C-H sont situées a 1114 cm™et 749 cm?, respectivement. Ces

résultats confirment la structure chimique typique du PANI [3].

Le spectre FTIR de la montmorillonite (Mt) montre que la bande a 3623 cm™ est liée a la
vibration Al-O-H inter-octaédrique [4]. Les pics observés a 1630 cm™ suggérent la présence
d'eau d'hydratation dans I'échantillon de montmorillonite, indiquée par I'étirement H-O-H [5].
La bande & 1007 cm™ est une caractéristique des minéraux silicatés en couches et est attribuée
a la vibration d'étirement triple Si-O dégénéré (v3, dans le plan). De plus, la bande située a
919 cmtest attribuée a la vibration de déformation de AI-OH-Al ou AI-Al-OH [1] et la
bande & 793 cm—1 est liée & la présence de silice libre ou de quartz, frequemment présents
dans la montmorillonite naturelle. De plus, la bande & 523 ¢cm—1 correspond au mode de

déformation du groupe fonctionnel Al-O-Si.
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La comparaison des spectres FTIR de la montmorillonite (Mt) aprés modification par
CTAB montre l'apparition de nouvelles bandes dans la gamme spectrale entre 1300 cm et
1575 cm™*. Concernant I'échantillon PANI@CTAB-Mt, la bande a 1007 cm™ (Si-O) de la
montmorillonite se déplace vers 1013 cm™®, et des décalages des bandes d'absorption
caracteristiques du PANI sont également observeés, ce qui confirme l'interaction et I'insertion

du PANI entre les feuillets de la montmorillonite modifiée par CTAB.
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Figure I11. 2 : Spectres d'adsorption FT-IR de Mt, (CTAB)-Mt, PANI et du composite
PANI@(CTAB)-Mt.

Il. 1. 3. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La Figure I11. 3 montre le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) des échantillons
Mt, (CTAB)-Mt, PANI@(CTAB)-Mt et PANI. Le difractogramme de Mt présente des pics
nets, confirmant les résultats de I'analyse de I'argile de montmorillonite. Le pic large et intense
a 20 = 6,61° pour I'échantillon Mt, correspondant a la réflexion (001), se déplace vers des
espacements (d) plus grands dans la Mt modifiée par CTAB et dans PANI@(CTAB), passant
de 14,33 A a 1522 A (20 = 5,82°) puis a 17,87 A (20 = 4,94°), respectivement.

Pour le nanocomposite PANI/@(CTAB)-Mt, on observe une réduction significative de
l'intensité du pic de diffraction (001), ce qui suggere l'intercalation du PANI dans l'espace

interfoliaire du (CTAB)-Mt, entrainant ainsi une déformation de ce dernier. En d'autres
95



Chapitre 111 Caractérisation des adsorbants

termes, l'insertion du PANI dans l'espace interlamellaire de la Mag-(CTAB) provoque un
déplacement du pic de diffraction de 26 = 5,82° a 20 = 4,94°, ainsi qu'une augmentation de

I'espacement (d) de d(001) = 15,22 A 4 d(001) = 17,87 A.

A partir du spectre DRX du PANI, on remarque que l'échantillon se caractérise par
I'absence de cristallinité, ce qui indique que le polymere est sous forme mésoporeuse. La
formation de pores non uniformes a la surface du polymere PANI est due a sa nature amorphe
[16].

La valeur de I'espacement (espacement d) est calculée par la formule de Bragg (eq : 1)

d= - )

2 sin@

Ou : A : la longueur d'onde des rayons X (A=1.5405 A).

0 : I'angle de diffraction.
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Figure I11. 3 : Diagrammes de DRX de la Mt, (CTAB)-Mt, PANI et du composite
PANI@(CTAB)-Mt.
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Il. 1. 4. Analyse par Spectroscopie UV-visible (UV)

Les études de spectre dabsorption UV-Visible du PANI, Mt, (CTAB)-Mt et du
PANI@(CTAB)-Mt disperses dans une solution N-méthylpyrrolidone (NMP) sont

représentées sur la Figure I11. 4.

Le spectre UV-vis du PANI montre deux bandes d’adsorptions évidentes a 323 et 610
nm. La premiére bande est due aux transitions d'excitationt 7-n~ du cycle benzénoide [1] et la
deuxieéme bande d’absorption est attribuée a la transition m-n* des électrons de [’orbital
moléculaire la plus haute occupée (HOMO) du systeme benzénoide vers l'orbitale la plus

basse non occupée (LUMO) du systeme quinoide du polymere [7].

Selon le spectre d'absorption de PANI et de PANI@(CTAB)-Mt, I’incorporation de
(CTAB)-Mt augmente la valeur de longueur d’onde (de 323 a 329 nm et de 610 a 624 nm), ce
qui signifie que les deux pics d’absorption sont décalés vers des valeurs positives croissantes
en présence du (CTAB)-Mt. Ceci étant attribué a la forte interaction entre les chaines PANI et
la surface (CTAB)-Mt.

323

CTAB-Mt
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Adsorbance
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Figure I11. 4 : Spectres UV-Vis du PANI, Mt, (CTAB)-Mt et du composite
PANI@(CTAB)-Mt dispersés dans le NMP.
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1. 1. 5. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) permet de suivre la perte de poids d'un matériau en
fonction de la température. Elle est largement utilisée pour étudier la dégradation thermique
des matériaux [8]. Les courbes correspondantes du PANI, Mt, (CTAB)-Mt et du composite
PANI@(CTAB)-Mt sont présentées dans la Figure 1l1. 5.

Trois processus distincts de perte de poids ont conduit a la dégradation thermique de PANI,
(CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt. La premiere perte de poids en dessous de 130 °C est
provoquée par I'évaporation des substances volatiles retenues dans le systéme et de I'humidité
adsorbée. L'élimination des oligomeéres a eu lieu dans la deuxiéme étape, qui s'est déroulée de
220 a 430 °C [1]. Le deuxiéme thermos, qui conduit a une variété de produits de dégradation,

est a l'origine de la troisieme éetape apres 430 °C [4].

Une augmentation de la stabilité thermique a été observée dans le cas du (CTAB)-Mt
(perte de poids de 18,05%), ce qui peut étre lié a l'intégration efficace du CTAB dans la
structure du Mt. Comparé au PANI@(CTAB)-Mt, il a affiché une perte de poids plus élevée
de 21,01 % a 900 °C, ce qui peut étre di au fait que le (CTAB)-Mt contient du PANI comme

matrice dans sa couche intermédiaire.

De plus, les données de la courbe ATG ont montré qu'au-dessus de 220 °C, le processus de
décomposition du Mt démarre et présente une perte de poids de 6,59 % a 900 °C, alors que la
perte de poids du PANI est principalement concentrée entre 290 °C et 530 °C qui est

également liée a la dégradation des chaines moleculaires PANI [9].
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Figure I11. 5 : Analyse thermogravimetrique du PANI, Mt, (CTAB)-Mt et du composite
PANI@(CTAB)-Mt sous atmosphére d*Azote N2 a une vitesse de chauffage de 10°C/min.

Il. 1. 6. Analyse par voltamétrie cyclique (CV)

La Figure 111.6 présente les voltammogrammes cycliques (CV) des échantillons avec des
potentiels allant de 0,05 V 41,0 V et des taux de balayage de 50 mV.s 2.

Le voltammogramme cycliqgue de PANI@(CTAB)-Mt présente deux couples (Red/Ox)
observés a (0.28/0.24 V) et (0.80/0.69 V), avec des différences de potentiel (AEp) respective-
ment de 40 mV et 110 mV.

Pour le PANI@(CTAB)-Mt le voltagramme comporte deux pics Red/Ox, (Ai/Ca):
(0.30/0.27 V) et (A2/C,) : (0.80/0.71 V). Avec des diffErences d’énergie AE, 30 et 90 mV

respectivement.

Les résultats montrent que la courbe CV de PANI@(CTAB)-Mt est clairement différente
de celle de I'échantillon (CTAB)-Mt en raison de la formation de PANI dans l'espace
intercouche. Selon ce résultat, la matrice PANI affecte de maniere significative le
comportement électrochimique de PANI@(CTAB)-Mt, prouvant qu'elle est plus
électrochimiquement active que I'échantillon (CTAB)-Mt [10]. A I’inverse, les résultats pour
(CTAB)-Mt montrent que la courbe CV était relativement comparable au CV de I’échantillon
montmorillonite (Mr) avec un courant de pic constant.
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Figure I11. 6 : Voltammogrammes cycliques des PANI, Mt, (CTAB)-Mt et du composite
PANI@(CTAB)-Mt a une vitesse de balayage de 50 mV.S* dans une solution HCIO4 1M.

Il. 1. 7. Analyse par microscopie electronique a transmission (TEM)

Afin de comparer les différences dans les structures texturales du Mt et du Mt modifié et
de voir l'efficacité de la modification apportée, des images TEM des échantillons ont été
prises et sont présentées dans la Figure I1l. 7. L'image TEM dans Figure I11. 7 (a) démontre la
structure typique de I'image du Mt. On peut remarquer sur cette image qu'il y a une
répartition homogéne des flocons d'argile. Les images TEM du (CTAB)-Mt en Figure Ill. 7
(b) montrent un chargement homogéne du CTAB a I’intérieur du matériau Mt. Comparaison
des micrographies TEM dans Figure 11l. 7 (a, b) a confirmé la formation de I'échantillon
(CTAB)-Mt. De plus, I'image TEM dans Figure 111. 7 (c) représente la distribution du PANI
formé, assemblé sur le CTAB dans les espaces intercalaires de Mt, ce qui est compatible avec
les résultats DRX et FTIR de cette étude et confirme la formation du Mt modifié par CTAB
et/ou PANI.
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Figure I11. 7 : Images MET du Mt, (CTAB)-Mt et du composite PANI@(CTAB)-Mt.

Il. 1. 8. Analyse par Spectrométrie de fluorescence des rayons X (XRF)

La composition chimique des échantillons étudiés a été évaluee par XRF. D'aprés les
données rapportées dans Tableau 111.3, on observe les oxydes prédominants dans la
composition chimique de la montmorillonite sont la silice (SiO2) avec 62.61% et I’alumine
(AlO3) avec 31.52%. La prédominance de l'aluminium, est cohérente avec le caractére
trioctaédrique des minéraux Mt. La teneur en Fe**, Na* et K* doit étre liée & la présence des
cations échangeables. De plus, la modification du Mt avec le CTAB et/ou le PANI montre une
teneur en matiere organique plus élevée ((CTAB)-Mt 10,80 % en poids et PANI@(CTAB)-
Mt 14,06 % en poids). Les valeurs élevées de matiére organique pourraient étre attribuées a la
formation de matériaux hybrides, ce qui peut entrainer une augmentation de la capacité

d'adsorption.

Les compositions chimiques de la Mt, de (CTAB)-Mt et du composite PANI@(CTAB)-Mt

sont illustrées dans le tableau ci-dessous :

Tableau I11 2: Composition chimique élémentaire en pourcentage en poids (% en poids)
de Mt, (CTAB)-Mt et du composite PANI@(CTAB)-Mt.

Composition ) _
. SiO2 | AlOs | Fex0s MgO Na.O K20 TiO2 MO
% en poids
Mt 62,61 | 31.52 1,87 | 2.03 0,82 0,94 | 0,20 0,01

(CTAB)-Mt 56,84 | 25.12 213 | 1,89 1,98 1.07 | 0,17 | 10,80

PANI@(CTAB)-Mt | 54.47 | 24,79 2.21 1,94 1,56 0,88 | 0,09 | 14.06

MO : Teneur en Matiere Organique.
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Il. 1. 9. Analyse par Spectroscopie photo-électronique a rayons X (XPS)

Une analyse XPS a été réalisée pour déterminer les composants élémentaires de surface
(Figure I11. 8 et Tableau Ill. 3). La concentration atomique du carbone de surface augmente
avec la modification de Mt par PANI et/ou CTAB. Par rapport & Mt, la composition relative
des groupes carbonés aliphatiques/aromatiques (groupes C-C/C-H, environ 284 eV) de
(CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt augmente a 62,22 % et 68,19 %, respectivement.
Concernant le spectre N1s (Figure 111.9), les spectres XPS ajustés de (CTAB)-Mt ont montré
deux pics distincts a 399,42 et 400,75 eV, correspondant respectivement aux groupes —NH- et
~NH*—, La composition relative de ces groupes dans (CTAB)-Mt est de 61,11 % (—NH-) et
38,89 % (-NH™-), tandis que dans PANI@(CTAB)-Mt, ces proportions deviennent
respectivement 56,89 % (-NH-) et 43,11 % (-NH'-). L'analyse XPS montre une
modification significative de la composition chimique de surface, indiquant une interaction de
PANI avec (CTAB)-M:t.

T T T T x LI T T T T T T T T T T T 1
280 282 284 286 28 290 202 280 282 284 286 288 290 292
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figure I11. 8 : Spectres de balayage C1s des échantillons : (a) (CTAB)-Mt et (b)
PANI@CTAB-Mt.
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Figure I11. 9 : Spectres de balayage N1s des echantillons : (a) (CTAB)-Mt
et (b) PANI@(CTAB)-Mt.

Tableau I11 3 : Résumé de I'analyse XPS de (CTAB)-Mt et du composite
PANI@(CTAB)-Mt

Matériaux Spectre | Energie de Liaison % Observations
(ev) atomique
399.42 61.11 —NH-
N1
400,75 38,89 ~NH"-
(CTAB)-Mt 284,61 62.22 C-C,C-H
Cl 286.08 29.54 O-C=0, C=N, C-N
287,93 8.24 C-0-C,C=N"
399.20 56,89 —NH-
Nt 400.24 43.11 ~NH"-
PANI@(CTAB)-Mt 284,56 68.19 C-C,C-H
Cl 286,25 26,88 0O-C=0, C=N, C-N
288.04 4,93 C-0-C,C=N"
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Il. 2. Caractérisation de nanocomposite (PANI@SiO2)
1. 2. 1 Propriétés texturales —Analyse (BET)

Les propriétés texturales des adsorbants préparés (PANI, SiO, et PANI@SiO;) ont été
évaluées a l'aide d'isothermes d'adsorption et de désorption de N». La Figure 111.10 illustre ces
isothermes a 77 K pour les échantillons de SiO2, PANI et PANI@SIiO». Toutes les isothermes
ont montré une isotherme de type 1V avec une boucle d'hystérésis distinctive de type H3 a une

pression relative P/Po > 0,40 suggérant la présence d'un composant mesoporeux [13].
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Figure I11. 10 : Isotherme d'adsorption/désorption de N2 de PANI, SiO; et du composites
PANI@SIiOz.

Il. 2. 2. Analyse par Spectrométrie infrarouge (FT-IR)

Les spectres FTIR du PANI, SiO; et PANI@SIO; obtenus sont illustrés dans la Figure I11.
11. Pour le PANI, la bande située a 3346 cm™, correspond a la vibration d'étirement de la
liaison N-H, indiquant la présence de groupes amine. Les bandes situées a 1592 et 1497
cmsont attribuées a la vibration d'étirement C=C des anneaux quinonoide et benzénique,
respectivement. Le pic de contraction & 1309 cm™ et 1240 cm? est associée au mode de

vibration de liaison C-N, tandis que la vibration d'étirement du groupe -NH * = et la vibration
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d'élongation des liaisons C-H sont situées a 1114 cm™ et 749 cm™, respectivement. Ces
résultats prouvent les structures chimiques des produits PANI typiques [3].

Dans les nanoparticules de SiO2, une bande d'absorption centrée autour de 951 cm™
indique la présence de la liaison Si-OH. On observe également que la liaison Si-O-Si dans la
charpente structurale du siloxane dans le SiO: est indiquée par deux bandes caractéristiques,
associées a différents modes de vibration. La bande a 1050 cm™ est attribuée a la vibration
d'étirement asymétrique des liaisons Si—O-Si, tandis que celle a 789 cm™ correspond a la

vibration d'étirement symétrique de ces mémes liaisons.[11].

Le nanocomposite PANI@Si0: présente des pics entre 613 cm™ et 800 cm™, attribués
aux liaisons C-H hors du plan [12,13]. De plus, un pic a 1076 cm™! associé¢ aux liaisons Si—O,
correspond a une vibration d'étirement asymetrique, indiquant la présence de silice. Ces
bandes confirment lintégration de silice dans le composite et mettent en évidence les
interactions entre les composants. Par ailleurs, une bande située vers 1289 cm™ est associée
au mode de vibration de la liaison C-N. La bande observée entre 3200 cm™ et 3348 cm? est
attribuée a I'étirement N-H, et la présence de ces bandes caractéristiques indique la formation
du sel d'émeraldine [12,14].

La comparaison des spectres de PANI et PANI@SIO;, révéle que certains pics du
nanocomposite sont décalés en raison de la présence de nanoparticules de SiO.. Les bandes
vibratoires de I'anneau aromatique de PANI (1592, 1497 cm™), se déplacent vers des valeurs
inférieur (1550, 1479 cm™) avec l'ajout de SiO», indiquant des interactions entre les deux
composants. De plus, de nouvelles bandes apparaissent, notamment la bande a 1076 cm™

(Si-0), confirmant la présence de silice dans le composite.
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Figure I11. 11 : Spectres d'adsorption FT-IR de PANI, SiO; et du composite
PANI@SIiOa.

Il. 2. 3. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les diagrammes de diffraction des rayons X des nanocomposites PANI et PANI@SIiO>

sont présentés dans la Figure 111. 12.

Les nanoparticules SiO; activees par HCI présentent un large pic, ce qui indique la nature
non cristalline des particules de SiO» [16]. L'ajout de SiO.au PANI montre un spectre presque
identique avec un léger décalage, suggérant des interactions entre le polymeére et I'oxyde de
silicium [17,18].

Cependant, un large pic dans I'échantillon PANI@SIO; suggére que la phase cristalline
bien ordonnée peut étre négligeable. Il est confirmé que les PANI@SIiO, ont une structure
majoritairement amorphe, typique du PANI. Ces résultats soulignent lI'impact significatif des

nanoparticules de SiO; sur les propriétés structurales du PANI.

Les matériaux a structure amorphe favorisent l'adsorption en raison de leur surface
désordonnée, qui offre une plus grande surface spécifique et divers sites d'adsorption [18].
Cette configuration permet des interactions variées avec les molécules d'adsorbat, accélérant
ainsi la cinétique d'adsorption [19]. La structure amorphe influence de maniere significative

I'efficacité et la stabilité des processus d'adsorption.
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Figure I11. 12 : Diagrammes de diffraction DRX de PANI, SiO; et du PANI@SIiOx.

Il. 2. 4. Analyse par Spectroscopie UV-visible (UV)

Les études de spectres d'absorption UV-Vis du PANI, SiO; et PANI@SIO; dispersés dans

une solution NMP sont représentées sur la Figure 111. 13.

Dans le spectre du PANI on remarque l'apparition de deux bandes caractéristiques; la
premiere située a 323 nm est attribuée aux transitions n-n* dues aux cycles benzénoides qui
sont liées a la conjugaison étendue entre les cycles phényles adjacents dans la chaine
polymére et la seconde située a 610 nm est attribuée aux transitions m-n* du benzéne a la
quinoide (transfert de charge de la couche HOMO du cycle benzénoide a la couche LUMO

du cycle quinoide) [19].

Lors de la comparaison des spectres dabsorption des nanocomposites PANI et
PANI@SiO,, un décalage des longueurs d'onde a été observé dans les spectres des
PANI@SiO,. Ce phénomene indique une interaction entre le PANI et les nanoparticules de

SiO2, suggérant que l'incorporation de SiO2 modifie les propriétés électroniques du polymere.
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Figure I11. 13 : Spectres UV-Vis du PANI, SiOz et du composite PANI@SIiO> dispersés
dans le NMP

Il. 2. 5. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les courbes thermogravimétriques (ATG) des échantillons PANI, SiO, et PANI@SIiO>

sont illustrees dans la Figure 111. 14, dans une plage de température allant de 25 a 900 °C.

La courbe ATG pour les nanoparticules de SiO2 montre aucune perte de poids lorsqu’elles

ont été chauffées jusqu’a 900 °C, ce qui illustre la stabilité thermique élevée de ce composé.

Trois processus distincts de perte de poids ont conduit a la dégradation thermique de
PANI, et PANI@SIO,. La premiere perte de poids en dessous de 130 °C est provoquée par
I'évaporation des substances volatiles retenues dans le systeme et de I'humidité adsor- bée. La
dégradation de la chaine polymére a eu lieu dans la deuxiéme étape, qui s'est déroulée de 350
a 670 °C [21]. Enfin, la perte de poids observée jusqu'a 900 °C correspond a la décompo-

sition de la structure du polymeére [20].

Le PANI a montré une perte de poid initiale de 7,52 % en dessous de 130 °C, suivie d'une
deuxiéme perte de poid de 17,5 % dans la plage de 480 °C a 670 °C. La troisieme perte de
poid suggére la décomposition de la structure du polymeére a une température comprise entre
750 et 900°C

En revanche, les nanocomposites PANI@SiO2 ont montrés des pertes de poids marquées,

qui ont été généralement observées dans trois régions de température. Tout d'abord, la perte
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de poids de 2.41 % entre 25 et 130°C, est attribuée a la désorption de I'eau adsorbée, la plus
grande perte de poids dans la plage de 350 & 670 °C est liée a la dégradation de la chaine
polymere (perte de poids de 16.34 %), et enfin, la perte de poids dans la plage de 750 a 900
°C est de 2.35 % qui correspond a la carbonisation du polymeére, Ces résultats indiquent que le
matériau hybride PANI@SiO2 possede une stabilité thermique supérieure a celle du PANI,
principalement grace a l'incorporation de SiO2 dans sa matrice. De plus, ces résultats sont en
accord avec ceux obtenus par I'analyse DRX [21].
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Figure I11. 14 : Analyse ATG du PANI, et SiO2>du composite PANI@SIO>
Il. 2. 6. Analyse par voltamétrie cyclique (CV)

Des mesures de voltamétrie cycligue (CV) ont été réalisées pour examiner les
performances électrochimiques du nanocomposite PANI, SiO2 et PANI@SiO2 dans une plage

de tension allant de 0,05V a 1,0 V et des taux de balayage de 50 mV.s 1, comme illustré dans
la Figure 111.15.

Les résultats de la voltamétrie cyclique du PANI montrent deux larges couples Red/Ox

électroactifs. Les valeurs maximales du premier couple Red/Ox se situent a 0.42/0.29V, avec
une différence de potentiel AE, de 130mV, tandis que la deuxiéme paire Red/Ox est centrée

autour de 0.92/0.86V, avec une AE, de 60mV. Selon la littérature, le premier processus
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correspond a la transition réversible entre la leucoéméraldine base (forme réduite du PANI) et
le sel éméraldine (forme semi-oxydée du polymere) [22]. Le second est attribué a la transition
réversible entre le sel éméraldine et la pernigraniline base (forme complétement oxydée du
PANI) [23].

En revanche, le nanocomposite PANI/SIO2 présente deux processus d’oxydation et de
réduction dans la courbe CV. Le premier apparait a 0.47/0.35V, avec une différence de
potentiel AE, de 120mV. Le second processus est observe a 0.90/0.71V et donne une AEp
de 190mV. Le premier procédé redox est dii a ’oxydation de la forme leucoéméraldine a
I’éméraldine, tandis que le second concerne I’oxydation de I’éméraldine a la forme
pernigraniline [24]. Ces processus d'oxydation et de réduction montrent que le nanocomposite
PANI@Si0: présente des comportements électrochimiques intéressants, liés aux transitions

entre différentes formes du PANI.

Cependant, les processus redox des nanocomposites montrent un léger déplacement vers
des valeurs plus élevées. Cela indique que l'introduction de SiO» dans le PANI influence

Iégerement les potentiels d'oxydation et la réversibilité des processus redox.
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Figure I11. 15 : Voltammogrammes Cyclique des PANI, SiO; et du composite
PANI@SIiO; a une vitesse de balayage de 50 mV/s dans une solution HCIO4 1M.
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I11. 3. Conclusion

Cette étude rapporte la synthése de nanocomposites constitués d’un polymere conducteur
(PANI) et de charges telles que la montmorillonite modifiée ((CTAB)-Mt) et le dioxyde de

silicium (Si02).

Les analyses BET ont révélé que le nanocomposite PANI@CTAB-Mt présente des
propriétés texturales améliorées avec une surface spécifique de 121 m?/g. Les spectres FTIR
DRX et UV-visible confirment qu'il existe une forte interaction entre le PANI et le (CTAB)-
Mt. Les observations par microscopie électronique a transmission (TEM) ont confirmé que le
nanocomposite PANI@(CTAB)-Mt présente une distribution homogéne de la polyaniline

(PANI) dans les espaces intercalaires de la matiére Mt.

Les analyses BET ont montré que le matériau PANI@SiO. posséde une structure
mésoporeuse. Les spectres FTIR et UV-visible confirment qu'il existe une forte interaction
entre le PANI et la silice (SiO:), entrainant une augmentation de la stabilit¢ des
nanocomposites. Cela a également été confirmé par I’analyse thermogravimétrique (ATG).
De plus, les résultats de la DRX révelent que le nanocomposite (PANI@Si0:z) présente une
structure amorphe. Les etudes de voltamétrie cycliqgue ont également révélé que le

nanocomposite PANI@SiO: montre des propriétés électrochimiques prometteuses.
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Chapitre 1V Adsorption des colorants

. Introduction

L'¢limination des colorants présents dans les eaux usées peut étre réalisée a 1’aide de
plusieurs techniques, parmi les quelles I'adsorption, la précipitation, la filtration, I'oxydation et
la biodégradation. Dans cette étude, nous nous concentrons spécifiquement sur I'‘élimination
de colorants cationiques tels que le bleu de méthyléne (BM) et le vert de malachite (VM) par
le processus d'adsorption. Ce phénomene se produit a la surface de l'adsorbant ou les
molécules d'adsorbat sont fixées par diverses forces pouvant contribuer au mécanisme
d’adsorption, notamment les liaisons hydrogénes, les forces de van der Waals, les interactions

électrostatiques et hydrophobes [1].

Cette partie présente 1’¢tude de I’adsorption des colorants bleu de méthylene (BM) et vert
de malachite (VM), choisis comme polluants, a partir des composites synthétises. Notre
objectif est d'analyser différents paramétres influengant I’adsorption, notamment 1'effet du pH
qui modifie directement l'adsorption en fonction du comportement du colorant a différents
niveaux de pH et des propriétes de surface de I'adsorbant. Nous étudions également le temps
nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption, ainsi que l'impact de la concentration en

colorant et de la température sur I'efficacité et la cinétique de I'adsorption.

La température joue un réle important dans l'adsorption en raison de son influence sur la
vitesse et la capacité d'adsorption, en facilitant la diffusion des molécules a travers les pores
de I'adsorbant. Elle fournit également de I'énergie aux particules ioniques, ce qui leur permet
de surmonter les forces de répulsion avec le support, jusqu’a une certaine limite. Cependant,
au-dela d'un certain seuil, I'adsorption atteint un plateau de saturation, et toute augmentation

supplémentaire de la température n'améliore plus le processus

Ensuite, nous avons tenté d'appliquer différentes lois cinétiques telles que les équations de
vitesse du pseudo premier-ordre (PPO), de pseudo deuxieme-ordre (PDO) et le modéle de la
diffusion intraparticulaire (DIP) pour simuler les données expérimentales de cinétique

d'adsorption des colorants.

Enfin, nous avons étudié les isothermes d'adsorption dont les parametres expriment les
propriétés de surface et l'affinité de l'adsorbant. Les isothermes d'adsorption peuvent étre
générées sur la base de nombreux modeles théoriques, parmi lesquels les modéles de
Langmuir, de Freundlich et Temkin sont les plus utilisés. Les isothermes d'adsorption ont été
réalisées pour explorer les aspects de l'adsorption, notamment les mécanismes, la capacité

maximale d'adsorption, ainsi que les propriétés de lI'adsorbant.
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La concentration des colorants BM et VM a été évaluée en mesurant I'absorbance de la
solution & Amax de 664 nm et 617 nm, respectivement & l'aide d'un spectrophotometre UV-
visible (Hitachi U-3000).

Il. Colorant bleu de méthyléne (BM) et vert de malachite (VM)

II. 1. Détermination de la longueur d’onde (Amax)

Pour déterminer la longueur d'onde maximale d'absorption (Amax) du bleu méthylene (BM)
et du vert de malachite (VM), une solution diluée de concentration 40 mg/L des colorants a
été analysée a l'aide d'un spectrophotometre UV-visible (Hitachi U-3000). Les longueurs

d'onde ont été balayées automatiquement dans la plage de 200 a 800 nm.

Dans la figure 1V.1, le spectre d'absorption du bleu de méthylene (BM) révéle des pics a
664 nm et a 618 nm. De plus, pour le vert de malachite (VM), trois pics distincts sont
observés aux longueurs d'onde approximatives de 315 nm, 430 nm et 617 nm. Pour toutes les
expériences d'adsorption, la longueur d'onde maximale d'absorption choisie est de 664 nm

pour le bleu de méthylene (BM) et de 617 nm pour le vert de malachite (VM).
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Figure IV 1 : Spectre visible d’une solution de bleu méthyléne (BM) et du vert
malachite (VM).
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I1. 2. Etablissement de la courbe d’étalonnage

La courbe d'étalonnage est un graphique qui montre la relation expérimentale entre
l'absorbance mesurée et la concentration connue d'une substance absorbante. Afin de
déterminer la concentration des colorants correspondant a chaque mesure d'absorbance, nous
avons préparé une série d'échantillons pour construire ces courbes et déterminer la plage de
concentrations ou la Loi de Beer-Lambert est valide. Nous avons effectué des dilutions
progressives des échantillons avec des concentrations variant de 1 a 25 mg/L. Ces solutions
ont été analysées par spectroscopie UV-Visible pour mesurer leurs absorbances. Les courbes
d'étalonnage pour les colorants BM et VM, représentant I'absorbance (A) en fonction de la

concentration (C), sont présentées dans les figures 1V.2.

La Figure IV. 2 illustre une courbe d'étalonnage linéaire du colorant BM et VM
L'équation de Beer-Lambert s’écrit A = €.1.C, avec des coefficients de régression de (R% =
0,9971 pour le BM et R? = 0,9955 pour le VM).
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Figure IV 2 : Courbe d’étalonnage du colorant BM et VM.
I1l. Adsorption du colorant BM par Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt

I11. 1. Tests d'adsorption

L'étude de ladsorption du colorant BM par les composites Mt, (CTAB)-Mt et
PANI@(CTAB)-Mt nous permet de déterminer l'influence du temps de contact sur leur
capacité d'adsorption. Nous avons analysé cette influence et examiné l'effet de différents

117



Chapitre IV Adsorption des colorants

paramétres sur la capacité d'adsorption, tels que le pH, la concentration initiale du colorant
BM dans la solution et la température. La Figure I'V. 3 présente un schéma de I’adsorption de

colorant bleu de méthyléne (BM) a partir de (CTAB)-Mt [2].
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Figure IV 3 : Schéma de I’adsorption de colorant BM a partir de (CTAB)-Mt [2].

Pour réaliser des tests dadsorption du colorant BM, une masse de 0,5 g d'adsorbant a été
ajoutée a 150 ml de solution de colorant BM dans un Erlenmeyer, puis agitée a 10 tours/min a
25 °C. Des echantillons de 1 ml de la solution colorée ont été prélevés a differents intervalles
de temps (de 5 a 1440 min), et centrifugés pendant 5 minutes a 4200 trs/min. Les
concentrations du colorant variaient de 10 a 200 mg/L et la température était maintenue entre
298 K et 328 K. Le pH de la solution a été ajusté dans la plage de 2 a 12 en utilisant des
solutions de HCI &4 0,1 M et/ou de NaOH a 0,1 M. Toutes les concentrations de colorant MB
ont été mesurées a l'aide d'un spectrophotometre UV-visible en enregistrant l'absorbance de la

solution a Amaxde 664 nm.

I11. 2. Effet des paramétres physico-chimiques sur I'adsorption du colorant BM

L'adsorption du BM sur les adsorbants Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt est
influencée par plusieurs parametres, notamment le temps de contact, la concentration initiale
et le pH. Ces facteurs physico-chimiques ont été examinés afin de mieux comprendre le
comportement de nos différents matériaux et de mettre en valeur leur efficacité dans diverses

conditions opératoires.
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I1. 2. 1. Effet du pH

Le pH est un facteur significatif qui influence considérablement le processus d'adsorption
[3]. La Figure 1VV.4 met en évidence l'effet du pH sur la capacité d'adsorption du colorant BM
par les composites Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt.

Les variations de pH peuvent modifier le degré d'ionisation des molécules adsorbantes
ainsi que les propriétés de surface de l'adsorbant, par conséquent, le pH initial d'une solution
est un facteur critique pour déterminer la capacité d'un adsorbant dans le traitement de I'eau
[4]. Dans cette étude, nous avons examiné ’efficacité d’adsorption du colorant bleu de
méthyléne (BM) sur trois adsorbants : Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt, a différents pH
allant de 2,0 a 12,0. Les conditions opératoires étaient les suivantes : concentration initiale de
150 mg/L, masse d’adsorbant de 0,5 g et température de 298 K. Des quantités de NaOH 0,1 a
M et/ou de HCl a 0,1 M ont été utilisées pour ajuster le pH de la solution.

La capacité d'adsorption la plus élevée se produit a pH 6,8, atteignant environ 108 mg/g,
mais avec l'augmentation du pH, elle diminue jusqu'a 74 mg/g a pH 12,0 (Figure 1V.4). Ce
résultat suggére qu'une condition acide est plus favorable a I'élimination du MB par
PANI@CTAB-Mt. La capacité d'adsorption plus élevée est due au fait que les groupes aminés
sur l'adsorbant sont protonés a des valeurs de pH plus faibles, ce qui rend la surface de
PANI@(CTAB)-Mt chargée positivement et favorise I'interaction electrostatique entre MB et
la surface négative de la Mt, augmentant ainsi la capacité d'adsorption. En revanche, la
surface de PANI@(CTAB)-Mt devient moins chargée positivement a des valeurs de pH plus
¢levées. L'existence des ions hydroxyde (OH") dans un environnement alcalin produit un
impact compétitif avec BM, entrainant une diminution de l'efficacite d'é¢limination [5]. De
plus, lI'encombrement stérique créé par les interactions entre OH~ et PANI/CTAB peut
empécher le BM de se fixer efficacement sur la surface du nanocomposite, ce qui diminue
I'efficacité du processus d'élimination du bleu de méthyléne. Pour (CTAB)-Mt, la capacité
d'adsorption augmente avec l'augmentation du pH, jusqu'a atteindre environ 91 mg/g, puis
diminue jusqu'a 76 mg/g a pH 12,0. De plus, le méme phénomeéne se produit lorsque
I'adsorbant Mt est utilisé. Compte tenu de la faible différence entre la capacité d'adsorption a

pH 6 et 7, la valeur optimale du pH a été choisie a 6,8.

Ce phénomene a été enregistré chez de nombreux chercheurs qui ont démontré que
’adsorption du colorant BM sur différents adsorbants était affectée par le pH de la solution de

colorant. A titre d’exemple, nous citerons I’adsorption du colorant BM sur le composite de
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montmorillonite (Mt) fonctionnalisé par du Polyhydroxystyréne (BPS) intercalé avec du
bromure de Cétyltriméthylammonium (CTAB), Polyaniline/Oxyde de Zinc et sur Les

nanoparticules de Chitosane (ChNs) composite [6,7,8].
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Figure IV 4 : Effet du pH sur la capacité d'adsorption du colorant BM par I’adsorbant
Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt (150 mg/L, 150 mL, PH=6.8 et 25 °C).

I11. 2. 2. Effet du temps de contact

Le temps de contact est important dans l'adsorption des colorants car il influence la
saturation de l'adsorption, I'établissement de I'équilibre entre l'adsorption et la désorption,
ainsi que la cinétique de ce processus. Il permet également de déterminer la vitesse a laquelle
les contaminants peuvent étre capturés et éliminés, et est un facteur important pour démontrer
I'efficacité d'un adsorbant dans une utilisation réelle, ainsi que pour déterminer le moment
optimal pour éliminer le colorant [9,10]. Des essais d’adsorption ont été réalisés pour
différentes valeurs du temps de contact, allant de 5 a 1440 minutes, afin d'évaluer I'impact du
temps de contact entre I'adsorbant et I'adsorbat sur I'élimination du colorant BM en utilisant
différents adsorbants.. La Figure IV. 5 présente I'effet du temps de contact sur la capacité
d'adsorption du colorant BM sur les composites Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt.

Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités du produit fixé. La quantité du
colorant adsorbée par gramme d’adsorbant, ou autrement appel¢ capacité d’adsorption, est
donnée par la relation suivante :
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— (CO_Ce) 4
m

Qe
ou:
Qe : Quantité d'adsorption a I'équilibre (mg/qg),
Co : Concentration initiale du colorant dans la solution (mg/L),
Ce : Concentration du colorant a I'équilibre (mg/L),

V :Volume de la solution (L), et m : la masse de I'adsorbant (g).

L'analyse a indiqué que l'adsorption du colorant MB en utilisant différents adsorbants était
rapide au cours des 30 premieres minutes, puis ralentissait avec le temps et atteignait
I'équilibre aprés 90 minutes pour PANI@(CTAB)-Mt et aprés 60 minutes pour (CTAB)-Mt et
Mt. Apres 100 minutes d'agitation, les valeurs de capacité d'adsorption les plus élevees
(108,82, 82,25 et 69.82 mg/g) de différents adsorbants (PANI@(CTAB)-Mt, (CTAB)-Mt et
Mt) ont éte obtenues, respectivement. En consequence, le temps de contact optimal pour une
élimination maximale du colorant MB a été déterminé comme étant de 240 minutes pour tous
les adsorbants préparés. 1l n'y a eu aucun changement significatif dans la capacité d'élimina-

tion apres le temps optimal.

Il a été observé que l'adsorption du MB était particulierement rapide durant les 60
premiéres minutes, ce qui indique que les matrices de PANI sont trés efficaces dans le
processus d'élimination. Ce comportement peut s'expliquer par le grand nombre de sites
d'adsorption disponibles au début. Par la suite, le processus dadsorption du MB s'est ralenti et
I'état d'équilibre a été atteint en 240 minutes. L'effet du temps de contact pour le (CTAB)-Mt a
également été étudie. Durant les premiéres 60 minutes, sa capacité d'adsorption a augmenté de
maniére significative. Par la suite, le pourcentage d'élimination a progressivement augmenté
avant de se stabiliser au bout de 120 minutes. Lors des premieres étapes, un grand nombre de

sites d'adsorption sur le (CTAB)-Mt ont été rapidement occupés.
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Figure IV 5 : Effet du temps de contact sur la capacité d*adsorption du colorant BM
par les composites Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt (150 mg/L, pH=6,8, 298 K).

I11. 3. Modeles cinétiques

La cinétique d'adsorption permet d'estimer la quantité de colorants adsorbée en fonction du
temps. L’¢étude cinétique des données expérimentales fournit une description des mécanismes
de fixation et des informations sur le transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide,
notamment par le calcul de la vitesse d’adsorption, des coefficients de transfert de masse, des

coefficients de diffusion, etc....

Pour notre étude sur l'adsorption du colorant MB sur les matériaux Mt, (CTAB)-Mt et
PANI@(CTAB)-Mt, nous avons utilisé les modeles suivants : le modele pseudo-premier ordre
(PPO) (1) [11], le modéle pseudo-deuxieme ordre (PDO) (2) [12], et le modéle de diffusion
intra-particulaire (DIP) (3) [13]. Ces modeles sont particulierement appréciés pour leur

facilité d’utilisation et leur capacité a bien représenter les données expérimentales.

Les équations ci-dessous definissent le modeéle du pseudo-premier ordre (PPO), le modéle

du pseudo-deuxiéme ordre (PDO) et le modele de diffusion intra-particulaire (DIP) :

K1

Pseudo-premier ordre (PPO) : log(q. — q.)=log(q.) — 7303 't (1)
Pseudo-deuxiéme ordre (PDO) : -1 > + Lt (2)
qc Ka.q¢ qe
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Diffusion intra-particulaire (DIP) :  q. = Kaip.t %5+ C 3)
Avec :

e, Qr: Capacité d'adsorption a I'équilibre t et au temps, respectivement (mg/g).

Ki : Constante de vitesse de modéle de PPO (min)™.

K. :Constante de vitesse de modéle de PDO (g/mg.min):

Kait : Constante de vitesse du modeéle de diffusion intra-particule (mg/g.min'?)

C : Constante associée a I'épaisseur de la couche limite (mg/g).

I11. 3. 1. Modéle linéaire pseudo premier ordre (PPO)

La Figure IV. 6 présente le graphique de log (ge-g:) en fonction de t, a partir duquel les
constantes Ki et ge (cal) ont été déduites en calculant les données expérimentales tracées.

2.5 +
PANI@CTAB-Mt PPO
y=-0,021x + 1,872
2 - ‘ R2 = 0,599
‘w
¢ <
= 1.5 A m
g‘ B CTAB-Mt
T y=-0,013x+ 1,838
W 1 Mt R?=0,763
i’ y =-0,015x + 1,647
R2=0,625
0.5 A
0 T T T T )
0 5 10 15 20 25
t (min)

Figure IV 6 : Cinétique d’adsorption du colorant BM par le model linéaire du PPO.

I11. 3. 2. Modéle linéaire pseudo deuxieme ordre (PDO)

La Figure IV. 7 présente le graphique de (t/q:) en fonction de t, a partir duquel les

constantes K- et ge (cal) ont été déterminées en calculant les données expérimentales tracées.
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Figure IV 7 : Cinétique d’adsorption du colorant BM par le model linéaire du PDO.

I11. 3. 3. Modele linéaire de la diffusion intra-particulaire (DIP)

Pour approfondir notre compréhension du processus d'adsorption, nous avons utilisé le
modele de diffusion intra-particulaire pour caractériser les étapes limitantes de I'adsorption du
colorant BM par les composites Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt.

La Figure 1V.8 présente le graphique de (g:) en fonction de t2, a partir duquel le constante
Kaif peut étre calculée en analysant les données expérimentales tracées. Les constantes Kaip et

C sont déduites a partir de la pente et I’ordonnée a 1’origine de I’équation précédente (3).

140 - DIP
120 1 PANII@CTAB-Mt ¢
y=1,332x + 71,14 ¢ CRAB-Mt
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[-T+]
E 60 =
g /.
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20 1 R2 = 0,709
O T T T 1
0 10 15 20
t1/2 (min)

Figure IV 8: Cinétique d’adsorption du colorant BM par le model linéaire de DIP.
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Les parameétres calculés des modéles sont répertoriés dans Tableau 1V. 1.

Tableau IV 1 : Constantes cinétiques d’adsorption du pseudo premier ordre (PPO), du
pseudo deuxiéme ordre (PDO) et du le modeéle de diffusion intra-particulaire (DIP)
pour le colorant BM.

Modele Constante Mt CTAB-Mt | PANI@QCTAB-Mt
Qeca  (mg.gh 44.38 68.91 74.47
PPO K1 (min 1) 0,033 0,031 0,047
R? 0,625 0,763 0,599
Qeexy  (Mg.g7Y) 69,82 81.25 108,82
PDO Qe.ca  (mg.g?) 48,35 52.51 96.50
K2 (g.mg?. min?) 0,0162 0,0035 0,0071
R? 0.954 0.942 0.958
Kip  (mg.g™ mint?) 0,978 1,545 1.332
DIP C (mg. gl 28.92 37,85 71.14
R? 0,709 0,676 0,678

I11. 4. Interprétation des résultats

L'évaluation de I'efficacité des modeles cinétiques dans la description de I'adsorption du
colorant BM sur les adsorbants repose sur lutilisation du coefficient de corrélation de
détermination (R?). Ce dernier a été essentiel pour comparer et sélectionner le modele le plus
approprié. La valeur élevée de R2? et la similarité entre les valeurs expérimentales et calculées
de ge (mg-g!) ont montré que le modele cinétique PDO est adapté aux données cinétiques. En
revanche, le modele PPO a montré une adéquation minimale, caractérisée par un R?

défavorable pour tous les matériaux utilisés comme adsorbants.

Cette cohérence suggere non seulement une physisorption du colorant BM par les
composites Mt, (CTAB)-Mt, PANI@(CTAB)-Mt, mais également la présence d'un processus

de chimisorption, comme décrit dans les études précédentes [13-15].

Le mécanisme d'adsorption peut étre déterminé a l'aide du modéle DIP proposé par Weber-
Morris [16]. Si la relation est linéaire et passe par l'origine, la diffusion dans la phase interne
(DIP) contrdle le processus. Si la relation est linéaire mais ne passe pas par l'origine, la
diffusion est impliquée dans le processus d'adsorption, mais n'est pas I'étape limitante. Une

relation multilinéaire suggere plusieurs étapes: l'adsorption rapide sur la surface externe,
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suivie de la diffusion intra-particulaire dans les pores de I'adsorbant, et enfin, une diffusion

lente des gros pores vers les micropores jusqu'a I'équilibre.

De méme, les données du modéle DIP dans Tableau 1V. 1 ont un faible coefficient de
régression (R?), et les paramétres C ont des valeurs positives et ils sont différents de zéro. Sur
la base de ces considérations, on peut conclure que la diffusion intraparticulaire affecte le taux

d’adsorption, mais ce n’est pas I’étape qui limite 1’ensemble du processus.

Des études similaires ont été observées dans I'analyse cinétique de I'adsorption du colorant
BM par divers adsorbants composites, incluant I'utilisation des mémes modeles tels que les
hydrogels composites de cellulose carboxyméthylée réticulée/montmorillonite [17], le
composite poly (3,4-propylenedioxythiophene)/MnO> [18], les Nanotubes polyaniline/silice
[19], et le composite argile/polyaniline/FesOs4 [20]. De plus, EI-Sharkaway et al. [21]. ont
étudie l'adsorption du colorant BM a l'aide de nanocomposites de polyaniline/oxyde de
graphene (PANI/GO) et de polyaniline/oxyde de graphene réduit (PANI/RGO). Leurs
résultats ont montré que le processus d’adsorption suit un cinétique pseudo de premier ordre,

comme le confirme la valeur élevée du coefficient de corrélation (R2 = 0,991).
III. 5. Isothermes d’adsorption

Nous rappelons qu’une isotherme d’adsorption décrit la variation de la quantité adsorbée
ge (mg/g) sur un solide en fonction de la concentration Ce (mg/L) du composé adsorbable a
I’équilibre (qe = f(Ce¢)), a une température donnée. L’analyse des isothermes d’adsorption
illustre la répartition de l'adsorbat entre l'adsorbant et la solution a I'équilibre, ce qui est
essentiel pour comprendre le mécanisme d’adsorption du colorant sur 1’adsorbant et pour

¢valuer sa capacité maximale d’adsorption.

La Figure 1V. 9 présente l'isotherme d'adsorption du colorant BM par les adsorbants Mt,
(CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt. Les quantités d'adsorption augmentent significativement
avec l'augmentation de la concentration initiale de BM, indiquant I'existence d'un grand
nombre de sites d'adsorption disponibles [22], puis ralentit et atteint une saturation ou les sites

sont presque tous occupés.
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La capacité d'adsorption du BM sur le PANI@(CTAB)-Mt est significativement supérieure
a celle observée pour (CTAB)-Mt et le Mt (108,82 mg-g™*, 81,25 mg-g* et 57,36 mg-g!)
respectivement. Cela suggére que la présence de PANI sur la surface de (CTAB)-Mt favorise

I'amélioration de l'adsorption du BM et augmente ainsi le taux d'adsorption.
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Figure IV 9 : Isotherme d’adsorption du colorant BM par I’adsorbant Mt, (CTAB)-Mt
et PANI@(CTAB)-Mt, (0.5g, 150mL, PH=6.8, T=298K).
I11. 6. Modéle linéaire de I’isotherme d’adsorption
Pour étudier le processus d'adsorption du colorant BM par les adsorbants Mt, (CTAB)-Mt

et PANI@(CTAB)-Mt, nous avons appliqué les modeles classiques de Langmuir (4) [23],

Freundlich (5) [24] et Temkin (6) [25], dont les formulations sont les suivantes :

C C 1
== =4 4
Qe am KLdm ( )
Log q. = LogKy + iLog Ce (5)
RT
Je = ELn(AT . Ce) =B Ln(AT ' Ce) (6)

Avec: Ki(L/mg ), Kr (mg/g ), sont respectivement les constantes des modéles de
Langmuir et de Freundlich, Ce (mg/L ) est la concentration a I'équilibre du colorant BM, gm

(mg/g) est la capacité d'adsorption maximale, ge (mg/g ) est la capacité d'adsorption a
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I'équilibre, Co est la concentration initiale de colorant BM la plus élevée (mg/L), 1/n est
constante de l'intensité d'adsorption, bt (kJ/mol) et At (I/g) sont les constantes du modéle de

Temkin, R(8.314 j/mol . K) est la constante des gaz parfait et T (K) est la température.

Les Figures IV. 10, 1V.11 et 1V.12 illustrent respectivement les tracés de (Ce/ge) en
fonction de (Ce), de (log ge) en fonction de (log Ce) et de (ge) en fonction de (In Ce). Les
parametres de Langmuir, Freundlich et Temkin calculés a partir des données expérimentales

sont résumés dans le Tableau IV. 2.

3,5 1 Mt CTAB-Mt
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Figure IV 10 : Transformation linéaire de I'équation de Langmuir pour I'adsorption du
colorant BM par le composite Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt.
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Figure IV 11 : Transformation linéaire de I'équation de Freundlich pour I'adsorption
du colorant BM par le composite Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt.
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Figure IV 12 : Transformation linéaire de I'équation de Temkin pour I'adsorption du
colorant BM par le composite Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt.
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Le tableau ci-dessous regroupe les valeurs des différents parametres caractéristiques du

modeéle de Langmuir, de Freundlich et de Temkin.

Tableau IV 2 : Paramétres des modeles d’isothermes d'adsorption du colorant BM
par les adsorbants Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt.

Modéle Constante Mt (CTAB)-Mt | PANI@(CTAB)-Mt
dm.Exp (Mg/g) 57,36 81.25 108,82
qm.Cal (Ma/g) 80.64 12.50 67.56
Langmuir K, (L/mg) 0.098 0.058 0.013
R, 0.112 0.730 0.532
R? 0.806 0.567 0.559
K, (mg"".L"g™h | 1.022 1.238 1.584
Freundlich - 1.182 1.038 1.398
R? 0.989 0.993 0.972
B (KJ/mol) 16.99 17.12 11.65
Temkin K; (L/g) 1.633 1.378 2.627
R? 0.935 0.892 0.861

I11. 7. Interprétation des résultats

Les résultats des isothermes étudiés sont réesumés dans le Tableau IV.2. Les résultats
démontrent que l'isotherme de Freundlich présente le coefficient de corrélation (R?) le plus
élevé pour tous les adsorbants. Nos résultats indiquent que le processus d'adsorption du
colorant BM par le composite Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt correspondait mieux au
modéle de Freundlich (R?= 0,989, 0.993, 0.972 respectivement) qu'aux modéles de Langmuir
et Temkin. De plus, les valeurs de 1/nr (0< 1/ng < 1) dans tous les cas montrent que
I’adsorption du colorant BM est favorable [26] ce qui signifie une adsorption multicouche

avec une hétérogénéité de la surface de I’adsorbant [27].

Selon le modéle Temkin, la chaleur d'adsorption pour chaque adsorbat dans la couche
diminue continuellement avec la couverture et est basée sur une interaction indirecte
adsorbant/adsorbat [28]. Les valeurs R? obtenues par ce modéle étaient également

significatives.
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Il est intéressant de noter que la capacité d’élimination de PANI@(CTAB)-Mt était
presque la plus élevée parmi les adsorbants rapportés dans des études précédentes sur le BM
(Tableau 1V. 3). Par conséquent, PANI@(CTAB)-Mt peut étre un matériau efficace pour

I’élimination du BM et un adsorbant prometteur.

Ces résultats sont comparés a ceux des autres études sur l'adsorption du bleu de méthylene.
Par exemple, Ning Wang et al. [29] ont constaté que l'adsorption du bleu de méthylene sur un
nanocomposite polyaniline/TiO2 hydraté correspond mieux au modéle de Freundlich, tout
comme les résultats obtenus par Vinod Kumar Gupta et al. [30] concernant l'adsorption sur
polyaniline/Zr (1V) silicophosphate (PANI-ZSP). En revanche, Hongwei Ventilateur et al.
[31] ont étudié I'adsorption du bleu de méthyléne sur de la montmorillonite modifiée avec du
dodécylsulfobétaine (Mt-SB12), dont les résultats sont bien décrits par le modele de

Langmuir.

Tableau IV 3 : Comparaison de la capacité maximale d*adsorption du colorant BM avec

d'autres adsorbants composites.

Adsorbants ge (Mmg/g) | Co(mg/L) Références
PANi@Zn0O-SiO; 71.20 100 [32]
Charbon actif/cellulose 103,66 100 [33]
Argile rouge naturelle d'Arabie Saoudite 50.25 100 [34]
Nanocomposites époxy/argile 1.424 2000 [35]
Geopolymere poreux a base de 64.10 2400 [36]
pyrophyllite (PyGP4)
Geopolymer/ZnTiOs/TiO2 (GTA) 61.96 150 [37]
PANI@Polyphenylsulfone Hydroxide 9.51 10 [38]
Nanoparticules de palladium chargées sur 75.4 5 [39]
charbon actif (Pd NPs-AC)
PANI@ZnO 59.23 150 [19]
Mt 57.36 150 Le présent travail
(CTAB)-Mt 81.25 150 Le présent travail
PANI@(CTAB)-Mt 108.82 150 Le présent travail
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I11. 8. Etude thermodynamique

L'étude thermodynamique des processus d'adsorption est une analyse approfondie des
changements d'énergie et d'entropie associés a l'interaction entre les solutés et les surfaces
solides adsorbantes.

Pour étudier I'application de I'adsorbant préparé, il a été nécessaire d'examiner l'effet de la
température sur I'élimination du MB par les adsorbants. L'étude thermodynamique a été
réalisée a différentes températures (de 298 a 328 K) pour I'adsorption du colorant BM par les
adsorbants Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt. Selon les lois de la thermodynamique (7,
8 et 9) [19], les parametres thermodynamiques tels que I’énergie libre de Gibbs (AG°),

I’enthalpie (AH°) et la variation d'entropie (AS°) ont été calculés selon les équations

suivantes :
AG® = —RTLnKj, 7)
qe —-AGO AH® 1 AS®
ln(c—e =LnK,; = RT = ( R)X;-I-T (8)

La Figure IV. 13 (a) présente la courbe de In Kg en fonction de 1/T pour ’adsorption du
colorant BM par les adsorbants Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt. Les valeurs de AS° et
AH® ont été déterminées a l'aide de l'ordonnée a 1'origine et de la pente du graphique de Van't
Hoff (Figure 1V. 13 (a)). Les paramétres thermodynamiques sont répertoriés dans le Tableau
V. 4.
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Figure IV 13 : (a) L'influence de la température sur la capacité d’adsorption de BM ,

(b) Courbe de In Kq en fonction de 1/T pour I’adsorption du colorant BM par les
adsorbants Mt, (CTAB)-Mt, PANI@(CTAB)-Mt (0,5 g, 150 mg. L%, pH=6,8).

Tableau IV 4 : Parametres thermodynamiques pour I'adsorption du colorant BM par les
adsorbants Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt.

Adsorbants T(K) | AG?(kJ/mol) | AH? (kJ/mol) | AS° (J/mol..K)
298 —0,606
308 —0,531
Mt 318 0,457 —2.82 743
328 —0,383
298 —0.398
308 —0.306 -3.14 -9.20
(CTAB)-Mt
318 —0.214
328 —0.122
298 —0.794
308 —0.637 —5.50 -15.79
PANI@(CTAB)-Mt
318 —0.478
328 -0.321

Les valeurs obtenues pour AH° sont négatives, ce qui indique que le processus

d'adsorption est exothermique. De plus, les valeurs négatives de AG° montrent que le

processus d'adsorption est spontané. Par ailleurs, les valeurs de AG® augmentent avec la
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température, suggérant ainsi que le processus d'adsorption est plus favorable a température
ambiante qu'a des températures plus élevées. De plus, les valeurs négatives de AS°® révélent
que le caractére aléatoire du systeme diminue en raison de l'interaction solide-liquide dans le

processus d'adsorption.

Selon la littérature, plusieurs études ont examiné la thermodynamique de I'adsorption du
bleu de méthyléne (BM). Par exemple, N. Fayoud [39] a montré que l'adsorption du BM sur
des cendres de bois est exothermique et spontanée, avec des mesures prises a différentes
températures (25, 30, et 35°C). De méme, J. Smith et al. [41] ont étudié l'adsorption du BM
sur des nanocomposites polyaniline/argile et ont constaté que le processus est également
exothermique et spontané, avec une capacité d'adsorption augmentant a des températures plus

basses.

IV. Adsorption du colorant VM par PANI et PANI@SIiO>
IV. 1. Tests d'adsorption

Pour realiser des tests dadsorption du colorant VM, une masse de 0,025 g d'adsorbant a été
ajoutée a 50 ml de solution de colorant VM dans un Erlenmeyer, puis agitée a 10 tours/min a
25 °C. Des echantillons de 1 ml de la solution colorée ont été prélevés a différents intervalles
de temps (de 5 a 400 min), et centrifuges pendant 5 minutes a 4200 tours/min. Les
concentrations du colorant variaient de 10 a 40 mg/L et la température était maintenue entre
298 K et 328 K. Le pH de la solution a été ajusté dans la plage de 2 a 8 en utilisant des
solutions de HCI &4 0,1 M et/ou de NaOH a 0,1 M. Toutes les concentrations de colorant VM
ont été mesurées a l'aide d'un spectrophotometre UV-visible en enregistrant l'absorbance de la

solution 4 Amaxde 617 nm.

5 ‘{0.

ce®de

Adsorption

Nanocomposite
PANI@SiO2

P& Nanoparticules Vert de malachite en PANI G

Si02
ban! Vert de malachite en SiO2

Figure IV 14 : Représentation schématique de I'adsorption du colorant VM a partir
PANI@SIO:..
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IV. 2. Effet des paramétres physico-chimiques sur I'adsorption du colorant VM

L'adsorption du VM sur les adsorbants PANI et PANI@SiO- est influencée par plusieurs

paramétres, notamment :

V. 2. 1. Effet du pH

Une étude de l'adsorption du colorant VM sur le matériau PANI@SIiO> a été réalisée dans
une plage de pH allant de 2 a 8. Dans cette plage, le colorant VM conserve une couleur stable
(bleu foncé). En revanche, a des pH alcalins (PH > 8), le colorant subit une décoloration, ce
qui indique sa transformation en une forme basique de carbinol incolore [42]. Nos résultats
confirment I'impact significatif du pH sur les propriétés du colorant VM, notamment en ce qui
concerne les phénoménes de décoloration. La Figure IV. 15 illustre l'effet du pH sur la

capacite d'adsorption du colorant VM par le composite PANI@SiO>.

Nos observations sont en accord avec les resultats de Lee et al. qui montrent que dans des
conditions acides (pH < 2), le colorant VM se protonne pour former la forme VM-H", tandis
que dans des conditions alcalines, il se transforme en une base carbinol incolore (Figure 1V.
16) [42]. Dans ces conditions, aucune couleur n'est observée pour des pH supérieurs a 8 (PH >
8). Par ailleurs, une étude menée par Choudhari et al. a révélé que la couleur du colorant VM
reste stable lorsque le pH est compris entre 4 et 6. Cependant, dés que le pH augmente, 74 %

de la couleur disparait a pH 10, et elle est totalement éliminée a pH 12 [43].

MGH-* Chromatic MG* Carbinol base

Figure IV 15 : Comportement du colorant VM a différent pH [43].

La capacité d'adsorption la plus élevée se produit vers des pH basique, atteignant environ

25,88 mg/g, (Figure 1V.16). Ce résultat suggére qu'une condition basique est plus favorable a
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I'élimination du VM par PANI@SIO,. Cette capacité d'adsorption plus élevée est due au fait
que les groupes aminés sur I'adsorbant sont déprotonés a des valeurs de pH plus élevés, ce qui
rend la surface de PANI@SiO> chargée négativement et favorise l'interaction électrostatique
Cependant, a pH acide, la capacité d'adsorption était plus faible ce qui explique par la
protonation du PANI, réduisant la disponibilité des sites d'adsorption, d'ou la valeur optimale

du pH a été choisie a 6.

Plusieurs chercheurs ont obtenu des résultats similaires montrant que le pH de la solution
de colorant influence l'adsorption du colorant VM sur divers adsorbants. Par exemple, cette
influence a été étudiée dans le cas de l'adsorption du colorant VM sur le composite
Fe3O4/Polystyrene-Alginate, hexadécyl triméthylammonium de Brome (HDTMA) /argile et
sur le composite PANI/NiFe;Os [44-46]. Tahir et Rauf [47] ont observé que la capacité
d'adsorption du vert malachite augmente avec l'augmentation du pH. En revanche, les études
de Bilgic [48] présentent des résultats contradictoires, montrant une faible influence de

l'augmentation du pH sur la capacité d'adsorption.

30 -
PANI/SiO2
25 -
20 -

15 +

qe (mg/g)

10 -

Figure IV 16 : Effet du pH sur la capacité adsorption du colorant VM par le composite
PANI@SiO; (15 mg L, 0.025 g, 50 mL et 25 °C).

IV. 2. 2. Effet du temps de contact

La Figure 1V. 17 présente I'effet du temps de contact sur la capacité d'adsorption du colorant
VM sur les composites PANI, PANI@SIO..
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L'analyse a indiqué que l'adsorption du colorant VM en utilisant différents adsorbants
PANI et PANI@SIO- était rapide au cours des 25 premiéres minutes, ce qui indique que les
matrices PANI sont trés efficaces dans le processus d'élimination. Ce comportement peut
s'expliquer par le grand nombre de sites d'adsorption disponibles au départ [49]. Par la suite,
le processus d'absorption du VM a ralenti et la condition d'équilibre du VM a été atteinte
apres environ 3 heures de contact pour PANI et PANI@SiO.. Avec 150 minutes d'agitation,
les valeurs de capacité d'adsorption les plus élevées (10,64 mg/g et 23,88 mg/g) de différents
adsorbants (PANI et PANI@SIO2) ont été obtenues, respectivement. En conséquence, le
temps de contact optimal pour une élimination maximale du colorant VM a été déterminé
comme étant de 150 minutes pour les deux adsorbants préparés. Il n'y a eu aucun changement

significatif dans la capacité d'élimination aprés le temps optimal.

30 ~ ==¢==PANI

=i— PANI/SiO2

251 - -u
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Figure IV 17 : Effet du temps de contact sur la capacité d'adsorption du colorant VM
par le composite PANI et PANI@SiO2 (20 mg/L, 0.025 g, 50 mL et 25 °C).

1V.2. 3. Effet de la concentration initiale

La Figure 1V. 18 présente l'effet de la concentration initiale sur la capacité d'adsorption du
colorant VM par le composite PANI@SiO.. Les résultats ont montré que la capacité
d'adsorption du colorant VM par le composite augmente rapidement avec I'élévation de la
concentration initiale du colorant VM, avant d'atteindre progressivement un plateau. Cette
observation peut étre interprétée dans la premiere étape par la forte force motrice du transfert
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de masse et la disponibilité d'un grand nombre de sites d'adsorption libres, tandis que dans la

deuxieme étape la croissance de l'adsorption ralentit en raison de la saturation progressive des

sites d'adsorption a la surface de I'adsorbant [50].

qe (m/g)

O T T T 1
0 10 20 30 40

Co (mg/L)

Figure IV 18 : Effet de la concentration initiale sur la capacité d'adsorption du colorant
VM par le composite PANI@SiO; (0.025 g, 50 mL et 25 °C).

IV. 3. Modeles cinétique

Pour l'adsorption du colorant VM sur le matériau PANI@SIO2, nous avons appliqué le
modeéle linaire du pseudo-premier ordre (PPO) (13) [10], le modéle du pseudo-deuxiéme ordre
(PDO) (15) [11], et le modele de diffusion intra-particulaire (DIP) (16) [12].

V. 3. 1. Modéle linéaire pseudo premier ordre (PPO)

La Figure 1V.19 présente le graphique de log (ge-qt) en fonction de t, & partir du quel les
constantes K et ge (cal) ont été calculées a partir du tracé des données expérimentales.
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Figure IV 19 : Cinétique d’adsorption du colorant VM par le model linéaire du PPO.
IV. 3. 2. Modéle linéaire du pseudo deuxiéme ordre (PDO)

La Figure 1V.20 presente le graphique de (t/g:) en fonction de t, a partir du quel les

constantes K et ge (cal) ont été déterminees en calculant les données expérimentales tracées.

30
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PDO
25 -| MPANI/SIO2
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= y =0,0774x + 2,3005
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% 15 -
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Figure IV 20 : Cinétique d’adsorption du colorant VM par le model linéaire du PDO.

Les résultats obtenus de Iapplication des deux modéles cinétiques précédents a

I’adsorption du vert de malachite sont regroupés dans le Tableau IV.5.
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Tableau IV 5 : Paramétres cinétique d’adsorption du pseudo premier ordre (PPO) et
pseudo deuxiéme ordre (PDO) du colorant VM.

Modéle Constante PANI PANI@SiO:
Qeexp (Mg.g Y 10.64 23,88
Qeca (Mmg.g ) 2,83 3,37
PPO ke (min 5 0,0140 0,0119
R? 0,914 0,832
Qe.exp (Mg.gY) 10.64 23,88
PDO Qe.ca (mg.g?) 12,91 25,77
Kz  (min.g.mg 9 0,0026 0,0017
R? 0,987 0,990

IV. 3. 3. Modeéle de la diffusion intra-particulaire (DIP)

La Figure 1V.18 présente le graphique de (ge) en fonction de t*2, & partir du quel le

constante Kgip peut étre calculée en analysant les données expérimentales tracées.

30 -
DI P y =0,6585x + 14,138 ¢ PANI
25 - R2=0,7328
/ M PANI/SiO2
20 1 y=2,1211x + 0,7701
R2=0,9562
15 -
)
S~
o0 /&/.A/A
é © y=0,3026x +7,1224
5 2
R2=0,7128
o : n
y =0,9157x + 0,0947
L 4 R2=0,9366
0 : . | |
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Figure IV 21 : Cinétique d’adsorption du colorant VM par le model linéaire de

diffusion intra-particulaire.

Les paramétres cinétiques du modéle de diffusion Intra-particulaire calculés a partir des

données expérimentales sont résumés dans le tableau V. 6
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Tableau IV 6 ; Parametres cinétique de la diffusion intra-particuliare du colorant VM.

Kaip1 Kaip2 R? C1 C2 R2
(mg/g.min®®) | (mg/g.min®®) (mg/g) (mg/g)
PANI 0,9157 0,3026 | 0,9366 | 0,0947 71224 | 0,7128
PANI@SIO; 1,1211 0,6585 | 0,9562| 0,7701 14,138 | 0,7328

IV. 4. Interprétation des résultats

Pour évaluer le modele le plus approprié correspondant aux données, nous avons trace les
trois modéles cinétiques dans les Figures 1V.19 & 1V.21, en prenant en compte les coefficients
de corrélation (R?). Les résultats ont montré que le modéle linéaire de pseudo-deuxiéme ordre
(PDO) présente un meilleur ajustement, avec un coefficient de corrélation trés porche de 1 (R?
=0.987 et 0.990 pour PANI et PANI@SIiO2, respectivement) par rapport au modele linéaire
de premier ordre (R?>= 0,914 et 0.832 pour PANI et PANI@SiOz, respectivement).

De plus, la valeur de la quantité adsorbée théorique ge(cal) estimée par le modéle de
pseudo-deuxieme ordre est nettement plus proche et cohérente avec la capacité d'adsorption

mesurée ge(exp) par rapport a celle obtenue avec les modeles de pseudo-premier ordre.

Ces résultats indiquent également la coexistence d'un processus de chimisorption, en plus
de la physisorption du colorant VM par les composites PANI et PANI@SiO> [12].

Les mémes résultats ont été constatées dans d'autres études cinétiques sur l'adsorption du
colorant VM avec divers adsorbants composites, tels que le composite d’argile bentonite [51],
cellulose carboxyméthyle acide acrylique [52], le composite d'oxyde de zinc@charbon activé
[51], le composites de nanotubes de carbone/polyaniline [53], le composite dioxyde de
graphene (GO)@billes de cellulose [54], le composite de polyacrylamide@bentonite [55], en

utilisant des modéles similaires.

L'adsorption du colorant VM par les composites PANI et PANI@SIiO- se déroule en deux
étapes distinctes. La premiére étape, caractérisée par des valeurs plus élevées de la constante
de vitesse de diffusion Kaip (Kdipr > K dip2), montre la rapidité de la diffusion initiale des
colorants sur la surface externe des matériaux adsorbants, ou de nombreux sites d'adsorption
actifs sont présents. En revanche, la deuxiéme étape correspond a une diffusion plus lente a

travers les pores internes des particules de PANI et PANI@SIO..

Les valeurs de Kgip1 et Kaip2 pour PANI@SIO: (2,121 et 0,658) sont significativement plus
élevées que celles de PANI (0,915 et 0,302), ce qui indique la présence de nombreux sites
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d'adsorption actifs & la surface du composite, favorisant ainsi une diffusion plus rapide du
colorant. Ces résultats suggerent que l'ajout de silice a PANI améliore la vitesse de diffusion
et la capacité d'adsorption du colorant VM.

Des études comparables ont examiné l'adsorption du colorant VM par des adsorbants
composites, confirmant un comportement similaire du colorant. Nous citons ici l'adsorption
du colorant VM par l'adsorbant Polyaniline-lignosulfonate (PANI@LS) a montré une
diminution de la constante de diffusion intra-particulaire (Kgip1= 3,51 pour PANI et Kgipr =
3,74 pour PANI@LS) dans la premiére étape, et des valeurs différentes (Kgipo=- 5,60 pour
PANI et Kgip2=0,42 pour PANI@LS) dans la deuxiéme étape. [56]

VI. 5. Isotherme d’adsorption

La Figure 1V.22 présente lisotherme d'adsorption du colorant VM en utilisant des
composites PANI et PANI@SiOz. Cette figure illustre I'évolution de la quantité de vert de
malachite adsorbée a I'équilibre par ces composites, en fonction de la concentration initiale

dans la solution, pour un temps de contact de 150 min.

La quantité d'adsorption du colorant VM sur le PANI@SiO: (23,42 mg/g) est nettement
supérieure a celle observée pour le PANI seul (11,64 mg/g). Cela indique que la présence de
SiO: sur la surface de PANI améliore l'adsorption du colorant, augmentant ainsi la capacité

d'adsorption.

La capacité d'adsorption du colorant VM augmente avec la concentration initiale. On
observe une augmentation rapide de la quantité de colorant adsorbée pour les faibles
concentrations en solution, suivie d'un plateau correspondant a la saturation des sites
d'adsorption. Cette isotherme est de type L selon la classification de Giles [57], ce qui indique
une réduction progressive des sites disponibles a mesure de I'avancement de I'adsorption. Ce
type d'isotherme suggere une forte affinité entre l'adsorbat et I'adsorbant, favorisant la fixation

du colorant sur la surface [58].

Des résultats similaires a ceux de I’étude précédente ont été observés lors de I'adsorption
du colorant vert de malachite cationique sur d'autres matériaux, tels que lI'oxyde de graphéne

réduit—polyaniline [59] et des aérogels de nanofibrilles de cellulose [60].
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Figure IV 22 : Isotherme d’adsorption du colorant VM par les composites PANI et
PANI@SiO; (50 mL, m=0,025 g, T =298 K et de temps d*équilibre de 150 min).

VL. 5. 1. Modéle linéaire de I’isotherme d’adsorption

La Figure 1V.23 présente la courbe de (Ce/ge) en fonction de Ce, avec les parametres du
modéle de Langmuir dérivés de l'analyse des données expérimentales indiqués dans le
Tableau IV. 6. De méme, la Figure 1V.24 présente le tracé de (log ge) en fonction de (log Ce)
avec les parameétres du modele de Freundlich résumés dans le méme Tableau. Enfin, la Figure
IV.25 illustre la variation de (ge) en fonction de (In C¢), avec les paramétres du modéle de

Temkin également rapportés dans le Tableau 1V.6.
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Figure IV 23 : Linéarisation de I’équation de Langmuir pour I’adsorption du colorant

VM par les composites PANI et PANI@SiO>
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Figure IV 24 : Linéarisation de I’équation de Freundlich pour I’adsorption du colorant
VM par les composites PANI et PANI@SIO..
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Figure IV 25 : Linéarisation de I’équation de Temkin pour I’adsorption du colorant VM
par le composite PANI et PANI@SIO..

Le tableau ci-dessous regroupe les valeurs des différents paramétres caracteristiques du

modeéle de Langmuir, de Freundlich et de Temkin.

Tableau IV 7 : Paramétres des modéles d’isothermes d'adsorption du colorant VM par
le composite PANI et PANI@SiO2 a 298 K et pH=6.

Modele Constante PANI PANI@SiO2
Qm, exp (MQ/g ) 11.64 23,42
gm.cal (MQ/g ) 11.65 15.74
Langmuir Ke (L/mg) 0.0031 0.0014
Rc 0.941 0.971
R? 0.986 0.975
Kr (mg' "™ L™ /g) 8,891 9,561
Freundlich 4] 5,211 3,679
R? 0,842 0,662
B (KJ/mol) 2.703 4,093
Temkin At (L/g) 4,587 5,614
R? 0,825 0,881
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VI. 5. 2.. Interprétation des résultats

Les résultats des isothermes d’adsorption étudiés sont résumés dans le Tableau I'V.6. Les
analyses montrent que le modele de Langmuir offre le meilleur ajustement pour les deux
adsorbants, avec des coefficients de corrélation (R2) peoche de 1, de 0,986 pour le PANI et de
0,975 pour le PANI@Si0.. Ces valeurs indiquent que le processus d'adsorption du colorant
VM par les deux matériaux correspond mieux au modele de Langmuir. De plus, les valeurs du
facteur RL (0 < RL < 1) confirment que I'adsorption du colorant VM par PANI et PANI@SIO>

est favorable.

Le modeéle de Langmuir indique que l'adsorption se produit sur une monocouche, avec
I'épaisseur de la couche adsorbée correspondant a une seule molécule. Le processus
d'adsorption se déroule sur des sites localisés, identiques et équivalents, ce qui implique une
surface homogene pour l'adsorption [61]. Dans ce modeéle, PANI et PANI@SIO. présentent
une capacité d'adsorption maximale d’ordre 11,64 mg.g™ et 23,42 mg.g? respectivement, ce

qui est attribué a une accessibilité ameéliorée des sites actifs grace a l'ajout de SiOo.

La proximité entre Qm.exp €t Omcal indique que le modele de Langmuir est approprié pour
décrire le processus d'adsorption du colorant VM par les matériaux PANI et PANI@SiO>

dans cette étude spécifique.

D'apres les résultats du modele isotherme de Temkin, les valeurs des parametres At et B
indiquent que l'ajout de SiO2 a la PANI semble améliorer la capacité d'adsorption, et faible
interaction entre le colorant VM et la surface de l'adsorbant composite PANI@SIO,. Cela
suggere que l'adsorption physique est I'effet dominant du processus d'adsorption du colorant
VM par le composite PANI@SiO; [62].

En outre, le bon ajustement de PANI@SiO2 au modéle de Temkin par rapport a PANI
renforce l'idée que l'ajout de SiO, améliore de maniere significative les proprietés

d'adsorption du composite pour le colorant VM.

Les résultats de cette étude sont cohérents avec d'autres recherches qui ont également
utilisé les modéles isothermes (Langmuir, Freundlich et Temkin) pour étudier I'adsorption du
colorant VM. Parmi ces études, on trouve le composite magnétique de polyaniline—ferrite de

nickel (PANI@NiFe20.) [63], le biochar magnétique [61], l'aérogel de nanofibrilles de
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cellulose [64], et les feuilles d'Azadirachta [65]. lls ont toutes rapporté une adsorption
monocouche avec une surface uniforme, comme en témoignent les coefficients de corrélaion

élevés obtenus pour le modéle de Langmuir. .

Tableau IV 8: Capacité maximale d'adsorption du colorant VM sur des adsorbants

composites.
Capacité
Adsorbants Quantité PH maximale Références
d'adsorbant d’adsorption
(mg/g)
Carbon Actif @CoFe204 - 5 89.29 [66]
Fe30, @R-CD-GO - 7 740.7 [67]
PANI @ Fe304 0.01g 7 240.00 [68]
Poly(Acide Acrylique) modifie | 50mg/50ml - 220.49 [69]
par vinyle@SiO (PAA/SIO,)
Oxyde de Graphéne@Perle de 0.1g 7 30.09 [54]
Cellulose (GO@CP)

Charbon activé@Oxyde de Zn 0.005¢g 7 322.58 [70]
Dodécylsulfate de Sodium @Al 19 - 185 [71]
PANI@ZnFe 04 0.05¢ 7 14.71 [72]
SDS@CTAB-Mt 1g/L 7 1021.45 [73]

PANI 0.025¢g 6 11.71 Le Présent

travail
PANI/SiO; 0.025g 6 23.82 Le présent
travail

IV. 6. Etude thermodynamique
L'étude thermodynamique a été réalisée a différentes températures pour l'adsorption du

colorant VM par I’adsorbant PANI@Si02

Afin d'étudier l'influence de la température sur le processus d'adsorption de VM par
I’adsorbant, une série d'expériences a été menée a différentes températures (de 298 a 328 K).

Les résultats sont illustrés sur la Figure 1V. 26.
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La Figure 1V.26 (b) présente la courbe de In Kq en fonction de 1/T pour l'adsorption du
colorant VM par le composite PANI/SiO. D'apres cette figure, nous avons obtenu une droite
avec un bon coefficient de corrélation (R?=0.9654), ce qui nous permet de calculer AH? et AS®
d'adsorption de l'adsorbat sur le composite. Les résultats des paramétres thermodynamiques
sont regroupés dans le tableau 1V. 9.

60 - 2 -
50 | y =-3082,6x + 11,077
1.6 - R? = 0,9654
40
Eo 1.2 A TS
Y] )
£ 30 - >
= c
— 0.8 -
(]
T 20 -
0.4 -
10 A
0 O T 1
208 308 318 328 338 0.003 0.0032 0.0034
/T (K?)
Temperature (K)
(@) (b)

Figure IV 26 : (a)-Effet de la température sur I'adsorption du colorant VM par le
composite PANI/SiO., (b)-la courbe de InK4 en fonction de 1/T pour le composite
PANI/SiO; (15mg/L, 0.02g, 100mL)

Tableau IV 9 : Paramétres thermodynamiques de I'adsorption du colorant VM par le
composite PANI@SIO;

T(K) AG® (KJ/mol) AH® (kJ/mol) AS? (3/mol K)
298 1,817

308 2,739 25,647 92,161
318 3,660

328 4,581

D’apres les données du tableau, la valeur positive de AH® confirme que le processus

d'adsorption du colorant VM est endothermique. La faible valeur de cette enthalpie (inférieure
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a 40 kJ/mole) indique qu'il s'agit d'une adsorption principalement physique (physisorption).
De plus, la valeur positive de AS° indique une augmentation de la désorganisation a l'interface
adsorbant-adsorbat pendant le processus d'adsorption du colorant VM [74]. Enfin, la valeur

négative de AG® indique que le processus d'adsorption du colorant VM est spontang.

D'apres la littérature, d'autres chercheurs ont également obtenu des résultats similaires en
entreprenant I'étude thermodynamique de l'adsorption du colorant VM. Gheibi. M et al. [74]
ont réalisé une étude thermodynamique sur l'adsorption du colorant VM sur un composite
d'oxyde de graphene réduit—polyaniline (rGO@PANI) a différentes températures, concluant
que le processus d'adsorption était a la fois endothermique et spontané. Par ailleurs, Alorabi
A.Q [75] a observé une valeur négative de AG® lors de l'adsorption de VM sur FesOs@AJPL
(Agarose Jute Powder Leaf) indiquant la spontanéité du processus. Les valeurs positives de
AH° et de AS° ont également été calculées, suggérant respectivement un processus
endothermique et une augmentation du désordre pendant I'adsorption. Des résultats similaires
ont été rapportés par Haladu [76] dans leur étude sur I'élimination de VM en utilisant une

résine cycloterpolymere.
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V. Conclusion

Dans le chapitre 1V, nous avons étudié l'adsorption des colorants BM et VM sur divers
matériaux adsorbants, en mettant en lumiére l'influence des variables telles que le pH, le

temps de contact, la concentration et la température sur l'efficacité du processus.

Pour le colorant BM, les résultats montrent que I'adsorbant hybride PANI@(CTAB)-Mt
présente une capacité d'adsorption capturant 108,82 mg.g de BM, tandis que (CTAB)-Mt et
Mt seuls adsorbent respectivement 71,20 mg.g™ et 57,36 mg.g'. Cette amélioration est
attribuée a l'augmentation de la surface spécifique et du volume des pores du matériau
hybride. Les modeéles cinétiques et d'isothermes ont permis de mieux comprendre les
mécanismes d'adsorption, le modéle du pseudo-deuxiéeme ordre présente des valeurs R2
élevées de 0,954, 0,942 et 0,958 pour les adsorbants Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt,
respectivement. L'isotherme de Freundlich, avec les coefficients de corrélation les plus élevés,
est le mieux adapté pour expliquer l'adsorption du BM sur des surfaces hétérogenes. L'étude
thermodynamique a révélé que I'adsorption est spontanée et exothermique, bien que I'entropie

croissante suggere une augmentation de désordre du systeme.

Concernant le colorant VM, les résultats montrent que le modele de pseudo-deuxiéme
ordre est le plus approprie, avec des valeurs R2 élevées de 0,987 et 0,990 pour les adsorbants
PANI et PANI@SIO, respectivement, ce qui suggére un role important de la chimisorption.
Le composite PANI@SiO> a présenté une performance améliorée par rapport a PANI seul,
avec une capacité d'adsorption de 23,42 mg.g™' contre 11,68 mg.g™' pour PANI. L'isotherme
de Langmuir s'est revelé le plus approprié pour décrire I'adsorption du VM, ce qui indique que
l'adsorption se produit sur des sites homogenes. L'étude thermodynamique a confirmé que

I'adsorption est endothermique et spontanée.

Par conséquent, la combinaison de la polyaniline avec de la montmorillonite modifiée par le
CTAB (PANI@(CTAB)-Mt) donne un adsorbant composite efficace pour le colorant
cationique BM, tandis que son association avec de la silice (SiO2) activée par un acide

(PANI@Si02) produit un adsorbant composite moins efficace pour le colorant VM.
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Un des objectifs de ce travail était de synthétiser des adsorbants a base d'aniline par
polymérisation oxydative in situ, en les renforcant par des supports inorganiques tels que la
montmorillonite modifiée (Mt-(CTAB)) et le dioxyde de silicium (SiO2) activé par HCI. La
polymérisation a été réalisée en présence du persulfate d'ammonium ((NH4)2S20s) comme
agent oxydant. Les composites ainsi obtenus ont été analysés a l'aide de diverses techniques
analytiques afin d’évaluer leurs propriétés et caractéristiques. Ces analyses ont permis
d’obtenir des informations détaillées sur la structure, la composition et le comportement

électrochimique des matériaux.

Un deuxieme objectif était I'adsorption des colorants cationiques, tels que le bleu de
méthyléne et le vert de malachite, a partir de solutions aqueuses en utilisant différents
adsorbants composites. Pour le bleu de méthyléne, les adsorbants utilisées étaient : Mt,
(CTAB)-Mt et le composite PANI@(CTAB)-Mt. En ce qui concerne le vert de malachite, les
adsorbants testés ¢taient : PANI et le composite PANI@Si0.. Afin d’évaluer I’efficacité de
chaque matériau, nous avons étudi¢ la cinétique d’¢limination des polluants en optimisant
divers parametres expérimentaux, tels que le pH, le temps de contact, la concentration initiale

du colorant et la température de la solution.

Par conséquent, la combinaison du polymere conducteur (PANI) synthétisé avec la
montmorillonite modifiée par CTAB (CTAB-Mt) et le dioxyde de silicium (SiO2) activé par

HCI produit des matériaux composites adsorbants des colorants cationiques.

Les analyses BET ont révélée que la modification de la montmorillonite Mt par CTAB
réduit la surface spécifique de la montmorillonite (Mt), tandis que I'ajout de PANI augmente
cette derniere a 121 m#/g, ce qui améliore la capacité d'adsorption. Les analyses FTIR et DRX
ont confirmé les interactions entre PANI et Mt, tandis que les spectres UV-visible ont suggéré
une forte interaction entre PANI et (CTAB)-Mt. L'analyse thermogravimétrique (ATG) a
montré une stabilité thermique accrue du composite, et la voltamétrie cyclique (CV) a mis en
évidence une électroactivité optimale. Les observations par microscopie électronique a
transmission (TEM) ont confirmé que le composite PANI@(CTAB)-Mt présente une

distribution homogéne du PANI dans les espaces intercalaires du Mt.
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L'élimination du colorant bleu de méthylene sur les matériaux Mt, (CTAB)-Mt, et
PANI@(CTAB)-Mt a permis de tirer certaines constatations. En particulier, I'étude a montré
que ladsorbant PANI@(CTAB)-Mt présente une capacité maximale (gqm) remarquable
d'adsorption du bleu de méthyléne a partir d'une solution aqueuse, avec une adsorption de
108,82 mg.g™!, significativement plus élevée que celle de (CTAB)-Mt (81,25 mg.g™") et de Mt
(57,36 mg.g™!). Cette performance améliorée est attribuée a l'augmentation de la surface
specifique et du volume des pores de l'adsorbant hybride, qui combine PANI et (CTAB)-Mt.
Le temps de contact optimal pour une élimination maximale du colorant BM a été de 240
minutes. Par ailleurs, le pH a un effet significatif sur l'adsorption du colorant bleu de
méthylene (BM) par PANI@(CTAB)-Mt, atteignant un maximum a pH 6,8.

L'analyse cinétique a révéle que le modele de pseudo-deuxieme ordre (PDO) présente un
meilleur ajustement aux données expérimentales, avec un bon coefficient de corrélation (R?)
de 0,954, 0,942 et 0,958 pour les adsorbants Mt, (CTAB)-Mt et PANI@(CTAB)-Mt,
respectivement, ce qui indique un processus de chimisorption. De plus, les valeurs théoriques
de la quantité adsorbée (ge,cal) SONt en bonne adéquation avec les valeurs mesurées expérimen-

talement (Qeexp).

Le modele de I'isotherme de Freundlich présente des meilleurs coefficients de corrélation
(R?), ce qui montre sa meilleure adéquation pour expliquer l'adsorption du BM sur des

surfaces hétérogenes.

L’analyse thermodynamique indique que le processus d'adsorption du bleu de méthyléne
est spontané¢ (AG°<0) et exothermique (AH°<0). Les valeurs négatives de AS® (AS°<0)
indiquent que l'interaction entre l'adsorbant PANI@(CTAB)-Mt et le bleu de méthylene (BM)
entraine une diminution de désordre du systéme, favorisant par 1’organisation des molécules

d'adsorbant.

Concernant le nanocomposite PANI@SiO-, les analyses BET ont indiqué qu'il possede une
structure mésoporeuse favorisant I'adsorption du colorant. Les spectres FTIR et UV-visible
ont confirmé une forte interaction entre le PANI et la silice (Si02), augmentant la stabilité¢ du
composite. Ces résultats ont été confirmés par 1’analyse thermogravimétrique (ATG). Les
résultats de la DRX ont révélé une structure amorphe pour le PANI@SiO:, et les études de

voltamétrie cyclique ont montré une électroactivité optimale du nanocomposite.
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L'adsorption du colorant vert de malachite (VM) par PANI et PANI@SIO2 a permis de
tirer certaines constatations importantes. Tout d'abord, 1’étude du pH a montré que les
propriétés du colorant sont sensibles aux changements de pH. Cela peut indiquer que le
colorant posséde des groupes fonctionnels acides ou basiques qui peuvent subir des réactions
de protonation ou de déprotonation en réponse a des variations de pH. Ces changements
peuvent influencer les propriétés du processus d’adsorption (la décoloration du VM a des pH
élevés). Par conséquent, il est important de maintenir un intervalle de pH constant pour

contréler le processus d’adsorption (entre 2 et 8).

Le test d'adsorption primaire, visant a évaluer l'efficacité d'un matériau adsorbant pour
capturer le colorant VM, a mis en évidence une amélioration significative de la capacité
d'adsorption, passant de 11,68 mg-g' a 23,42 mg-g' en utilisant respectivement les
adsorbants PANI et PANI@Si0.. Cette amélioration a été observée avec un volume de
colorant de 50 ml, un temps de contact optima de 150 minutes, une quantité d'adsorbant de 25
mg et une température de 25 °C. Par ailleurs, le pH a un effet significatif sur I'adsorption du

colorant vert de malachite (VM) par PANI@Si0., atteignant un maximum a pH 6.

L'analyse cinétique a révélé que le modéle de pseudo-deuxiéme ordre (PDO) montre un
bon ajustement aux données expérimentales, avec des coefficients de corrélation (R?) de 0,987
et 0.990 pour PANI et PANI@SIO, respectivement, ce qui indique un processus de
chimisorption. Les valeurs théoriques de la quantité adsorbée (Qe,cal) SONt en bonne adéquation

avec les valeurs mesurées expérimentalement (e exp).

Le modele linéaire de Langmuir a montré un coefficient de régression (R2) pour
I'adsorption du colorant VM élevé par rapport a d'autres modéles d'isothermes, indiquant une

adsorption sur une monocouche et une surface homogeéne.

L'analyse des parametres thermodynamiques concernant I'adsorption du colorant VM sur
le composite PANI@SIO> révele que le processus d’adsorption est spontané (AG°<0) et
endothermique (AH°>0). Cela signifie que l'adsorption est favorisée par une élévation de la
température. La valeur positive de AS° indique une augmentation de la désorganisation a

I'interface adsorbant-adsorbat pendant le processus d'adsorption du colorant VM.
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Perspectives

Les perspectives de ce travail se déclinent en plusieurs axes qui pourraient confirmer certains

résultats ou enrichir cette étude. A la lumiére des résultats obtenus, nous projetons de :

v' Evaluer les échantillons synthétisés pour leur application en tant qu'électrodes de
batteries, additifs pour peintures anticorrosives et les capteurs biologiques, chimiques
et environnementaux.

v' Evaluation de l'adsorption sur divers polluants: Tester les composites pour l'adsorption

de colorants non cationiques, métaux lourds et composés organiques.

v' Analyse des complexes adsorbant-adsorbat: Etudier le mécanisme d'adsorption a l'aide
de techniques comme la FT-IR et la RPE (Résonance Paramagnétique Electronique)
pour obtenir des informations détaillées sur les complexes formes, entre les polluants

et les surfaces solides.
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