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Abstract — Résumé - =il

—Abstract

This thesis focuses on the development of nanocomposites based on modified clay (vermiculite)
and zinc oxide for the treatment of industrial wastewater, particularly from the textile sector. Natural
vermiculite was purified, sodified, and then modified by intercalation of a surfactant (ODA) to obtain
a hydrophobic organo-vermiculite (ODA-VMT). Analyses (XRF, EDS, XRD, FTIR, SEM, TGA)
confirmed the successful intercalation, characterized by an increase in interlamellar spacing, enhanced
hydrophobicity, and improved thermal stability.

Two nanocomposites were developed: PMMA/ODA-VMT, intended for the adsorption of an azo
dye, with a high adsorption capacity reaching 148.4 mg/g, and PMMA/ZnO-NPs, used for the
photodegradation of the dye under UV irradiation. ZnO nanoparticles, well dispersed in the polymer
matrix, showed a wurtzite structure and a strong interaction with PMMA, enhancing the thermal
stability of the material. The PMMA/ZnO nanocomposite enabled efficient degradation of the dye (up
to 99% in 45 minutes with an optimal dose of 2 g/L). The two developed materials offer an efficient,
stable and reusable solution for the sustainable and economical remediation of colored industrial
effluents.

Key words: Vermiculite, Intercalation, Alkyl ammonium, Zinc oxide, PMMA, Nanocomposites,

Adsorption, Photodegradation.

[ Résumé
Ce travail doctoral traite du développement de nanocomposites élaborés a partir de vermiculite
modifiée et d’oxyde de zinc, appliqués a la dépollution des eaux industrielles, en particulier dans le
domaine textile. La vermiculite naturelle a été purifiée, sodifiée, puis modifiée par intercalation d’un
tensioactif (ODA) afin d’obtenir une organo-vermiculite hydrophobe (ODA-VMT). Les analyses (XRF,
EDS, XRD, FTIR, SEM, TGA) ont confirmé 1’intercalation réussie, marquée par une augmentation de
I’espacement interlamellaire, une hydrophobicité accrue et une meilleure stabilité thermique.

Deux nanocomposites ont été élaborés : PMMA/ODA-VMT, congu pour I’adsorption d’un
colorant azoique avec une capacité remarquable de 148,4 mg/g, et PMMA/ZnO-NPs, utilisé pour la
photodégradation du colorant sous irradiation UV. Les nanoparticules de ZnO, bien dispersées dans la
matrice polymeére, ont montré une structure wurtzite et une forte interaction avec le PMMA, renforgant
la stabilité thermique du matériau. Le nanocomposite PMMA/ZnO a permis une dégradation efficace
du colorant (jusqu’a 99 % en 45 minutes avec une dose optimale de 2 g/L). Les deux matériaux
développés offrent une solution efficace, stable et réutilisable pour la dépollution durable et économique
des effluents industriels coloreés.

Mots clés : Vermiculite, Intercalation, Alkyl ammonium, Oxyde de zinc, PMMA, Nanocomposites,

Adsorption, Photodégradation.
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Introduction Générale

Introduction Générale

La pollution écologique, notamment celle des ressources en eau, résulte de ’utilisation
de colorants organiques dans les industries alimentaire, cosmétique et textile [1].

L’industrie textile fait partie des principaux contaminateurs de I’eau, utilisant plus de
8 000 substances chimiques et d’importants volumes d’eau lors des traitements humides des
tissus. Les opérations de tranchage, blanchiment, mercerisation et teinture représentent des
¢tapes majeures de consommation d’eau et contribuent significativement a la production

d’eaux usées [2].

Cette industrie consomme environ 1,6 million de litres d’eau par jour pour la fabrication
de textiles, en particulier lors des étapes de teinture et de finition, qui sont a 1’origine de 17 a
20 % de la pollution des ressources en eau. Les effluents qu’elle génére contiennent pres de 72
substances chimiques toxiques, dont 30 ne sont pas efficacement éliminées par les systemes
traditionnels de traitement des eaux usées. Les colorants hydrosolubles utilisés ont des effets
nocifs sur les milieux aquatiques et la biodiversité. La majorité des colorants employés son [3].
Seulement 10 a 20 % des colorants, avec différents degrés de toxicité, sont éliminés en raison
de leur résistance a la dégradation et au traitement par des produits chimiques organiques et
inorganiques, ce qui engendre une pollution secondaire. Cela nécessite une solution durable et

sans produits chimiques [1].

La sélection des techniques de traitement de 1’eau dépend des caractéristiques de 1’eau,
des codts du processus de traitement et de son impact environnemental [4]. De nombreuses
techniques de dépollution physiques, chimiques et biologiques ont été étudiées et utilisées,
notamment la coagulation-floculation [5], I’électrocoagulation [6], la sédimentation [7],
I’ozonation [8], le bioréacteur aérobie [9]. Les méthodes physiques, chimiques et biologiques
ont chacune leurs limites et défis, incluant une efficacité variable, des réactifs colteux, des
sous-produits nocifs, et des conditions environnementales nécessitant des temps de traitement

plus longs [10], sans compter les problémes d’élimination des boues et les méthodes complexes
[11].

Parmi les différentes technologies de traitement des eaux usées, 1’adsorption a attiré une
attention particuliére grace a ses multiples atouts, notamment son faible codt initial, sa
simplicité d’exploitation, la possibilité de régénération, réutilisation des adsorbants et son

efficacité élevée.
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Cette méthode est largement étudiée pour I’¢élimination des colorants par adsorption en

surface, gréace a son efficacité et a la faible production de pollution secondaire [12].

En complément de I’adsorption, les procédés photocatalytiques sont de plus en plus
étudiés pour éliminer les polluants chimiques toxiques dans les eaux. Ces procédés reposent
sur I’utilisation de photocatalyseurs a base d’oxydes semi-conducteurs tels que le dioxyde de
titane (TiO,), I'oxyde de zinc (ZnO), I’'oxyde de fer(lll) (Fe,Os), I’oxyde de vanadium(V)
(V20s) et la zircone (ZrO5). Sous l'effet du rayonnement solaire ou ultraviolet, ces matériaux
générent des espéces réactives de ’oxygene, notamment des radicaux hydroxyles, capables de

minéraliser les contaminants organiques en dioxyde de carbone (CO,) et en eau (H,O) [13].

La nanotechnology représente également un domaine en pleine expansion dans le
traitement de I’eau, grace a I’utilisation de nanomatériaux (1-100 nm) dotés de caractéristiques
physico-chimiques spécifiques, notamment une reactivité de surface accrue et un rapport

surface/volume élevé, ameliorant significativement l'efficacité des processus d'épuration [14].

Dans ce contexte, les nanocomposites apparaissent comme des matériaux innovants
constitués d’une matrice continue (souvent polymere) et de nanoparticules dispersées, separées
par une interface bien définie. Bien qu’ils contiennent une faible proportion de nanomatériaux,
ces derniers permettent d’améliorer considérablement les propriétés mécaniques, thermiques,
optiques, électriques et chimiques du composite par rapport aux matériaux traditionnels [15].
Un exemple notable est celui des nanocomposites a matrice polymere, obtenus par
I’incorporation homogéne de nanoparticules inorganiques dans une matrice polymérique,
conférant au matériau une surface spécifique élevée et des performances nettement supérieures

aux composites polymeres classiques [16].

Parmi ces composants inorganiques, La vermiculite, un minéral argileux 2:1 abondant,
poreux et peu colteux, constitue un excellent adsorbant. Pour renforcer sa compatibilité avec
les polymeéres, elle peut étre modifiée par échange de cations interfoliaires avec des ions
organiques comme les ions ammonium alkyle, rendant sa surface plus organophile et adaptée

a la fabrication de nanocomposites efficaces [17].

Cette these est consacrée a la synthése, au développement et a la caractérisation de deux
types de nanomatériaux hybrides a base de polyméthacrylate de méthyle (PMMA). Le premier
type correspond a des nanocomposites PMMA renforcés par de la vermiculite organiquement

modifiée, tandis que le second intégre des nanoparticules de ZnO dans la matrice polymere.
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Ces matériaux ont été développes dans le but de traiter les eaux usées chargées en colorants
textiles, notamment ceux provenant de ’'usine de Tindal située a M’Sila, en combinant les

procédés d’adsorption et de photocatalyse.

La thése se compose de trois chapitres principaux.

Le premier chapitre propose une analyse globale de la problématique de la pollution
environnementale, avec une attention particuliére portée a la présence des colorants textiles
dans les €cosystémes aquatiques, ainsi qu’a I’examen des principales méthodes de traitement
des eaux polluées .1l aborde ensuite les mécanismes fondamentaux de l'adsorption, de
photocatalyse et se concentre enfin sur les nanomatériaux polymeres a base d'argile et d'oxydes

métalliques comme solutions émergentes dans le domaine de la lutte antipollution.

Le deuxiéme chapitre presente les méthodes expérimentales mis en ceuvre pour la
préparation des deux nanocomposites hybrides (Org-Vmt/PMMA et ZnO/PMMA). 1l décrit
également les techniques de caractérisation employées (MEB, EDX, FTIR, DRX, ATG...).

Enfin, le troisiéme chapitre expose et analyse les résultats expérimentaux obtenus, en
mettant ’accent sur les propriétés structurales, texturales et fonctionnelles des matériaux

développes et les résultats de leur importance environnemental.

Le travail se conclut par une synthése des résultats et ouvre des perspectives de

recherches ultérieures sur le traitement des eaux usées par nanomatériaux.
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1.1. Pollution de I’environnement

1.1.1 Introduction

La pollution environnementale constitue un probléme mondial majeur, responsable de
morbidité et de mortalité, principalement dans les pays a revenu faible et intermédiaire. Les
causes incluent I’industrialisation, ’urbanisation, la croissance démographique, 1’exploration,
I’exploitation miniére et la pollution transfrontaliere. Des approches écologiques et
économiques sont envisagées pour lutter contre la pollution, en ciblant plus particulierement

I’air, de ’eau et des sols/terres [1].

1.1.2 Les principaux types de pollution

La pollution désigne la présence de substances nuisibles dans I’environnement, affectant
’air, le sol, I’eau et d’autres milieux et entrainant des effets néfastes majeurs sur la santé
publique, les équilibres écologiques et le systéme climatique.
1.1.2.1 Pollution de Pair

Elle résulte de la présence de polluants chimiques toxiques dans I’atmospheére (particules
fines PMio et PMa.s, O3, NO, CO, SO, plomb, etc.) et contribue au réchauffement climatique

ainsi qu’a la destruction de la couche d’ozone.

Ces substances provoquent notamment 1’asthme et la bronchite, ainsi que d’autres
troubles respiratoires, des affections cardiovasculaires et neurologiques, de méme que des effets

toxiques sur le matériel génétique et les fonctions cognitives [1,2].

Figure 1.1: Pollution de I’air [3]
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1.1.2.2 Pollution du sol

La pollution du sol est causee par des déchets (solides, liquides ou gazeux), des produits
chimiques agricoles (pesticides), des métaux lourds, des hydrocarbures, des dioxines et des
déchets radioactifs. Elle engendre de graves répercussions sur ’environnement et la santé
humaine : cancers, maladies neurologiques, rénales et cutanées. Elle affecte aussi la faune, la
flore et la chaine alimentaire, réduit les rendements agricoles et provoque une accumulation de
substances toxiques. Par ailleurs, des perturbateurs endocriniens tels que le DDT et les PCB

compromettent la reproduction et le développement [4].

Figure 1.2 : Pollution des sols [3]

1.1.2.3 Pollution de I’eau
1.1.2.3.1 Types d’eau
L’eau naturelle se classe en deux types : de surface (lacs, rivieres, réservoirs, etc.) et

souterraines (contenues dans des formations rocheuses. Chacune possede ses propres
caractéristiques et niveaux d’exposition aux polluants. Toutes deux peuvent servir comme
sources d’eau potable [5].
1.1.2.3.2 Pollution de I’eau : définition

Elle désigne la modification de la qualité des réserves en eau due a I’introduction d’agents
chimiques, physiques ou biologiques, réduisant leur compatibilité avec les besoins humains [3]
[5].

Elle peut étre d’origine naturelle (ex. : arsenic, plomb) ou anthropique (déchets

industriels, agricoles et domestiques) [1][4].
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Ses effets incluent des atteintes a la faune aquatique, des maladies graves chez I’homme
(cancer, troubles hormonaux, etc.) [6] et la contamination de I’alimentation par I’eau

d’irrigation [2].

“Figure | 3 - Pollution de Tean 3]
1.1.2.4 Autres formes de pollution
La pollution lumineuse, électromagnétique, thermique et sonore présente de graves
risques pour la santé, notamment un éclairage excessif, des cycles de sommeil perturbés, une
augmentation de l'obésité, de la dépression et de certaines maladies, toutes cancérigenes. La
pollution sonore affecte également la santé auditive et non auditive, en particulier dans les zones

urbaines [4].

1.1.3 Categories de pollution des eaux

On distingue trois formes principales de pollution des eaux [7] :
1.1.3.1 Les eaux souterraines

Elles deviennent inadaptées a la consommation en raison de la pollution diffuse liée aux
engrais chimiques et aux eaux usées, qui s’infiltrent a travers les fissures, les crevasses et les
zones poreuses des aquiféres
1.1.3.2 Les eaux de surface

Les lacs et les riviéres sont pollués par les engrais riches en phosphore et en azote, les
eaux usées domestiques ainsi que les déchets industriels.

1.1.3.3 Les eaux marines

Les océans sont pollués a 80 % par des sources terrestres, notamment les produits

chimiques, les plastiques et les hydrocarbures, via les fleuves. Ils sont également affectés par

les marées noires et la pollution atmosphérique par le carbone.
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1.1.4 Sources de pollution des eaux
On distingue deux types de sources de pollution [3] :
o Ponctuelles, facilement repérables (ex. : usines, rejets industriels),
« Diffuses, plus dispersees et difficiles a localiser (ex. : eaux souterraines,
atmospheére)
1.1.4.1 Sources domestiques : eaux usées des cuisines, salles de bains et toilettes, ainsi que
fumées et CO: issus de la cuisson.
1.1.4.2 Sources industrielles : rejets non traités de secteurs comme 1’agroalimentaire, le textile,
les peintures, le papier, la pharmacie ou le plastique dans I’environnement.
1.1.4.3 Sources agricoles : émission de méthane, les déchets organiques et d’emballage, ainsi
que les déjections animales, contribuant ainsi a la pollution atmosphérique et environnementale
[31[8].
I.1.5 Types de polluants de I’eau
Entrainant de lourdes conséquences €cologiques, la pollution de I’eau est devenue une
problématique mondiale. Les principaux polluants impliqués sont les suivants :
1.1.5.1 Polluants organiques
Comprend : les huiles, les pesticides, les solvants, les produits pharmaceutiques, les
PFAS, les dioxines, les colorants synthétiques, etc.
Ces polluants altérent la qualit¢ de 1’eau, provoquent des maladies graves (cancer,
leucémie) et sont souvent biodégradables [9][10].
1.1.5.2 Polluants inorganiques
Ces substances comprennent les métaux lourds, les acides, les alcalis, les fluorures, les
cyanures, les colorants et les radionucléides.
Etant hautement toxique, il perturbe les écosystémes et la santé humaine et n’est pas
biodégradable [9][10].
1.1.5.3 Polluants biologiques
Ces contaminants proviennent de nombreuses sources, notamment les infections, les
poussieres végétales, les débris végétaux et du sol, les bactéries, les virus et les parasites, qui
provoquent de graves maladies d’origine hydrique (choléra, typhoide, polio, etc.) [9][10].
1.1.5.4 Polluants thermiques
La pollution thermique est le résultat d’activités humaines, comme le rejet d’eau froide
des barrages dans les riviéres chaudes.
Elle affecte les niveaux d’oxygeéne dissous, perturbe la vie aquatique, nuit a la

reproduction, altére les chaines alimentaires et réduit la biodiversité [9][11].

9
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1.1.5.5 Polluants radioactifs

Les polluants radioactifs, issus des déchets nucléaires, sont traités par enfouissement,
incinération ou stockage.lls représentent un danger a long terme pour la santé humaine et les
écosystemes [11][12].
1.1.5.6 Les métaux lourds

La contamination de I’eau potable par des métaux lourds tels que le (Cr), (Cu),(Ni), (Cd),
(Zn), (Pb), (Hg), (Pu) et (U), constitue une menace grave pour la santé en raison de leur
présence et de leur dissolution dans les eaux agricoles sous l'effet des pesticides, affectant les

reins, le cerveau, le squelette, le coeur, le systéme reproducteur et le systéme urinaire [13]

; Damage to the Anemia . (T
| reproductive AR £ |

" Reduced \ » 3 system / N
Growth &% 2 [ Sb
. ) T ’

Jawe

Neurological

" Neurological
Problems

Figure 1.4 : Pollution générée par les activités minieres et ses conséquences [14].

1.1.5.7 Déversements de pétrole brut

Les déversements de pétrole brut proviennent d’accidents ou de fuites lors du forage et
du transport. Ils ont des effets graves, comme la mort de la faune marine et la contamination
des plages et des écosystemes cotiers [12].
1.1.5.8 Pluies acides

Les pluies acides, définies comme des précipitations acides a forte concentration en ions
hydrogene, endommagent la vie aquatique, les infrastructures et la végétation.

Elles sont provoquées par le rejet de dioxyde de soufre (SO,) et d’oxydes d’azote (NO,)

dans I’atmosphére, ou ces gaz réagissent avec la vapeur d’eau pour former des acides [11] [12].

10
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1.1.5.9 Colorants textiles
Les colorants sont des composés organiques de compositions chimiques diverses qui
absorbent la lumiére et colorent les tissus grace a leurs groupes chromophores et a leur solubilité
dans l'eau [15].
1.1.5.9.1 Classification des colorants textiles
Les colorants, omniprésents dans notre quotidien, sont classés selon leur origine

(naturelle ou synthétique) et selon leur structure chimique (auxochrome et chromophore).

1.1.5.9.1.1 Colorants naturels
lIs sont classés en teintures & mordant et a cuve.

o Les teintures a mordant, comme le kermés et la carmine, sont des composés
insolubles dans I’eau formés par la réaction de sels métalliques avec des
molécules colorantes, provenant d’insectes du genre Coccus.

e Les teintures a cuve, telles que la pourpre de Tyr, I’indigo et le pastel, sont
initialement insolubles dans 1’eau, mais deviennent solubles par un processus
de réduction alcaline, affichant une affinité basée sur les énolates.

1.1.5.9.1.2 Colorants synthétiques
Les colorants synthétiques, dérivés de molécules organiques ou inorganiques, sont classés
en pigments organiques, colorants directs, colorants réactifs et colorants dispersés.

o Les pigments organiques possédent des propriétés pigmentaires.

e Les colorants directs sont de nature anionique.

o Les colorants réactifs sont concus pour réagir chimiquement avec les fibres.

e Les colorants dispersés, peu solubles dans I’eau, sont adaptés a la teinture des

fibres hydrophobes.

1.1.5.9.1.3 Classification structurale des colorants
On classe les colorants d’aprés leur structure chimique, en distinguant les

chromophores, responsables de la couleur, et les auxochromes, qui la modifient [16].

e Selon la nature du chromophore, la classification comprend :

Les colorants azoiques
Anthraquinoniques
Indigo

De type xanthenes

vV V V V V

A base de phtalocyanines

11



Chapitre | Recherches bibliographiques

> A noyau nitré et nitrosé
> Dérivés du triphénylmeéthane
e Selon la nature de I’auxochrome, la classification comprend :
Colorants acides (ou anioniques)
Basiques (ou cationiques)
A cuve
Directs
A mordant
Réactifs

Azoiques

vV V V V V V V V

Dispersés

Les chromophores comprennent principalement un groupe d’atomes qui donne une
couleur distincte au colorant, tandis que les auxochromes, appelés amplificateurs de couleur,
agissent par substitution ¢lectronique (don ou retrait d’¢électrons)

Les groupes fonctionnels des chromophores incluent :

—N=N-, —C=0, —NO, et O=(CsH4)=0 (structures quinonoides).

Les auxochromes contiennent des groupes fonctionnels tels que :

—NHs, -COOH, —OH et —SOsH [15].

1.1.5.9.2 Toxicité des effluents textiles et leurs impacts environnementaux

Les effluents rejetés par les usines textiles dans les eaux usées contiennent des substances
colorées, issues d’un mélange de colorants naturels et synthétiques, parmi lesquels les colorants
azoiques sont les plus freqguemment utilisés.

Ces effluents présentent des niveaux élevés de couleur, de pH, de matieres en suspension,
de consommation d'oxygene, de métaux, de température et de sels, ce qui nuit a la qualité des
sols et a la germination des cultures, rendant leur traitement crucial [17].

I.1.6 Effets de la pollution de I’eau sur la santé humaine et les écosystémes

La détérioration de la qualité de ’eau engendre des effets considérables sur la santé des
populations et I’équilibre des écosystemes. Elle est a I’origine de nombreuses maladies (cancer,
choléra, troubles neurologiques, etc.) en raison de la présence de contaminants divers. Selon

I’OMS, 80 % des maladies sont liées a une eau insalubre.

12
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Sur le plan environnemental, elle perturbe les écosystémes aquatiques, réduit la

biodiversité, provoque ’acidification des océans et appauvrit les milieux en oxygeéne et en

lumiére, menacant la survie des especes [18].

1.1.7 Normes et critéres physico-chimiques de I’eau

L’analyse physico-chimique permet d’évaluer la qualité de I’eau et de vérifier sa

conformité aux normes et usages.

Tableau I.1: Paramétres physiques de 1’eau

(CE)

potable : 50 a 500 pS/cm.

Parameter Description ref
La couleur renseigne sur la présence de matiéres
Couleur organiques ou toxiques. Une eau claire indique [19]
I’absence d’impuretés.
Mesure [’opacité causée par des maticres en
Turbidité suspension. Exprimée en NTU (>5 visible, >100 | [19] [20]
trés turbide).
Godt ,AAItere par dgs contaminants. LAJne eau potable doit [19]
étre claire, inodore et sans go(t.
Température Influc_ence les gaz en so'lu,tlon et les processus [21]
chimiques des milieux minéraux
Conductivité électrique Mesure la teneur en ions dissous. Pour une eau [21]

13
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Tableau 1.2: Paramétres chimiques de 1’eau

Paramétre Description ref
H Indique I’acidité ou I’alcalinité. La plage optimale [21]
P estde 7.5a8.5
DS Total des substances dissoutes. >1000 mg/L = non 22]
potable ; <500 mg/L = bonne qualité.
. Concentration en Ca*" et Mg**. Douce : <60 mg/L ;
Durete totale (TH) Tres dure : >180 mg/L. [21]
Solides non dissous (argile, organiques).
TSS Influencent la clarté. [22]
oD Oxygene ,dlssous, 'n?dlcateur de”l activité biologique [19] [23]
et de la décomposition des matieres.
Alcalinité Capacité tampon, dépend des carbonates et [23][24]
bicarbonates. Stabilise le pH.
DCO Te.neyr en oxygene requise pour I’oxydation [24] [25]
chimique des composés organiques
DBO Oxygene consomme en 5 jours pour la dégradation [23][24]
° biologique de la matiére organique. [25]
coT Quantifie le ca,rbone organique total. Indique la [25]
charge carbonée des contaminants.

D’autres éléments chimiques présents dans 1’eau viennent compléter ces paramétres,

comme indiqué dans le tableau 1.3.

14



Chapitre | Recherches bibliographiques

Tableau 1.3 : Parametres physico-chimiques de I'cau selon les normes de ’OMS [19].

Parametre Normes de I'OMS
pH 6a8
Conductivité (uS/cm) 2002400
Solides dissous totaux (TDS) (mg/l) 500 a 1000
Température de I’eau (°C) —
Oxygene dissous (D.O) (mg/1) >4
Chlorures (mg/l) <=250
Sulfates (mg/l) < =250
Nitrates (mg/l) <=10
Calcium (mg/l) <=100
Magnésium (mg/l) <=50
Durete totale (mg/l en CaCOs5) 100 a500
Sodium (mg/l) <=20
Potassium (mg/l) <=10
Aluminum (ug/ml) <0.1a0.2
Cadmium (ug/ml) <0.003
Chrome (pg/mi <0.05
Cuivre (ug/ml) <2
Manganése (ug/ml) <05

1.1.8. Procédés de traitement
Les procédés de traitement physicochimiques visent principalement a séparer les solides

du fluide. Ils sont adaptés selon le niveau de pollution des eaux usées et peuvent étre utilisés en
traitement primaire ou secondaire [26].
1.1.8.1 Processus physiques
1.1.8.1.1 Technologie membranaire :

Utilise des procédés de séparation tels que 1’osmose inverse, la nanofiltration,
'ultrafiltration et la microfiltration. Ces techniques sont efficaces pour éliminer la matiére

organique, les bactéries, la DBO, la DCO, les TSS et les FOG [26].
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Pore Size in Nanometers ( nm)

50-500 2-50 | <2 | 0.3-0.6
Microfiltration | Nano filtration t
Ultrafiltration Reverse Osmosis

-

Susl:-iended Viruses @ lons
Particles
Colloidal small
@ mMacromolecules :
organic Compounds
-+ Bacteria matter
¥ Qil

Figure 1.5 : Représentation schématique de la filtration membranaire sous pression [26].

1.1.8.1.2 Décantation :

Permet la séparation des particules solides par gravité apres formation de flocs. Trois
types sont utilisés : classique, intensif et centrifuge [27].

1.1.8.1.3 Flotation :

Utilisée pour ¢éliminer les huiles et particules en suspension a I’aide de bulles de gaz. Les

contaminants montent a la surface sous forme de mousse, qui est ensuite retirée.

o

*
Floated Product i | _ _ Column flotation zone_ __ _ ‘ Floated Product
—J-® & e B
Oily wastewater —= o oe - ° - o
flotation column | ° - ® 5 & =
t)

® ° xr 8 .

e T = ol

e @ @ -

[~ cyclonic separat ion zone
\cycg o:- c .sipa:aggrn zgne/
D e 2o O g

e © - .QO@D o oMo @ o0 -
-

o

cyclone separator
- - Bubble generator

Air

—— b
\I Circular processing influent

* Pump
Treated Effluent

Figure 1.6 : Mécanisme de fonctionnement de la méthode de flottation [28]
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1.1.8.1.4 Filtration sur média :

Repose sur des matériaux filtrants comme le sable, le gravier ou I’anthracite pour retirer
les huiles, graisses et COT. Son efficacité est améliorée avec des coagulants [29].
1.1.8.1.5 Adsorption :

C’est un procédé ou les polluants se fixent sur la surface d’un matériau solide. C’est une
méthode économique, flexible et trés utilisée dans le traitement des eaux [30].
1.1.8.1.6 Technologies thermiques :

Ces techniques comprennent la distillation multi-étagée (MSF), la distillation a effets
multiples (MED) et a effets variables (VED), couramment employés pour le traitement de 1’eau

de mer ou saumatre par dessalement [29].

HeatRejection

Effct]  Effect)  Effect3  Effetd  Condemser Sea:'iater
Steam (~3°C)
(105%) |
_)

Boiler

Condensate
(~105°C)

Brme | Seawater

Condensed

Freshwater
»

Figure 1.7 : Diagramme schématique d'un systéeme MED conventionnel [29]

1.1.8.2 Techniques chimiques
1.1.8.2.1 Coagulation—Floculation et Sédimentation :
Neutralisation des charges électriques des particules par des coagulants (Fe, Al, Ca),

formant des flocs qui se déposent ou sont éliminés par flottation/sédimentation [31].
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polymer added 0.1%

poly-aluminum chloride
Adding lime Ca(OH), added 10%

oo o... L L™

Figure 1.8 : Représentation schématique des processus de coagulation-floculation [28].

1.1.8.2.2 Processus d'électrocoagulation (EC) :
Procédé sans ajout de produits chimiques utilisant des électrodes (Al,Pt, Fe...) pour

générer des coagulants in situ et éliminer pathogénes, métaux lourds, matiere organique [26].

DC electricity source

|,
I LI
Wastewater in Purge of
floating
Aluminum VA AN\ matterl

plate
anode Outlet
E -]

/ I |
Clarified

Partition
barriers l } l 1 water out
Sludge outlets

} Sludge

Figure 1.9 : Représentation schématique des processus d'électrocoagulation [26].
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1.1.8.2.3 Processus d'oxydation avancée (AOPS) :
Sont des techniques chimiques environnementales qui utilisent des radicaux forts (*OH,

SOs¢7) pour décomposer rapidement les contaminants organiques, avec peu d’espace requis
[32].

¢ Colour Removal

o Ammoniacal
Nitrogen Removal

Figure 1.10 : Textile wastewater treatment by advanced oxidation process [33]

1.1.8.2.4 Electrodialyse:

Utilise un champ électrique et des membranes ioniques pour séparer les ions, adaptée
aux eaux a faible teneur en solides dissous (TDS) [34].
1.1.8.2.5 Ozonation :

L’ozone (Os) est un oxydant fort utilisé pour désinfecter et décolorer 1’eau ; son
efficacité est accrue par combinaison avec H.02, UV ou ultrasons [35].
1.1.8.2.6 Chlorination :

Meéthode simple et peu coliteuse pour désinfecter 1’eau, controler les odeurs et prévenir
la prolifération bactérienne [32].
1.1.8.2.7 Fenton :

Oxydation avancée basée sur le mélange de Fe** et H.O: générant des radicaux

hydroxyles qui dégradent les composés organiques par réactions en chaine [32].
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1.1.8.3 Traitement biologique

Le procédé biologique appliqué au traitement des eaux usées repose sur I’action de micro-
organismes chargés de décomposer la matiere organique. Il se divise en deux grands types :
aérobie et anaérobie [36].
1.1.8.3.1 Traitement aérobie

Utilise des micro-organismes en présence d’oxygene et sont appliqués au traitement
secondaire ou tertiaire.

Cette méthode est efficace, peu coliteuse, génere peu d’odeurs, ne nécessite pas de

conditions de température particuliéres et permet une croissance rapide de la biomasse.

1.1.8.3.2 Traitement anaérobie

La décomposition se produit en 1'absence d'oxygene, produisant du biogaz (CHas + CO2)
et des digestats solides.

Bien qu’elle soit généralement moins rapide et moins efficace que la méthode aérobie, ce
procédé se distingue par ses faibles cotits d’exploitation et sa capacité a valoriser les déchets

sous forme d’énergie.

1.2. Adsorption

1.2.1 Informations générales sur I'adsorption

L’adsorption est largement utilisée pour les eaux usées industrielles, dont la toxicité et la
complexité limitent ’efficacité des traitements secondaires [37].

L'adsorption est le processus d'élimination de substances par accumulation a I'interface
entre deux phases, telles que les interfaces liquide-liquide, liquide-solide, gaz-liquide ou gaz-
solide. Elle correspond a la fixation d’atomes, d’ions ou de molécules issus d’une phase liquide,
gazeuse ou dissoute a la surface d’'un matériau.

L’adsorbat se fixe a la surface de I’adsorbant au cours de leur interaction.

Les adsorbants sont des matériaux qui adsorbent les polluants, tandis que les adsorbats
sont les substances a adsorber.

Les systemes d'adsorption atteignent I'équilibre entre l'adsorbant et la phase volumique

tandis que la désorption est le processus inverse [38].
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@ Adsorbate j

Adsorbent

Figure 1.11: Principaux termes utilisés en adsorption [39]

1.2.2 Types d'adsorption

1.2.2.1 Adsorption chimique

La chimisorption se caractérise par 1’adsorption d’une seule couche de particules
(molécules, atomes ou ions) a la surface de l’adsorbant, par I’établissement de liaisons
chimiques de type covalent ou ionique (Fig. 1.17).
1.2.2.2 Adsorption physique

En physisorption, une ou plusieurs couches d’atomes ou de molécules se fixent a la
surface de I’adsorbant par des interactions faibles, telles que les forces électrostatiques ou les

forces de Van der Waals (dispersion, dip6le—dip6le induit et dipdle—dipdle) (Fig.1.12)[40].

La chaleur d’adsorption est faible pour la physisorption (15-30 kJ/mol) et élevée pour la
chimisorption (>100 kJ/mol) [41].
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Figure 1.12: Les mécanismes possibles d'adsorption [42]
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Tableau 1.4 : Comparaison entre les adsorptions physiques et chimiques [16][41]

Propriétés Chimiadsorption Physisorption
o . Rapide et indépendante de la
Cinétique Tres lente .
température

Désorption Difficile Facile
Energie de liaison >100 kJ/mol 15-30 kJ/mol
Individualité des o o

Détruite Préservée

molécules

Température du

processus

supérieure au point d’ébullition de

I’adsorbat

Relativement basse par

rapport au point d’¢bullition

de I’adsorbat

Formation

Monocouche

Multicouche et monocouche

Type de liaison

Formation de liaison chimique
(liaison covalente ou ionique forte
entre le substrat et le support

adsorbant)

Interactions faibles: VVan der

Waals, London et attractions

dipble-dipble

Types de mécanisme

Noyau rétrécissant

Diffusion

Couche d'adsorption
de la région
interfaciale

(saturation)

Monocouche

Multicouches

1.2.3 Relation entre adsorption et absorption

Une substance est dite absorbeée lorsqu'elle passe d'une phase massive a une autre, tandis

que I'adsorption est un processus basé sur la surface. La formation d’un composé hydraté, par

la réaction de la vapeur d’eau avec le CaCl: anhydre, illustre le phénoméne d’absorption.

La sorption, qui regroupe I’adsorption et ’absorption, décrit les processus d’échange

d’ions a la surface des minéraux. La désorption est le processus inverse, par lequel les espéces

adsorbées sont libérées de la surface et transférées vers la phase massive [38][39].
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1.2.4 Parametres affectant I’adsorption

Différents paramétres affectent 1’adsorption, parmi lesquels [39][40] :

Tableau 1.5: Facteurs influencant le processus d’adsorption et leurs effets

Facteur Effet sur ’adsorption

pH Joue un r6le déterminant en modulant les propriétés de surface de

I’adsorbant et 1’état d’ionisation des molécules a adsorber.

Temps de Influence la cinétique et le rendement du processus, jouant un réle clé
contact dans I’efficacité de I’adsorption.
Température Aftecte fortement I’expansion des adsorbants, la mobilité des ions et

les interactions a I’interface solide—liquide.

Dose L’efficacité augmente avec la quantité d’adsorbant grace a plus de sites
d’adsorbant actifs, mais un exces peut réduire I’efficacité globale a cause

d’interférences entre sites.

lons compétitifs La présence d’ions coexistants réduit 1’efficacité en générant une

rivalité pour les sites actifs de I’adsorbant.

Surface La granulométrie influence 1’adsorption : des granules plus fins offrent
spécifique une surface plus grande et davantage de sites actifs.
Concentration Un niveau initial élevé augmente la quantité d’ions ou de molécules
initiale exposés, améliorant le taux et le pourcentage d’adsorption grace a une

interaction accrue avec les sites actifs.

1.2.5 Adsorbants

Les adsorbants constituent des substances poreuses possédant d’excellentes
caractéristiques mécaniques et une surface spécifique €levée, idéales pour 1’élimination des
polluants gréace a leur grande surface, leur porosité, leur adsorption rapide et leur capacité de

régénération efficace sans perte de performance.
De nombreux adsorbants présentent des micropores (<2 nm), des mésopores (2-50 nm)

et des macropores (>50 nm).
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Macropores D>50 nm

‘Micropores D< 2nm

Mesopores

2nm <D< 50nm

Figure 1.13 : Types de pores des adsorbants [43]

1.2.6 Principaux adsorbants

De nombreux types d’adsorbants sont utilisés pour ¢éliminer les polluants de I’eau, leur
sélection reposant notamment sur la rentabilité, le respect de I’environnement, la facilité¢ de
mise a I’échelle et ’absence de conditions extrémes ou de substances chimiques toxiques [44]:
1.2.6.1 Adsorbants carbones

Les matériaux carbonés, tels que le charbon actif (AC) et la fibre de carbone activée
(ACF), sont fréquemment utilisés pour purifier les eaux. Leurs performances varient en
fonction de la spécificité de la surface, de la porosité et des groupes fonctionnels [45].
1.2.6.2 Minéraux argileux

Les minéraux argileux sont employés en remédiation environnementale pour leurs
excellentes propriétés : surface chargée, bords réactifs, grande surface spécifique, et capacité
d’échange ionique, favorisant I’¢limination des polluants cationiques et anioniques en solution
aqueuse [46].
1.2.6.3 Adsorbants siliceux

Les matériaux siliceux sont des solides présentant une porosité, une surface interne et une
spécificité élevées, ce qui les rend populaires dans le traitement de I'eau en raison de leurs
faibles codts de fabrication, de leur grande pureté chimique, de leur facilité de production et de

leur grande stabilité [46].
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1.2.6.4 Adsorbants polymériques

Les polymeres et composés polymeres tels que les NMP, les polysaccharides, les EPS et
les COP sont utilisés comme alternatives pour le traitement de ’eau grace a leur facilité de
régénération, leur fonctionnalité, leur rentabilité, leur disponibilité, leur efficacité et leur rapport
résistance/poids éleve [47].
1.2.6.5 Chitosane

Le chitosane, un polymeére naturel abondant, est trés efficace pour 1’adsorption des
polluants grace a ses propriétés antibactériennes, sa non-toxicité, son bas codt, sa
biocompatibilité et sa biodegradabilité [48].
1.2.6.6 Zéolithes

Zéolithes sont des matériaux cristallins avec moléculaires pores d'dimensions de 0.3 et 2
nm, classe comme solides microporeux, utilisées pour leurs propriétés avantageuses, telles que
surface specifique, cations échangeables, non-toxicité, flexibilite structurelle et
compositionnelle [49].
1.2.6.7 Graphéne

Le graphene est la forme la plus simple du carbone et le matériau le plus fin connu,
constitué de feuilles planes d’un seul atome d’épaisseur, formées d’atomes de carbone sp? liés
selon une structure cristalline en nid d’abeille, avec un espacement interplanaire de 3.5 A et une
longueur de liaison C-C de 0.142 A [50].
1.2.6.8 Alumine

L’alumine est un gel cristallin poreux synthétique possédant une surface spécifique de 200

a 300 m2/g. Elle est utilisée pour le séchage des gaz, des huiles de transformateur, des solvants
organiques, ainsi que pour 1’élimination du fluor, du bore et des composes fluorés dans les
procédés d’alkylation [43].
1.2.6.9 Bauxite

La bauxite est une alumine cristalline poreuse naturelle, souvent mélangée a des oxydes
de fer et de la kaolinite en proportions variables. Elle présente une surface spécifiqgue comprise

entre 25 et 250 m2/g et peut étre utilisée en remplacement de I’alumine [43].

1.2.7 Cinétiques d’adsorption

L’adsorption se déroule en trois étapes : transfert de masse du soluté a la surface de
I’adsorbant, diffusion intra-particulaire jusqu’aux sites actifs, et fixation du composé adsorbé.
La cinétique d’adsorption, analysée via les modéles pseudo-premier ordre, pseudo-second

ordre, intraparticulaire et d’Elovich, est cruciale pour élucider ses mécanismes [51][52].
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1.2.7.1 Pseudo-premier ordre

Ce modele suppose que I’adsorption se déroule sur des sites spécifiques de la surface de
I’adsorbant, sans interaction entre les molécules adsorbées. L’énergie d’adsorption demeure
constante, méme apres 1’établissement d’une couche adsorbée.
1.2.7.2 Pseudo- second ordre

Le modéle considére que le processus d’adsorption est principalement régi par la
chimisorption, impliquant un transfert d’¢lectrons entre le soluté et I’adsorbant.
1.2.7.3 Diffusion intra-particulaire

Ce modele décrit la diffusion controlée de I’adsorbat vers I’intérieur des pores de
’adsorbant, selon une relation linéaire présentée dans le tableau 1.6.
1.2.7.4 Elovich

Ce modeéle relie la chimisorption, les liaisons intermoléculaires, et la surface hétérogene

de ’adsorbant.

Tableau 1.6 : Modeéles cinétiques d’adsorption linéaires [52].

Modeéles Forme linéaire
Pseudo premier ordre In (C;/C,) =k;,.t
Pseudo second ordre t/q. = 1(k,.q%) + t/qe.
Diffusion intra-particulaire qc = k;d. t*> + C
Elovich qr = (1/a) In(ap) + (1/a)In(t)

Les parametres cinétiques clés incluent [52][53]:

ki : Constante de vitesse du modéle cinétique du modeéle pseudo-premier ordre (min™?).
k, : Constante cinétique du modéle pseudo-deuxieme ordre (g/mg-min).

gt : Capacité d’adsorption a un temps donné (mg/g).

Kid : Constante de diffusion intra-particulaire (mg/g-min®:5),

C : Constante liée a la résistance a la diffusion externe.

t : Temps (min).

B : Constante de désorption (mg/g).
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a : indicateur du taux initial d’adsorption (mg/g-min).

1.2.8 Modéles d’isothermes d’adsorption

Les isothermes appliqués a I’adsorption permettent d’identifier le mécanisme du
processus ainsi que les interactions entre 1’adsorbant et ’adsorbat, a travers des modéles
mathématiques fondés sur les concentrations en solution. Les principaux modéles incluent ceux
de Langmuir, Freundlich, D-R, Temkin, Henry, Redlich—Peterson, Koble—Corrigan, Jovanovic
et Halsey [54].

1.2.8.1 Isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir postule que I’adsorption s’effectue en monocouche sur une
surface constituée de sites actifs homogenes, chacun présentant une énergie d’interaction
identique pour les molécules adsorbees. Chaque site peut accueillir une molécule, sans
interaction entre les molécules adsorbees, avec une enthalpie et une énergie d'activation

constantes [55].
O Adsorbate ,g :_' W
Desorption ?\dsorptlon ? -

Adsorbentk |

Adsorbent Adsorption sites

Figure 1.14 : Représentation du mécanisme d’adsorption selon Langmuir [42].

1.2.8.2 Isotherme de Freundlich
La relation de Freundlich décrit une adsorption multicouche, réversible, et non idéale sur
une surface hétérogene. Il suppose que les sites d’adsorption posseédent des énergies de liaison

variées, ce qui se traduit par une relation de type fonction exponentielle [41][56].
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1.2.8.3 Isotherme de Dubinin—Radushkevich (D-R)

L’isotherme de D-R, fondé sur une distribution gaussienne de I’énergie dans les pores,

décrit le processus d’adsorption sur des surfaces solides présentant une hétérogénéité et permet

d’estimer 1’énergie moyenne de transfert afin de différencier la physisorption de la

chimisorption [41].
1.2.8.4 Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin considere que la chaleur dégagée lors de 1’adsorption diminue

linéairement avec 1’augmentation de la couverture de surface de I’adsorbant, en raison de

I’affaiblissement progressif des interactions entre les molécules adsorbées [16].

Tableau 1.7 : Mode¢les d’isothermes d’adsorption

Isotherme Forme non linéaire Forme linéaire Ref
] Je = QmKLCe/1 + K.Ce Ce/qe = Ce/Qm + 1/KLQm ; [56]
Langmuir

R =1/1+K_Co [55][41]
Freundlich qe = K;C. /™ In(qe) = In(Kg) + 1/n.In(C,) [56] [55]

Je = (qs)exp(_kadsez) Ln (qe) = Ln(qs) - (kadez) = [56]

D-R InQpg — ye?
€ = RTIn(1 + 1/C.); E = (—2y)™%°

Tempkin Je = RT/bT ln(ATCe) Je = BT 1n(AT) + BT ln(Ce) ’ BT + RT/bT [55] [56]

Les principales notations des isothermes incluent [56] :

Ce : concentration a I’équilibre,

Qm : Quantité maximale adsorbable (Langmuir),

KL : constante de Langmuir,
RL : Indice de séparation,

Co : concentration initiale,

Kset 1/n : constantes de Freundlich,

Qpor, 7, & E : parametres du modéle Dubinin—Radushkevich,

B, AT, bt : constantes de Temkin liées a I’énergie et a la chaleur d’adsorption.
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1.2.9 Types d’isothermes d’adsorption
Les représentations isothermes de 1’adsorption permettent de décrire le mode de fixation

d’une substance sur une surface. Elles se répartissent en quatre types selon la forme de la courbe

a faible concentration [57] :

« Type S (coopératif) : les molécules adsorbées s'attirent entre elles plus qu'elles
n'interagissent avec la surface, favorisant leur regroupement.

e Type L (Langmuir) : I’adsorbant présente une forte attraction pour I’adsorbat ;
la surface capte facilement les molécules, surtout lorsqu’elles sont peu solubles dans
I’eau.

e Type H (haute affinité) : cas extréme du type L, I’adsorption est presque
compléte dés les premiéres gouttes ajoutées.

e Type C (affinité constante) : I’adsorption reste proportionnelle et stable, mais

seulement a faibles concentrations.

S L H C

/ -

Amount adsorbed

/__
s / "

td
-

5 -
-~ 7 s /’-\_——
- —- /—\\—’

Equilibrium concentration

Figure 1.15 : Classification of adsorption isotherm [57]
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1.3. Argiles et nanomatériaux
1.3.1 Introduction

L'argile, un minéral a grains fins, est utilisé en géologie, en génie pétrolier, en génie civil,
en agriculture et en physico-chimie. Sa structure cristalline unique, notamment sa grande
surface spécifique, ses charges électriques superficielles élevées et sa capacité d'échange
cationique, en fait une ressource précieuse dans de nombreux domaines [58].

1.3.2 Définition
1.3.2.1 Argile

Il n’existe actuellement aucune nomenclature standardisée pour les termes « argile », «
argiles » et « minéraux argileux ».

Selon la Clay Minerals Society et I’AIPEA, via leurs comités de nomenclature conjoints
(JNC), I’argile est une substance naturelle constituée essentiellement de mineraux a grains fins
[59][60].

Ses propriétés les plus importantes sont :

> La plasticité « la capacité d’un matériau a étre moulé dans n’importe quelle
forme »,
> Et la capacité a durcir par séchage ou cuisson [61].
1.3.2.2 Minéraux argileux

Les minéraux argileux sont définis par I’AIPEA/CMS comme les minéraux qui conferent
a largile sa plasticité et sa capacité a durcir aprés séchage ou cuisson [61].
I1 s’agit de la fraction fine des phyllosilicates hydrates présents dans les sédiments, roches et
sols [59][60]. L'origine du matériau n'étant pas précisée, le minéral argileux (contrairement a

l'argile) peut étre synthétique [62].

Tableau 1.8: Distinction entre I’argile et le minéral argileux [63]

Propriété Argile Minéral argileux
Origine Naturelle Naturel/synthétique
Granulométrie <2-4 uym Non défini
Composition principale Phyllosilicates + non-phyllosilicates
Plasticité Plastique Plastique
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1.3.3 Cristallographie des minéraux argileux
La structure des minéraux argileux comprend des couches superposées de tétraedres SiOa

et d’octa¢dres métalliques (Al, Fe, Mg), formant des structures lamellaires [64].

1.3.3.1 Couche tétraédrique

Chaque tétraédre comprend un cation Si** entouré de quatre atomes d’oxygene, organis¢s
en réseau hexagonal bidimensionnel (Figure 1.16 (A)).
1.3.3.2 Couche octaédrique

Elle est constituée de cations AP, Fe?** et Mg?" entourés de six cations O ou OH",
formant un réseau octaédrique (Figure 1.16 (A)).
1.3.3.3 Espace interfoliaire (interlayer space)

La distance entre deux feuilles paralléles consécutives est appelée I’espace interfoliaire.
Elles sont soit vides (non chargées) soit remplies de différents cations (chargés), tels que Ca?*,
K*, Mg?", Na" et Li*, qui forment des « ponts » entre les couches (Figure 1.16 (B)) [64].
1.3.3.4 Structure di- et trioctaédrique

Dans les minéraux argileux, les couches octaédriques se présentent sous deux formes [65]
[66]:

e Trioctaedrique : cations divalents (Mg?*, Fe?") remplissent tous les sites octaédriques.

o Dioctaédrique : cations trivalents (AI**, Fe**) occupent 2/3 des sites octaédriques.

1.3.4 Classification des minéraux argileux
Selon ’empilement des couches, on distingue trois grands types (Figure 1.16 (C)) [65]
[66] :
1.3.4.1 Type 1:1 (TO)
Une couche tétraédrique associée a une couche octaédrique
» Espacement : ~0.7 nm
1.3.4.2 Type 2:1 (TOT)
Deux couches tétraédriques encadrant une couche octaédrique.
» Espacement : ~1 nm (feuillets fermés)
1.3.4.3 Type 2:1:1 (TOTO)

Structure TOT avec une couche octaédrique supplémentaire pour compenser la charge
négative.
» Espacement : ~1.4 nm
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Figure 1.16 (A) Unités structurales argileuses ; tétraédriques et octaédriques. (B) Structure
détaillée du MMT (minéral argileux 2:1). (C) Structure schématique de certains minéraux

argileux T.O., T.O.T et T.O.T.O et leur épaisseur [65].
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Tableau 1.9 : Les neuf principaux groupes de minéraux argileux [67]

Groupe de minéraux Associations T et O avec exemples typiques de minéraux

argileux argileux

Kaolinite et serpentine | TO — Kaolinite (en lattes) et halloysite (en nanotubes)
Pyrophyllite et talc TOT

Smectites TOT
Vermiculites TOT
Micas TOT
Chlorites TOT
Minéraux argileux Combinaisons réguliéres ou irrégulieres de TO et TOT et/ou de
interstratifiés TOT différents
Sépiolites et TOT avec une couche O discontinue — morphologie fibreuse
palygorskites
Allophanes et TO a ordre a courte distance — Minéraux argileux faiblement
imogolites cristallisés (amorphes aux rayons X)

1.3.5 Caractéristiques des minéraux argileux
1.3.5.1 Capacité de gonflement

C’est Iaugmentation de I’espacement entre les feuillets des minéraux argileux due a
I’adsorption de molécules. Elle dépend du type de molécule ou d’ion absorbé, du type de cation
présent et de la charge des couches [66].
1.3.5.2 Capacité d’échange des cations (CEC)
La CEC représente la charge totale de cations échangeables fixés sur les surfaces argileuses.
Elle s’exprime en cmol(+)/kg ou (meg/100 g) et traduit I’aptitude de I’argile a adsorber et a
libérer des nutriment [67][68].
1.3.5.3 Plasticité

La plasticité est la capacité d’un matériau argileux a étre moulé sans se fissurer ni se
déformer, sous I’effet d’une pression.
1.3.6 Argiles organiques (Organoargiles)

L'argile organique (OA) est une famille de matériaux hydrophobes produits par
intercalation de diverses molécules organiques dans des argiles ou des minéraux argileux,

largement utilisés comme adsorbants de polluants organiques et nanocomposites [69].
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Le mot "intercalation™ décrit le processus par lequel une molécule ou un ion invité est
introduit dans un réseau héte [70].

Elles sont préparées par échange ionique entre les cations inorganiques (Na*, K*, Ca?")
de I’argile et des cations organiques, notamment les ammoniums quaternaires.
L’arrangement des cations organiques dans les feuillets crée un espacement interfoliaire
variable, dépendant de la longueur des chaines alkyles et du degré de charge des feuillets
[69][70].

L’argile est souvent convertie en forme sodique avant modification, car le sodium a une

meilleure capacité d’échange que le potassium ou le calcium [71].

NH;

7 ' 6
\NH;;I_ :/ ?}
eV Clay Ll Lo

Alkyl ammonium ion
Organophilic clay

Figure 1.17 Représentation schématique d’une réaction d’échange ionique [72].

~
4
Y

(c) Pseudo-trilayer (d) Paraffin structure

Figure 1.18. Représentation des différentes conformations des cations alkylammonium sur les
galeries argileuses : Monocouche (a), Bicouche (b), Arrangement pseudotricouche (c) et
structure paraffinée (d) [73].
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1.3.7 Types de tensioactifs
Les tensioactifs sont des composes qui modifient les propriétés de surface des
organoargiles et sont divisés en [60] :

> Cationiques : Interagissent avec les surfaces argileuses négatives pour échanger des
cations, facilitant l'adsorption de polluants organiques.

» Anioniques : Chargés négativement, ils se dissolvent pour former des ions, et leur
solubilité dépend de la présence de doubles liaisons.

> Amphoteéres (ou zwitterioniques) : Possédent une chaine hydrophobe et sont
insensibles au pH. Leur structure dépend de facteurs physiques.

> Non ioniques : Ne se dissocient pas en ions, sont biodégradables, stables et peu
toxiques.

» Gémini : Composés de deux groupes hydrophiles et deux chaines hydrophobes, avec

des propriétés ameliorées.

Ils sont utilisés pour modifier les surfaces des argiles et adsorber divers polluants.

\’/&\;“\\NV\:\*/‘r "/~4—- Hydrophilic head group

‘\\ / ~

Hydrophilic portion ~ Hydrophobic portion

Nonionic ( )

N\ & Spacer group =

Anionic | )

Cationic \ + \)
«— Hydrophobic tail group -

Amphoteric (mm = fn |
X / \\7

at/

Figure 1.19: Structure et classification des tensioactifs [60].

1.3.8 La Vermiculite
1.3.8.1 Origine et distribution de la vermiculite

La vermiculite, parfois surnommée « argile en forme de ver », appartient au groupe
smectite-vermiculite. Elle a été découverte en 1824 et a été nommée ainsi en raison de sa
capacité a se dilater thermiquemen. La Chine concentre a elle seule environ un sixiéme des

réserves mondiales [74].
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1.3.8.2 Structure et propriétés physico-chimiques de la vermiculite

La vermiculite est un minéral argileux silicaté de type mica, a structure 2:1 trioctaédrique,
formée de couches alternant cation octaédrique (Mg, Al, Fe) et cation tétraédrique (Si, Al) [74].
Elle possede une grande capacité d’échange cationique due a la substitution isomorphe et aux
¢changes ioniques en surface et dans ’espace interfoliaire [75].

Sa formule générale est exprimée comme suit:  Xa(Y2—3)O010(OH)-M+nH-O, 0OU :

e X = cations tétraédriques (Si, Al),
eY = cations octaédriques (Mg, Fe, Al),
e M = cations échangeables (Na*, K*, Ca*", Mg?*...).
La diffraction des rayons X (d(060)) permet de distinguer [74] :
« Dioctaédrique : 0.149-0.150 nm,
e Trioctaédrique : 0.151-0.153 nm.
Sa composition chimique typique inclut :
SiO: (37-42 %), ALOs (9-17 %), Fe:0s (5-18 %), MgO (11-23 %), H-0 (5-11 %), avec des
traces possibles de Li, Ti, Cr et Ni [76].

T siOmgQre T uH@o (Jcd” 'Na‘ .K* W H:0

Figure 1.20: Modéle de la structure de la vermiculite du Brésil [76].

1.3.8.3 Modification de la vermiculite

La vermiculite est une argile poreuse aux propriétés intéressantes, mais sa forme sodique
(Na-Vmt) est peu efficace pour adsorber les polluants organiques en raison de son caractére
hydrophile et de son faible espacement interfoliaire. Pour améliorer ses capacités adsorbantes,
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elle peut étre modifiée par I'ajout de tensioactifs, permettent de rendre le matériau hydrophobe
et d’¢élargir I’espace entre les couches, facilitant ainsi I’intercalation ou 1’exfoliation [77].
1.3.8.3.1 Effet du type d'alkylammonium

La structure de l'alkylammonium (chaine, téte, groupes) influence 1’adsorption. Au-dela
de huit carbones, I’adsorption dépasse la CEC, et certains tensioactifs sont piégés dans I’argile,
limitant leur désorption [58].

1.3.8.4 Applications de la vermiculite

La vermiculite, grace a ses propriétés uniques telles que sa structure bidimensionnelle,
sa porosité, sa stabilité thermique et son caractére écologique, est largement utilisée dans
divers secteurs industriels. Elle constitue un nanomatériau naturel largement exploité dans les
matériaux fonctionnels, avec des applications variées en médecine, en energie, en agriculture
et dans la mise au point d’agents antimicrobiens, témoignant des progres accomplis dans ces

domaines [74].

1.3.9 Nanocomposites : Types et Méthodes de Synthese

Les nanocomposites désignent des matériaux composés d’une matrice intégrant un
renfort a I’échelle nanométrique. Leur elaboration, complexe, requiert une grande précision.

Gréace a leur structure anisotrope et a une faible teneur en nanofillers, ils offrent de
meilleures performances que les composites classiques dans plusieurs domaines (thermique,
mécanique, chimique, optique, magnetique, électrique), tout en étant plus légers [78] .
1.3.9.1 Types de nanocomposites

Les nanocomposites sont classés en trois catégories, selon les matériaux de renfort et
la matrice utilisée pour leur élaboration [78]:
1.3.9.1.1 Nanocomposites a matrice céramique

Les nanocomposites céramiques sont obtenus par 1’association de composants
dissipateurs d’énergie tels que des aiguilles (whiskers), plaquettes, fibres ou particules dans une
matrice céramique.
1.3.9.1.2 Nanocomposites a matrice métallique

Les MMNC sont constitués d'une matrice métallique ductile renforcée de nanoparticules.
lls allient la résistance, la ténacité et I'élasticité des métaux aux propriétés des céramiques
ductiles, ce qui les destine particulierement aux applications en flexion, en compression et a
haute température.

1.3.9.1.3 Nanocomposites a matrice polymere
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Les nanocomposites a matrice polymére, formés par I’ajout de nanoparticules
inorganiques dans un polymere, présentent des performances supérieures aux composites

classiques grace a une dispersion homogene et une grande surface d’interface.

Nanocomposites
fabrication process

| ' |

Ceramics based

Metal based s
nanocomposites nanocomposites

[ i l l l l l Colloidal | Polymer = Powder

Physical |[ spea 50l | o | henmical Solgel | methods precyursor process

vapor energy . vapor  Infiltration
deposition pyrolysis = gel ball | deposition
milling

Polymer based
bionanocomposites

T T T

In-situ | Selectivelaser | g, 50 Melt Sol-gel = Phase Hot Melt Dip Spin = ——
method sintering casting = blending | process inversion pressing Intercalation Coating Coating Electrospinning
techniques / \
EIPS  NIPS

Figure 1.21: Liste des principales voies/méthodes de fabrication/production de

nanocomposites pour diverses applications en temps réel dans différents secteurs [79].

1.3.10 Nanocomposites argile—polymeére (CPNs)

Les performances des polymeéres sont significativement améliorées lorsqu’on y incorpore
des nanoparticules d’argile inorganiques en trés faible quantité (généralement < 5 %).

Ces matériaux, a I’échelle nano ou microscopique, sont appelés nanocomposites argile—
polymere (CPNSs), sont synthétises avec divers polymeres comme le PVC, le polyuréthane,

I’époxy, le polypropyléne, le chitosane, le polyester ou le polystyréne [80].

1.3.11 Mise en ceuvre des nanocomposites argile—polymeére

Trois principales méthodes sont utilisées [72]:

1. Mélange en solution : dissolution du polymere et dispersion de I’argile dans un
solvant commun, suivi d’un mélange homogene, puis évaporation du solvant.
2. Mélange a I’état fondu : incorporation directe de I’argile dans le polymére

fondu, favorisant la compatibilité sans solvant.
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3. Polymérisation in situ : gonflement de I’argile dans le monomére, dispersion

dans les feuillets, puis polymérisation pour former le composite.

Ces méthodes visent a assurer une bonne dispersion de 1’argile et une interaction optimale

avec la matrice polymére.

(A)

Polymer dissolved

in solvent

Solution casting in
flat bottomed =
teflon petridishf
—_—

Solvent g
Evaporation

Polymer/clay
nanocomposite
film

(B)

Melt blending

—— Compression molding

Secondary
Polymer/clay processing |——— Injection molding
nanocomposite i
[ Extrusion

—= Blown film molding

(C)

Clay Monomer

In-situ
polymerization

Monomer grafted
Clay

— Compression molding
Secondary

Melt blending processing_ [ Injection molding
— _— =

[ Extrusion

— Blown film molding

Figure 1.22 : Différentes techniques de préparation de nanocomposites en argile polymeére :

(A) coulée en solution ; (B) mélange en fusion ; (C) polymérisation in situ [59].
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1.3.12 Structures possibles des nanocomposites argile—polymere

Trois structures sont possibles selon le degré de dispersion de I’argile [59] :

1.3.12.1 Structure sépareée en phases : Une liaison faible se forme entre le polymére et I’argile,

rendant I’intercalation impossible.

1.3.12.2 Structure intercalée : insertion partielle des chaines polymériques entre les feuillets

d’argile, avec espacement accru.

1.3.12.3 Structure exfoliée : dispersion compléte et uniforme des feuillets dans la matrice,

offrant les meilleures propriétés, mais difficile a obtenir.
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Figure 1.23: Types possibles de structures nanocomposites en argile polymére [59].

1.3.13 Avantages et applications des nanocomposites polymere-argile :

Les nanocomposites polymere—argile offrent d’excellentes performances avec une faible

teneur en charge, combinant légéreté, transparence, résistance mécanique, stabilité thermique
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et chimique, propriétés barriéres et ignifuges. Ils sont adaptés a I’emballage, I’automobile, les

membranes et les revétements.

Dans le

domaine environnemental, ils sont efficaces pour éliminer divers polluants

(bactéries, métaux, pesticides, colorants) des eaux usées, avec un fort potentiel de réutilisation

pour un impact

économique et écologique réduit [76].

CPNs

® Adsor{lllon A

N

Polluted water Pollutants adsorbed Treated water
onto CPNs surface

& © & —Pollutants
CPNs - clay-

()

’ « Cost effective -
A Y

\\\ \// + Regeneration capacity .

polymer nanocomposites

Figure 1.24:Traitement des eaux usées par des nanocomposites argile-polymere (CPN) [80].

1.3.14 Photocatalyse

1.3.14.1 Photocatalyse : définition et mécanismes essentiels

La photocatalyse consiste en un processus chimique activé sous I’effet de la lumicre en

présence d’un photocatalyseur, qui n’est pas consommé [81].

Elle se déroule en cing étapes (schématisées a la Figure 1.25) [82] :

o > w0 oE

Absorption photonique induisant la création de paires électron—trou;
Séparation de ces charges excitées ;

Migration des électrons et des trous vers la surface du photocatalyseur ;
Reéassociation des électrons et des trous ;

Utilisation de ces charges a la surface pour les réactions d’oxydoréduction.
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@ & O ht

Figure 1.25 : Mécanisme photocatalytique. R : réactifs en réduction, O : réactifs en oxydation
[82].

1.3.14.2 Types de photocatalyse
La photocatalyse se divise en deux types :

e Photocatalyse homogeéne : le photocatalyseur est dans la méme phase que les
réactifs (souvent en solution). Elle utilise des oxydants comme H-O: et Os pour générer
des radicaux libres dans des procédés tels que photo-Fenton (Fe*/H20:) ou UV/H20..

e Photocatalyse hétérogene : le photocatalyseur (souvent un semi-conducteur

comme TiO:2 ou ZnO) est dans une phase différente. Il absorbe la lumiére pour générer
des especes réactives, efficaces dans 1I’oxydation, la détoxication de I’eau ou I’¢limination
des polluants [81].

1.3.14.3 Semi-conducteurs en photocatalyse :

Les semi-conducteurs (ex. : TiO,, ZnO, CdS, Fe,0O3 et ZnS) possédent deux niveaux
d’énergie distincts : la bande de valence et la bande de conduction. Sous lumiére, ils générent
des paires électron-trou. Ces charges peuvent réagir avec des molécules environnantes pour
former des espéces oxydantes puissantes (radicaux hydroxyles, superoxydes), capables

d’induire des réactions d’oxydoréduction utiles a la dégradation des polluants [83].
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1.3.14.4. Photocatalyse au ZnO :
Le ZnO, semi-conducteur a large gap énergeétique (3,37 eV), efficace sous irradiation UV,
combine des propriétés photocatalytiques et antibactériennes avec un colt de fabrication

relativement bas. Son mécanisme photocatalytique suit cing étapes [84]:

Transfert des polluants organiques vers la surface du ZnO

Fixation (adsorption) des polluants & la surface du photocatalyseur
Oxydoréductions dans la phase adsorbée

Libération (désorption) des produits réactionnels

o > Wb PE

Elimination des composés formés hors de la zone d’interface.

—_ )
n0 R,
Organic )4 ‘
pollutants 5

Figure 1.26 : Schéma du mécanisme de 1’oxydation photocatalytique en systéme

hétérogene [84].

1.3.14.4.1 Classification du ZnO :
Le ZnO existe sous trois formes cristallines principales influencant son activité
photocatalytique :
» Waurtzite hexagonale (la plus stable et courante),
» Blende de zinc cubique,

» Halite (type sel gemme).
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Cette classification permet d’optimiser I’efficacité et la récupération du photocatalyseur apres

traitement.

(a) (b) (c)
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Figure 1.27: Représentation cristallographique du ZnO selon différents types de

structures [84].
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Il. Introduction

Ce deuxiéme chapitre est dédié a la description des protocoles appliqués et des méthodes
de caractérisation utilisées au cours de la présente étude. Il est structuré en quatre sections
principales :

1. Purification et traitement initial de I’argile

L’objectif de cette phase est de purifier I’argile naturelle en éliminant ses impuretés

minérales et organiques

2. Méthodes de synthése de I’argile sodique et de son organomodifié

L’argile traitée est transformée en argile sodique par échange cationique avec du NacCl,
puis modifiée par intercalation de sels d’ammonium quaternaires pour obtenir une argile
organophile.

3. Elaboration des matériaux hybrides (nanocomposites)

Deux types de nanocomposites ont été synthetisés :
> Des nanocomposites a base de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et d’argile
organomodifiée ;
> Des nanocomposites formes de PMMA incorporant des nanoparticules d’oxyde
de zinc (ZnO-NPs).

4. Analyse et caractérisation

Plusieurs méthodes analytiques ont été mobilisées pour évaluer les propriétés des
matériaux élaborés :

> Diffraction des rayons X (DRX) : utilisée pour mesurer la distance interlamellaire doo1
et caractériser la configuration structurelle du matériau (intercalée, exfoliee ou
conventionnelle). Elle permet également de distinguer les phases amorphes et
cristallines.

» Fluorescence des rayons X (FRX) : employée pour analyser la teneur en éléments des
échantillons.

» Microscopie électronique a balayage (MEB) : complémentaire a la DRX, cette
technique permet d’observer la morphologie des nanocomposites et la répartition des
nanoparticules dans la matrice polymeére.

> Spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS) : couplée au MEB, elle permet

d’identifier les éléments chimiques présents dans les échantillons.
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> Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) : employée pour
identifier les groupements ammonium alkylés et observer les changements dans les
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, notamment C=0.

> Analyse thermogravimétrique (ATG) : permet d’évaluer le le comportement
thermique des matériaux, notamment la dégradation de I’argile organique et des
nanocomposites PMMA/Org-vmt et PMMA/ZnO.

» Spectroscopie UV-Visible (UV-Vis) : permet de quantifier et de suivre la concentration
d’analytes dans les solutions, notamment lors des expériences d’adsorption ou de

dégradation.

I1.1. Approches expérimentales pour I’élaboration des matériaux
11.1.1. Matériaux utilises

La vermiculite, utilisée comme support adsorbant, provenait de la société CMMP (Paris,
France). Elle est dotée d’une CEC de 128 mmol/100 g, ce qui en fait un matériau favorable aux

modifications chimiques et aux applications d’adsorption.

L’octadécylamine (ODA), de formule chimique CHs(CHz):”NH- et présentant un point de
fusion compris entre 55 et 57 °C, a éteé achetée auprés de Sigma-Aldrich. Elle a été utilisée

comme agent modificateur pour rendre I’argile organophile.

Le polyméthacrylate de méthyle (PMMA), acquis chez Fisher Scientific, posséde une
densité de 1,20 g/cm3, une Tg de 105 °C et un indice de réfraction de 1,49 [1]. La Figure 11.5
illustre sa structure chimique.

Par ailleurs, les réactifs suivants ont également été obtenus aupres de Fisher Scientific :
Acétate de zinc, forme dihydratée [Zn(CHsCOO).-2H-0],Chloroforme,Hydroxyde de sodium
(NaOH),Chlorure de sodium (NaCl),Chlorure de baryum (BaCl.),Nitrate d’argent (AgNO:s).

Le colorant azoique AR (Nylosan Red N-2RBL), utilis¢é comme polluant modele, a été
fourni par Varian. Sa masse molaire est de 587,97 g-mol™! et sa solubilité est de 80 g-L' [2].

Enfin, une lampe UV (modéle VL-6.C, équipée d’un tube de 6 W a 254 nm, 230 V, 50/60
Hz, puissance totale 12 W) fabriquée en France a été utilisée pour les expériences de
dégradation photocatalytique du colorant AR, notamment pour la génération de radicaux

hydroxyles.
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11.1.2 Procédé de purification de I’argile brute

L’argile brute a subi plusieurs lavages a I’eau distillée, suivis d’un séchage a 70 °C durant
72 h. Un broyeur a billes planétaire Retsch GmbH-Allee1-542781 Haan, Allemagne, Type PM
100 a ete utilisé pour broyer la vermiculite avant le tamisage. Chaque broyage a été effectué en
utilisant un échantillon de 10 g pendant 2h (30 min de broyage avec 10 min de repos) dans une
chambre de broyage en carbure de wolfram de 100 cm?® avec 5 billes de broyage (11 g), (2 cm
de diamétre), avec un taux de rotation réglé a 320 tr/min. L’argile a été tamisée a une
granulométrie inférieure a 90 um. L’échantillon obtenu, désigné Vmt brut, a été caractérisé par
XRF, XRD, FTIR, MEB, EDX et ATG
11.1.2.1 Lavage et séchage

Figure 11.1 Processus de lavage et de sechage de l'argile brute

11.1.2.2 Broyage

—_

-

Figure 11.2 Processus de broyage de l'argile brute
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11.1.2.3 Tamisage

Figure 11.3 Processus de tamisage de l'argile brute

11.1.3 Mesure de la capacité d'échange cationique (CEC)

La capacité d’échange cationique (CEC) de I’argile, exprimée en centimoles/kg ou
meq/100 g, est déterminée en échangeant les cations de I’argile avec des ions Ba?" a I’aide d’une
solution de chlorure de baryum. Aprés lavage, le baryum fixé est déplacé par un sel de

magnésium, et le point équivalent est déterminé par conductivité électrique

Ba — Argile + (Mg?*, SO4?) = BaSO + Mg-Argile

11.1.3.1 Méthode de mesure

1 g de vermiculite est introduit dans 100 mL d’eau distillée, agité pendant 2 h, puis
centrifugé. La suspension regoit ensuite 150 mL de solution molaire de BaCL, le pH étant ajusté
a 7,3. L’opération est répétée deux fois pour assurer un échange complet de baryum.

La suspension est lavée jusqu’au test négatif au nitrate d’argent, séchée a 60 °C pendant
24 h et broyée finement.

0,5 g d’argile traitée est mise en suspension dans 50 mL d’eau distillée et agitée durant 4
h. Un titrage de conductivité classique est ensuite réalisé a 1’aide d’une solution de sulfate de
magnésium 0,02 M, en ajoutant 1 mL de titrant a chaque étape et en attendant que la
conductivité se stabilise avant I’ajout suivant
Le point d'équivalence est déterminé par l'intersection des tangentes tracées sur les portions

linéaires de la courbe de titrage [3] . La CEC est ensuite calculée a ’aide de la relation

suivante : CEC = 2C * (%) «100
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Figure 11.4 : Variation de la conductivité avec le volume de MgSO.

Le point d’équivalence est a 16 mL (139,1 uS/cm). La CEC de la vermiculite est estimée
a 128 meq/100 g.
11.1.4 Sodification de la vermiculite

L’échantillon de vermiculite purifiée (50 g) a été immergé dans une solution de NaCl 0,128
M et chauffé a 70 °C sous agitation pendant 8 heures. La suspension a ensuite été centrifugée a
4000 tr/min pendant 20 minutes, jusqu’a obtention d’une solution exempte d’ions chlorure, ce
qui a été vérifié par un test au AgNO; 0,1 M, confirmé par I’absence de précipité blanc. Apres
séchage sous vide a 80 °C pendant 24 heures, le précipité a été broye, tamisé a 90 um, puis la
vermiculite sodique (Na-Vmt) ainsi obtenue a été analysée.
11.1.5 Préparation des organovermiculites

Les Org-Vmts ont été préparées par échange cationique entre la vermiculite sodique (Na-
Vmt) et l'octadécylamine (ODA) dans une solution aqueuse. Le procédé a consisté a disperser
7g de Na-Vmt dans 100 mL d'eau distillée chaude (80°C) sous agitation pendant une heure
(mélange A). Séparément, ’ODA a été lentement dissoute dans 250 mL d’un mélange d’eau
distillée et d’HCI (36 %), sous agitation a 80 °C durant 3 heures (mélange B). Les quantités
d'ODA ont été ajustées a 0.25, 0.5, 0.75, 1.0, 2.0 et 3.0 CEC de Vmt. Les mélanges A et B ont
été réunis, puis maintenus sous agitation a 80 °C durant 5 heures, avant d’étre laissés au repos

pour 24 heures. Les organo-vermiculites ont ensuite été lavées des anions chlorure avec de I'eau
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distillée & 80°C en utilisant des tests au AgQNOs. Les précipités ont éte centrifugés (4000 tr/min,
20 min), puis séchés dans un four a 80 °C pendant 24 heures afin d’obtenir les vermiculites
modifiées (Vmt-ODA).
11.1.6 Synthese de matériaux hybrides (nanocomposites)
11.1.6.1 Préparation de nanocomposites polymeére/argile de type PMMA/Org-Vmt

Les nanocomposites a base de polyméthacrylate de méthyle et d’organo-vermiculite
(PMMA/Org-Vmt) ont été préparés a I’aide de polyméthacrylate de méthyle (PMMA), de

chloroforme comme solvant, et d’organo-vermiculite modifiée a 2 CEC.

Figure I11.5. Structure chimique du polymere PMMA [1]

Dans un premier temps, des solutions de PMMA ont été obtenues en dissolvant
respectivement 3.96¢g ; 3.88g ; 3.80g et 3.72¢g de granulés de PMMA dans 25 mL de
chloroforme, sous agitation pendant une heure a 25°C. Parallelement, des suspensions
d’organo-vermiculite ont été préparées en dissolvant 0.04¢g ; 0.12¢g ; 0.20g et 0.28 g de
matériau dans 25 mL de chloroforme, dans les mémes conditions opératoires.

Les solutions de PMMA ont ensuite été progressivement ajoutées aux suspensions
d’organo-vermiculite, puis le mélange a été agité pendant 3h a 40°C afin de favoriser
I’évaporation du solvant. Ce procédé a permis 1’obtention de nanocomposites PMMA/Org-Vmt
contenant respectivement 1%, 3%, 5% et 7% en masse d’organo-vermiculite. Les

nanomatériaux synthétisés ont fait I’objet d’analyses par MEB, DRX, FTIR et ATG
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Figure 11.6. Echantillons préparés de nanomatériaux (PMMA/Organo-vermiculites)

11.1.6.2 Préparation des nanocomposites a base de polyméthacrylate de méthyle et
d’oxyde de zinc (PMMA/ZnO-NPs)
11.1.6.2.1 Synthése des nanoparticules (ZnO-NPs)

Les ZnO-NPs ont été synthétisées a partir d’une solution 0,46 M d’acétate de zinc
dihydraté [Zn(CH5COO0),-2H,0], préparée par dissolution dans 150 mL d’eau distillée
maintenue entre 50 et 55 °C sous agitation pendant 2 heures. Le pH de la solution a été ajusté
progressivement de 5,7 4 9,0 a I’aide de 70 mL d’une solution de NaOH a 2 M. Un précipité
blanc laiteux est apparu au cours de 1’agitation, indiquant la formation d’une suspension
homogeéne de ZnO. Le précipité a été centrifugé (4000 tr/min, 20 min) puis séché a 110 °C
pendant 15 heures. Il a ensuite été calciné a 450 °C durant 2.5 heures, avec une vitesse de
chauffe de 15 °C/min.

Le produit final a éte lavé a plusieurs fois a 1’eau distillée jusqu’a 1’élimination compléte
des ions résiduels, confirmée par I’absence de précipité lors du test au nitrate d’argent (AgNO3),
puis centrifugé a 4000 tr/min pendant 20 minutes & chaque étape. Le solide a été soumis a un
séchage a 80 °C pendant 24 heures, broyé manuellement dans un mortier, puis tamisé pour
obtenir une poudre de ZnO-NPs de taille inférieure a 90 um. La caractérisation des
nanoparticules obtenues a été réalisée par (MEB), (DRX), (FTIR) et (ATG).
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11.1.6.2.2 Préparation des nanocomposites PMMA/ZnO

Les nanocomposites de PMMA/ZnO ont été préparés en utilisant du chloroforme
comme solvant.

Tout d'abord, des solutions de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) ont été
préparées en dissolvant respectivement 3.96 g, 3.88 g, 3.80 g et 3.72 g de granulés de
PMMA dans 25 mL de chloroforme, agité pendant une heure a 25 °C. Parallelement, des
suspensions de ZnO ont été préparées en dispersant respectivement 0.04 g, 0.12 g,

0.20 g et 0.28 g de ZnO-NPs dans 25 mL de chloroforme, sous les mémes conditions
d’agitation.

Les solutions de PMMA ont été incorporées aux suspensions de ZnO et agitées trois
heures a 40 °C, assurant I’évaporation du solvant et I’obtention homogene des
nanocomposites. Les composites preparés contenaient respectivement 1, 3, 5 et 7 % en masse
de ZnO et ont été caractérisés par MEB, DRX, FTIR et ATG.
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Figure 11.7 : Procédure de synthése des ZnO-NPs et des nanocomposites ZnO-NPs/PMMA.
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I1.2. Méthodes de caractérisation

Les échantillons synthétisés ont été caractérisés par différentes techniques : DRX
(diffractoméetre X'Pert PRO MPD), FTIR (spectrométre SHIMADZU IRSpirit QATR-S), UV-
Vis (spectrophotometre UV-2401 PC, Shimadzu, Japon), MEB (microscope Quattro ESEM) et
ATG (SDT Q600 TATGA, flux d’azote 10 mL/min, 10 °C/min, 25-800 °C).

11.2.1. DRX

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode répandue pour I’étude des
nanostructures des nanocomposites polymere/argile.

Elle permet de déterminer I’espacement intercouche (d) entre les feuillets d’argile a partir
de la loi de Bragg (n\ = 2d.sin6). Le déplacement des pics vers de plus petits angles 20 refléte
une augmentation de la distance interlamellaire des silicates [4].
11.2.1.1 Diffraction X : Principe

L’interaction des rayons X avec un matériau solide entraine leur diffusion par les
électrons périphériques des atomes. Ces ondes dispersées entrent en collision les unes avec les
autres. Selon la direction et le type d'interaction des ondes, l'interférence peut étre constructive
ou destructive. L'interférence constructive des rayons X disperses est connue sous le nom de
diffraction, car la structure atomique des solides est organisée de maniere ordonnée
(périodique).

La diffraction et la périodicité sont étroitement liées ; des angles de diffraction plus
élevés sont le résultat d'une périodicité plus courte, et inversement.

Les graphiques DRX révelent un pic moyen maximum dans les matériaux amorphes,
tandis que les matériaux cristallins montrent des pics distincts dus a I'arrangement périodique

des atomes, estimant les effets du traitement sur la cristallinité [5].
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Figure 11.8 Graphiques DRX qualitatifs qui représentent (a) un matériau amorphe et (b) un

materiau cristallin [5].

11.2.2 MEB

Le microscope ¢lectronique a balayage (MEB) est un outil permettant d’analyser la
morphologie de surface des matériaux a I’échelle microscopique, par I’interaction avec un
faisceau d’électrons de haute énergie. Les signaux émis (électrons secondaires, rétrodiffusés et
rayons X) fournissent des informations sur la topographie, la morphologie de surface, la
composition chimique et la structure cristallographique de 1’échantillon [6].
11.2.2.1 Principe du MEB

Un faisceau d’¢lectrons, émis par un canon, est affiné et orienté vers I’échantillon a I’aide
de lentilles ¢lectromagnétiques. Ce faisceau scanne la surface de 1’échantillon suivant un motif
défini par le générateur de balayage, dont le niveau de grossissement détermine la zone
analysée. L’interaction entre le faisceau et le matériau génére divers signaux (électrons
secondaires, electrons rétrodiffusés, rayons X), qui sont détectés puis convertis en image. Ces
images permettent d’obtenir des informations précises sur les propriétés morphologiques, la
nature chimique, la structure cristalline ainsi que I’orientation des phases constituant
I’échantillon [6].
11.2.2.2 Principaux composants du MEB

La machine MEB se compose des composants suivants [7] :

a. Une source pour générer des électrons de haute énergie, appelée canon a électrons.
b. Colonne vers le bas pour le déplacement des électrons a travers deux ou plusieurs

lentilles électromagnétiques.
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Spray aperture -

c. Systeme de déviation composé de bobines de balayage.
d. Détecteur d'électrons pour les électrons rétrodiffusés et secondaires.
e. Une chambre pour I'échantillon.
f.  Un systeme informatique composé d'un écran de visualisation pour afficher les images

scannées et d'un clavier pour controler le faisceau d'électrons.
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Figure 11.9 Schéma du microscope électronique a balayage MEB avec tous ses composants
[7].
11.2.3 Spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS)

Les rayons X sont des photons hautement énergétiques résultant des transitions
électroniques dans les atomes d'un solide ciblé par un faisceau d'électrons accélérés incidents.
11.2.3.1 Principe de I'EDS

La spectroscopie X a dispersion d’énergie (EDS) repose sur I’émission de rayons X
caractéristiques, générés suite a I’excitation des atomes par un faisceau d’¢électrons incident.
L’¢jection d’un électron de la couche K est suivie d’une transition électronique, produisant un
rayonnement X spécifique a 1’élément.

Ces signaux permettent une analyse chimique qualitative et quantitative des éléments
présents dans 1’échantillon. L’efficacité de 1’analyse dépend du volume d’interaction, de

I’énergie des rayons X, du poids atomique de 1’échantillon, ainsi que des conditions de
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préparation de 1’échantillon (planéité, polissage, faible épaisseur). Couplée au MEB, ’EDS est

une technique essentielle pour la caractérisation microstructurale des matériaux [7].

Source | e
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Beam spliter

movable mirror

e e—e S

Fixed Mirror

Interferometer

Figure 11.10 Un instrument MEB haute performance, avec systéme EDS et une chambre pour

analyser et naviguer dans de grands spécimens [7].

1.2.4. IRTF
11.2.4.1 Principe du IRTF

L’analyse IRTF est basée sur I’interaction du rayonnement infrarouge avec les molécules,
provoguant des transitions vers des états vibratoires excités (étirement, flexion, torsion, etc.).

Chaque groupe fonctionnel présente des bandes d’absorption caractéristiques a des
nombres d’onde bien définis, permettant ainsi d’identifier la nature chimique des liaisons au
sein de la molécule, agissant comme une empreinte spectroscopique [8].
11.2.4.2 Principaux composants du IRTF

Le spectrometre IRTF comprend une source de rayonnement infrarouge (IR), un
interférométre, un compartiment échantillon, un détecteur et un systeme de traitement des
données. La source de lumiére génere un rayonnement qui frappe I'échantillon en passant par
I'interférométre et atteint le détecteur. Ensuite, le signal est amplifié et converti en signal
numérique (interférogramme) par l'amplificateur et le convertisseur analogique-numérique,
respectivement. Finalement, l'interférogramme est traduit en spectre a travers l'algorithme de

transformée de Fourier rapide [9].
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Figure 11.11 Instrumentation des spectrophotomeétres IR a double faisceau (haut) et a faisceau
unique (bas) [9].

Les analyses spectroscopiques infrarouges a transformée de Fourier (FTIR) ont été
effectuées dans la gamme spectrale de 400 a 4000 cm™, au moyen d’un spectrométre

SHIMADZU IRSpirit QATR-S. Cette technique a permis de mettre en évidence les fonctions
chimiques caractéristiques des échantillons analyseés.

Oaim = RN

Figure 11.12 Spectrometre SHIMADZU IRSpirit QATR-S.
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11.2.5 ATG
11.2.5.1 Principe de I'ATG

La méthode d'analyse thermogravimétrique (ATG) est un moyen d'analyser le
changement de poids (wt%) du matériau en fonction du temps (min) ou de la température (C°)
a l'aide d'un analyseur TG. Le changement de poids du matériau pendant le procédé
thermochimique a l'aide d'une TG est enregistré dans un ordinateur personnel sous forme d'une
série complexe de données. En conséquence, trois types de courbures (thermogrammes) sont
obtenus a partir de la méthode ATG, y compris le profil thermique, les courbes TG et
thermogravimétrique différentielle (DTG). Un profil thermique est le profil de température
utilisé pendant l'opération TG [10].

11.2.5.2 Analyse proximale (PA) par ATG

L'analyse TGA en champ proche consiste a chauffer un échantillon (5 & 20 mg) dans une
atmosphére inerte et oxydante de la température ambiante a environ 950 °C. Cette analyse
permet la mesure quantitative sequentielle de I'nhumidité (évaporation < 110 °C), des composés
volatils (110 a 600 °C), de la combustion du carbone fixe (au-dessus de 600 °C) et des cendres
(aprés combustion). Chaque étape correspond a une perte de masse identifiable sur les courbes
TGA et DTG [10].
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Figure 11.13 Approche ATG (Configuration de I'appareil et Courbes) [10]
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11.2.6 Spectroscopie d’absorption UV-Visible

La spectroscopie UV-Vis est une méthode analytique fondée sur 1’absorption de la
lumiére par les molécules lors de transitions électroniques. Elle couvre deux régions du spectre
. Tultraviolet (10-380 nm) et le visible (380-750 nm). Deux types de groupements
interviennent : les chromophores, qui absorbent le rayonnement et conferent la couleur, et les
auxochromes, qui modifient cette absorption sans absorber eux-mémes. Cette technique
permet notamment d’étudier ’excitation des électrons périphériques [11][12].
11.2.6.1 Principes et théorie

Le rayonnement ultraviolet et visible interagit avec la matiere principalement par
transmission, réflexion, absorption et émission. Lors de ’absorption, une excitation
électronique se produit si I’énergie du rayonnement est égale a 1’écart entre deux états
¢lectroniques d’énergie différente, selon la relation de Bohr :

AE=E2-El=hv—hv=hcv=hc/d

Ou E; et E, représentent respectivement les énergies des états initial et final, h est la constante
de Planck (6,62 x 1073* J-s), ¢ la vitesse de la lumiére dans le vide (2,99 x 10® m/s), v la

fréquence, et A la longueur d’onde.

Cette excitation permet la transition d’un électron depuis son état le plus stable vers un
¢tat excité, souvent en direction d’une orbitale antiliante. Les transitions électroniques
impliquent typiquement des orbitales liantes ¢ ou 7, ou des orbitales non liantes n [11].
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Figure I1. 14 Schéma d'un spectrophotometre UV-Vis a double faisceau. La lampe tungstene
émet de la lumiére visible tandis que la lampe D2 génére un rayonnement ultraviolet. Le
rayonnement électromagnétique est dirigé vers un monochromateur qui sélectionne les

longueurs d'onde a envoyer vers I'échantillon [12].
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Figure 11.15 Représentation graphique des transitions électroniques [11]
11.2.6.2 Loi de Beer-Lamber

Selon la loi de Beer-Lambert, I’absorbance (A) est proportionnelle a la concentration (c),

a la largeur de la cuve (d) et au coefficient d’extinction molaire (¢), d’apres la relation suivante

A=g-d-c= —log(T) = log (%) = log(lTO)

ou T correspond au rapport entre 1’intensité transmise (1) et I’intensité incidente (o).
Cette loi est valable pour des milieux homogeénes, transparents et dilués. Son application

rigoureuse en spectroscopie repose sur plusieurs conditions expérimentales [13]:

« Ultilisation d'une lumiére monochromatique ;

o Répartition uniforme des molécules dans la solution ;

o Faisceau lumineux traversant entierement I'échantillon ;

e Absence de réactions photochimiques et de diffusion de la lumiere ;

e Mesures précises des intensités Iy et | ;

« Faibles concentrations pour éviter les déviations non linéaires ;

« Solution non fluorescente et non hétérogéne.
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Ce troisieme chapitre a pour objectifs principaux :
1. Caractérisation des matériaux élabores
Ce chapitre regroupe les principaux résultats de caractérisation des matériaux préparés, a
savoir : ’argile brute, ’argile sodique, I’argile organique, les nanocomposites a base de
polymeére et d’argile organophile (PMMA/ODA-VMT), 'oxyde de zinc (ZnO) et le
nanocomposite PMMA/ZnO.
2. Evaluation des performances dans le traitement des eaux usées
Cette partie porte sur I’évaluation de I’efficacité des nanocomposites dans le traitement
des eaux usées, en particulier celles issues de I’industrie textile de Tindal, a M’Sila.
Le complexe Tindal, officiellement dénommé S.P.A. Toiles Industrielles Algériennes
“Tindal”, est implanté dans la zone industrielle de M’Sila. 11 est spécialis¢ dans la filature, le
tissage et le finissage textile, incluant des opeérations telles que le blanchiment, la teinture et

I’impression.
L’¢évaluation des performances est réalisée selon deux approches complémentaires :

> L’adsorption du colorant en solution aqueuse a I’aide du nanocomposite
PMMA/organovermiculite.

> La photodégradation du méme colorant par le nanocomposite PMMA/ZnO.

I11.1. Caractérisation des organo-vermiculites élaborées : résultats obtenus
I11.1.1. Analyse morphologique et élémentaire
111.1.1.1. Analyse FRX
Dans un premier temps, la composition chimique (en pourcentage massique) de la
vermiculite brute (Vmt), de la vermiculite sodique (Vmt-Na) et des organo-vermiculites (Org-
Vmt) avec différentes charges en ODA a été analysée par fluorescence des rayons X (FRX).
L’analyse a révélé que les cations interfoliaires sont principalement constitués d’ions
potassium, calcium et titane, tandis que les éléments du squelette (silicium, magnésium,
aluminium et fer) représentent 81.91 % (voir Tableau I11.1). L'analyse comparative de l'argile
brute et de la vermiculite sodique apres le traitement de sodification a montré une diminution
des teneurs en Mg, Ca et Co, ce qui indique un remplacement de ces cations par des ions Na*
via un échange cationique [1].
Inversement, I’analyse EDS met en évidence une augmentation de la teneur en sodium.
La comparaison entre la vermiculite sodique et la Vmt-ODA a révélé la disparition du

sodium ainsi qu’une diminution de 1’ensemble des composants minéraux (SiO2, Al:Os, MgO,
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K20, Fe20s, TiO2, Ca0, Rb.0O, CoO, MnO), accompagnée d’une augmentation notable de la
perte au feu & mesure que la charge en CEC augmente. Cette diminution des composants
minéraux dans la Vmt-ODA est attribuée au processus de modification, au cours duquel les
cations sodium sont remplacés par les cations du sel d’ODA [2].

Tableau I11.1: Résultats FRX de la vermiculite brute, de la Na-vermiculite et de la Vmt-

ODA.
Rapport Vmt | Na- vmt/ Vmt/ vmt/ Vmt/ vmt/ vmt/
massique brut | Vmt ODA ODA ODA ODA ODA ODA
(%) 0.25CEC | 0.5CEC | 0.75CEC 1CEC 2CEC 3CEC
SiO; 36.14 | 36.84 35.20 32.25 30.02 28.71 24.57 21.27
MgO 26.64 | 26.59 22.96 20.21 18.84 17.96 14.48 11.91
Al>,O3 9.64 | 9.68 9.48 8.62 7.97 7.57 6.24 5.27
Fe,03 9.49 | 9.92 9.27 7.78 7.44 7.22 5.58 4.97
K20 6.00 | 6.09 5.04 4.32 3.63 311 2.40 2.82
TiO; 114 | 1.20 1.09 0.93 0.90 0.74 0.71 0.65
Cl 0.06 | 0.87 0.89 1.45 1.49 1.86 1.77 481
CaO 0.28 | 0.26 0.16 0.06 0.06 0.04 0.03 0.04
Rb,O 0.08 | 0.08 0.08 0.06 0.06 0.06 0.04 0.04
CoO 0.06 | 0.05 0.05 0.04 0.05 0.01 0.01 0.01
MnO 0.04 | 0.05 0.04 0.03 0.03 0.03 0.02 0.02
Perte au
ol 10.00 | 8.00 15.58 24.01 29.41 325 44.10 47.98
Y 99.57 | 99.63 99.84 99.76 99.90 99.81 99.95 99.79

111.1.1.2. Analyse EDS

L’analyse EDS a permis d’identifier les éléments chimiques des échantillons et d’évaluer
leur abondance relative. La teneur en sodium a augmenté de 1,63 % dans I’échantillon de Na-
vermiculite par rapport a celui de la vermiculite brute. (Figure 111.2), indiquant une
incorporation efficace du sodium dans la structure de la vermiculite [3]. En comparant la Na-

vermiculite a la Vmt-ODA, le sodium est absent et la teneur en carbone augmente de 15.59 %
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pour 0.25 CEC a 60.69 % pour 3 CEC. De plus, une diminution des proportions minérales est
observée (Figure 111.1), ce qui indique que les cations Na* ont été remplacés par les cations de
I’ODA lors de la modification. Cette insertion réussie du tensioactif dans la structure de la

vermiculite est également confirmée par les résultats de 1’analyse FRX.
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Figure 111.1 : Résultats EDS de (a) Vmt brut, (b) Na-Vmt ; Vmt a différentes quantités de
tensioactif ODA : (c) 0.25CEC, (d) 0.5CEC, (e) 0.75CEC, (f) 1CEC, (g) 2CEC, (h) 3CEC, et
(i) ODA

111.1.1.3. Analyse MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB) a été mise en ceuvre pour étudier la
morphologie et les textures de surface des particules avant et aprés lI'organomodification.
La morphologie de la Vmt brute (Figure I11.2a) révéle une structure silicatée en couches
uniformes avec une surface relativement lisse, ainsi que des fragments et des flocons [5]. Dans

la Na-Vmt (Figure 111.2b), les ions sodium remplacent d'autres cations (Mg?*, Ca*") dans

70



Chapitre 11 Résultats et discussion

I'intercalaire de la VVmt brute, tout en maintenant une structure lamellaire, comme le confirment
les résultats de la fluorescence X et de la spectroscopie EDS (Figure Ill.1a-h). La Na-Vmt
présente une surface lisse recouverte de petits fragments, typique d’une structure en couches
d’argile. En revanche, les ODA-Vmt (Figure 111.2c-h) présentent une surface plus rugueuse,
plus irréguliere, et une structure plus lache et plus stratifiée comparée a celle de la Na-Vmt, ce
qui indique une intercalation réussie des tensioactifs dans la couche de Na-Vmt.

De plus, la couleur plus foncée de I’argile suggere une augmentation de 1’épaisseur,

mettant en évidence des variations d’épaisseur de 1’argile aprés modification [6].

Figure 111.2 : Observation morphologique pour : (a) Vmt brut et (b) Na-Vmt ; Vmt a
différentes quantités de tensioactif ODA : (c) 0.25CEC, (d) 0.5CEC, (e) 0.75CEC, (f) 1CEC,
(9) 2CEC, (h) 3CEC, et (i) ODA.
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111.1.2. Analyse de phase

Les spectres de rayons X pour le tensioactif ODA, la Vmt brute, la Na-Vmt et la Vmt-
ODA sont présentés dans la (Figure 111.3). L’espacement basal a été déterminé en utilisant
I’équation de Bragg. Le pic pour la Vmt brute a 20 = 7.49° indique un espacement basal de dooz
=11.78 A. En revanche, la Na-Vmt présente un espacement basal plus faible de dooz = 11.01 A
a8.02°, ce qui indique que les cations Na* ont remplacé les cations K*, Ca?*" et Mg?*, confirmant
ainsi ’intercalation des Na* dans I’intercalaire de la Vmt [7].

Apres modification avec ’ODA, des changements significatifs sont observés par rapport
a la Vmt non modifiée. A des concentrations faibles d’ODA (< 1 CEC), aucune réflexion
discernable provenant du sel d’ODA n’apparait dans les échantillons Vmt-ODA, ce qui suggere
I’absence de mélange physique entre la vermiculite et le tensioactif. L’intensité du pic de
réflexion de la Vmt (11.01 A) diminue jusqu’a disparaitre dans la Vmt-ODA (1 CEC), indiquant

une modification efficace par intercalation.

Les diffractogrammes DRX de la Vmt-ODA (2 CEC et 3 CEC) présentent des réflexions
distinctes a 35 A et entre 17.56-18.19 A. L’intercalation des cations ODA* dans 1’espace
interlamellaire est confirmée par le déplacement des pics 002 de la Na-Vmt vers des angles 26
plus faibles apres les opérations d’échange ionique [9]. La réaction peut étre représentée comme

suit :
Na*-Vermiculite + ODA — ODA*-Vermiculite + NaBr.

L'espacement basal (dooz) de I'organo-vermiculite augmente jusqu'a un maximum de 35 A
pour la Vmt-ODA (2 CEC) et se stabilise pour la Vmt-ODA (3 CEC), indiquant une saturation
en ODA a une concentration de 2 CEC. Les cations alkylammonium sont connus pour
s’intercaler sous forme de monocouche, bicouche, pseudo-tricouche ou en structures de type
paraffine entre les feuillets de vermiculite[11], sont réguliérement distribués dans 1’espace
interlamellaire. Cela est mis en évidence par le pic de forte intensité dans le diffractogramme
DRX de 1’Org-Vmt a 20 = 2.52° (d = 35 A). En soustrayant 1’épaisseur des feuillets de Vmt
(~9.6 A) de I’espacement basal, on obtient une distance interlamellaire de 25.36 A, ce qui
indique que les cations ODA* ont formé une configuration en bicouche de type paraffine

inclinée dans 1’espace interlamellaire (>22 A) [13].
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Figure 111.3: Diagrammes de DRX de (@) tensioactif ODA (b) Vmt brut, (c) Na-Vmt ; Vmt a
différentes quantités de tensioactif ODA : (d) 0.25CEC, (e) 0.5CEC, (f) 0.75CEC, (g) 1CEC,

(h) 2CEC et (i) 3CEC

Org-Vmt

Figure 111.4: (a) Vmt, (b) Na"™-Vmt avec les ions Na sont désignés par des atomes violets, (c)
structure du tensioactif ODA et (d) intercalation du tensioactif ODA dans l'espacement
intercouche de Vmt. Les structures, molécules et couches ont été construites a I'aide du

visualiseur de matériaux tel qu'implémenté dans I'environnement Materials Studio.
111.1.3. Analyse IRTF

La Figure 1115 illustre les spectres IRTF des échantillons de vermiculite (Vmt brute,
Vmt-Na et Vmt-ODA) dans les plages spectrales diagnostiques de la vermiculite comprise entre
400 et 4000 cm™. La présence de groupes hydroxyles dans la vermiculite est mise en évidence

par la bande a 3668 cm™ [9]. Les bandes principales apparaissant dans les spectres IRTF des

73



Chapitre 11 Résultats et discussion

échantillons de Vmt brute, Vmt-Na et Vmt-ODA, ainsi que leurs attributions, sont présentées
dans le (Tableau I111.2). L’intercalation des cations Na* entraine une augmentation de
I’intensité des bandes OH dans les spectres de la Vmt-Na, ce qui confere a la surface un
caractere plus hydrophile[2]. Cette morphologie correspond aux bandes distinctives de la Na-
Vmt qui apparaissent en présence d’eau adsorbée [5]. Pour la Vmt-ODA, I’interaction entre la
Na-Vmt et les cations du tensioactif a entrainé I’apparition de deux pics a 2850 cm™ (vibration
d’¢longation symétrique) et 2919 cm™! (vibration d’¢élongation antisymétrique) correspondant
aux groupes CHz de la chaine alkyle [15]. Ces bandes ont été confirmées par des vibrations de
flexion situées dans la plage de 1330 a 1423 cm!, attribuées aux groupes CHa [16].
L’¢limination des cations hydratés interlamellaires lors de I’échange ionique avec les
groupes alkylammonium a entrainé une une baisse de I’intensité des bandes OH a 3420 cm™ et
1647 cm™, ce qui indique une surface plus hydrophobe par rapport a la Na-Vmt [9][15].
L’accroissement de la concentration en tensioactif a intensifié¢ les pics associés aux chaines
alkyles. L’ODA présente un pic caractéristique du groupe NHz a 3332 cm™ (élongation), avec
la liaison N-H vibrant a 1470 cm™ [17], ainsi qu’une vibration d’élongation C-N a 1507
cm'[18]. Des teneurs accrues en tensioactif ont induit un décalage de la bande Si-O, passant
de 941 cm™ a 979 cm’!, indiquant la liaison des molécules de tensioactif ODA avec les
molécules Si-O par des liaisons hydrogéne faibles, ce qui confirme une interaction efficace

entre le tensioactif et les feuillets d’argile.
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Figure 111.5 : Spectres IRTF de (a) Vmt brut, (b) Na-Vmt ; Vmt a différentes quantités de
tensioactif ODA : (c) 0.25CEC, (d) 0.5CEC, (e) 0.75CEC, (f) 1CEC, (g) 2CEC, (h) 3CEC, et
(i) ODA.
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Tableau 111.2: Les principales bandes sont apparues dans les échantillons bruts de Vmt, Na-

Vmt et Vmt-ODA & partir des spectres IRTF avec leurs attributions.

v (em?) Assignation

431 Déformation Si-O-Si
672 Déformation Si-O-M (M = Al, Fe, Mg)
941 Elongation Si-O
1508 CN
1472 NH
1647 Déformation O-H de I’eau interlamellaire

1338-1392 Déformation C—H
2850 Elongation antisymétrique du CH:
2919 Elongation symétrique du CH.
3332 Elongation N-H
3420 Elongation O-H de I’cau interlamellaire
3668 Groupement hydroxyle

I11.1.4. Analyse thermique

L’analyse ATG évalue la stabilité thermique des composites de vermiculite (vermiculite
brute, Na-Vmt et Vmt-ODA\) a une vitesse de chauffage de 10 °C/min. La figure 111.6 montre
I’évolution de la perte de masse en fonction de la température et met en évidence trois étapes
caractéristiques de décomposition de la vermiculite modifiée :

Etape 1, de 26 °C & 200 °C : cette phase correspond a I’élimination des molécules d’eau,
qu’elles soient dissociées ou adsorbées dans les intercalaires des particules [20]. Pour la Vmt
brute, la perte de masse est de 5.76 %, avec de pic DTG a 75 °C et 180 °C, indiquant
I’¢limination de 1’eau adsorbée en surface et de I’eau intercalée associée aux cations

intercalaires (Figure 111.6-a) [21].

La Na-Vmt présente une perte de masse légerement plus élevée en raison des cations Na*
plus hydratés, confirmant I’homoionisation de la vermiculite par les cations Na* (Tableau I11.3,
Figure 111.6a-h). Dans cette plage de température, la perte de masse de la Vmt-ODA diminue
a mesure que la teneur en tensioactif augmente, ce qui suggere une hydrophobicité renforcée

de la surface de la Na-Vmt aprés modification par le tensioactif [22].
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Etape 2, de 200 °C a 500 °C : correspond a la décomposition du tensioactif [24]. La
courbe TG de I’échantillon ODA montre une perte de masse importante (98 %) lorsque la
température est inférieure & 300 °C, avec un maximum a 240 °C. Tableau 3 résume les valeurs
de perte de masse indiquées par les pics DTG a différentes températures. Lors de cette étape, la
Vmt-ODA se décompose en trois phases : les molécules adsorbées en surface se décomposent
vers 220 °C, les molécules intercalées dans !’intercalaire vers 300 °C, et les molécules
intercalées profondément se décomposent a des températures supérieures a 400 °C [25].

A des niveaux de chargement en tensioactif de 1 CEC ou moins, la perte de masse liée au
tensioactif intercalé est élevée (0.25 CEC : 85 %, 0.5 CEC : 78 %, 0.75 CEC : 74 %, 1 CEC :
69 %), ce qui indique que ’intercalation est le principal mécanisme d’interaction entre 1’argile
et le tensioactif,

Pour un chargement en ODA supérieur a 1 CEC, la perte de masse liee au tensioactif
intercalé diminue (2 CEC : 50 %, 3 CEC : 25 %) (Figure 111.7-a), tandis que la perte de masse
associée aux tensioactifs adsorbés en surface et dans I’intercalaire augmente. L’organo-
vermiculite contenant de fortes quantités de tensioactif (par exemple, 3 CEC) présente un
contact faible avec la surface de la vermiculite en raison de I’orientation des chaines alkyles et
des interactions de type van der Waals (Figure 111.7-b) [27]. La perte de masse de la Vmt-ODA
entre 200 °C et 500 °C indique la quantité de tensioactif présente dans les échantillons, qui peut étre
comparée a la quantité ajoutée lors de la préparation (Tableau 4). En dessous de 1,0 CEC, les quantités
de tensioactif chargées correspondent étroitement a celles ajoutées, mais elles diminuent au-dela de 1.0
CEC, la charge maximale étant atteinte a des concentrations supérieures a 2 CEC.

Etape 3, de 500 °C a 800 °C : correspond a la dihydroxylation des unités OH dans la
vermiculite ainsi qu’a la combustion du carbone organique et des substances oxygénées
inorganiques a des températures supérieures a 700 °C pour I’organo-vermiculite (OVmt)
(Figure 111.6a-h) [24].

Le Tableau I11.3 récapitule les pertes de masse associées aux pics DTG a différentes
températures. Lorsque la charge en tensioactif ODA est < 1 CEC, la perte de masse augmente
en raison d’une combustion accrue du carbone avec les substances oxygénées inorganiques.
En revanche, pour une charge en tensioactif ODA > 1 CEC, la perte de masse diminue car le
tensioactif adsorbé a la surface externe de la vermiculite se décompose a des températures

plus basses.
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Figure 111.6 : Résultats TG-DTG de (a) Vmt brut, (b) Na-Vmt ; Vmt a différentes quantités
de tensioactif ODA : (c) 0.25CEC, (d) 0.5CEC, (e) 0.75CEC, (f) 1CEC, (g) 2CEC, (h) 3CEC,
et (i) ODA
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Tableau 111.3 : Résultats ATG/DTG de la Vmt brut, Na-Vmt, et Vmt ODA (0.25 CEC, 0.5
CEC, 0.75 CEC, 1 CEC, 2 CEC, 3 CEC) et ODA

Etape 1 Ambiante- Etape 2 200°C- Etape 3 500°C-
200 °C 500°C 800°C
Perte de T max | Pertede Tmax | Pertede | T max
masse % (°C) masse % (°C) masse % (°C)
Vmt brut 5.16 75 1.64 1.02 182 1.53 698
0.62 456
Vmt 6.23 39 1.52 449 1.62 690
Sodique
74
Vmt/ODA 3.94 83 8.09 1.37 225 1.93 712
(0.25
CEC)
6.72 425
Vmt/ODA 2.44 63 12.57 2.69 232 3.16 718
(0.5 CEC)
9.88 399
Vmt/ODA 1.94 80 20.49 3.06 237 2.95 730
(0.75
CEC)
2.78 289
1.84 338
12.81 423
Vmt/ODA 1.84 84 22.98 4.84 245 3.73 730
(1 CEC)
3.64 291
14.5 415
Vmt/ODA 1.3 79 29.05 11.93 249 2.9 732
(2 CEC)
3.2 332
13.92 426
Vmt/ODA 2.93 53 37.99 12.93 222 2.01 735
(3 CEC)
16.4 315
9.62 426
ODA Ambiante- - --
300 °'C
Perte de T max
masse % (°C)
98 230
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Figure 111.7: (a) Variation du pourcentage de tensioactif intercalé et (b) du pourcentage de

tensioactif adsorbe et intercalaire sur la vermiculite en fonction de la charge CEC.

Tableau I11.4: comparaison entre les quantités de tensioactif ajoutées et chargées sur la

vermiculite
Echantillons | Quantité de tensioactif ajouté (CEC) | Quantité de tensioactif chargé (CEC)
0.25 CEC 0.25 0.25
0.5CEC 0.5 0.44
0.75 CEC 0.75 0.70
1CEC 1 0.81
2 CEC 2 1.1
3 CEC 3 1.2

111.1.5. Conclusion

Cette étude démontre la synthése réussie d’organo-vermiculite (Vmt-ODA) avec
différentes charges en tensioactif, visant a augmenter 1’espacement basal et I’hydrophobicité
pour des applications dans ’adsorption de polluants et les nanocomposites polymére/organo-
argile.

Les principaux résultats sont les suivants :

i. Purification, modification et composition chimique : La vermiculite brute a été
purifiée, sodifiée, puis intercalée avec des sels d’octadécylammonium (ODA). Les analyses par
FRX et EDS ont confirmé I’échange cationique réussi et l’intercalation du tensioactif,

conduisant a une surface hydrophobe.
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ii. Espacement interlamellaire, liaison chimique et morphologie de surface :
L’analyse DRX a révélé une augmentation de I’espacement interlamellaire avec I’augmentation
de la charge en ODA, indiquant une intercalation réussie et la formation d’ une configuration en
bicouche de type paraffine. La spectroscopie FTIR a montré I’apparition de pics caractéristiques
correspondant aux vibrations des chaines alkyles ainsi qu’une diminution de I’intensité des
groupes hydroxyles, confirmant une hydrophobicité accrue. L’analyse MEB a mis en évidence
des textures plus rugueuses dans les échantillons d’organo-vermiculite comparés a la

vermiculite brute, confirmant davantage I’intercalation du tensioactif.

iii. Stabilité thermique : L’analyse TGA montre que ’augmentation de la charge en
ODA réduit la perte de masse liée a I’eau et favorise la décomposition du tensioactif. Cela
indique des degrés plus élevés d’intercalation a faibles concentrations de tensioactif et une

adsorption renforcée du tensioactif a des concentrations plus élevées.

I11.2. Caractérisation des nanocomposites élaborees : résultats obtenus
111.2.1. Caractérisation des nanocomposites Polyméthacrylate de
methyle/Organovermiculite (PMMA/ODA-VMT)
111.2.1.1. Analyse MEB

La Figure 111.8 présente des images MEB du polymére PMMA pur ainsi que des
nanocomposites PMMA/Org-vmt contenant différentes proportions d’organo-argile (1-7 %).
Le polymére PMMA pur montre une surface lisse et trés visqueuse [28].

Selon les résultats de MEB, I’ajout d’organoclay modifie la morphologie des cellules
[40], ce qui conduit a une surface plus rugueuse [30] et I’apparition de plusicurs cavités [31].
La surface plus rugueuse suggére que la fissure progresse de maniére plus sinueuse, ce qui rend
sa propagation plus difficile. L’ajout d’argile améliore également la ténacité ainsi que la surface
de fracture [30] . Cela est évident a partir de la bonne dispersion des particules d’Org-VMT au
sein de la matrice de PMMA pour tous les échantillons, ou la taille des particules augmente
avec la quantité croissante d'organo-argile [32]. Ce qui indique une amélioration significative
de I’interaction et du contact interfacial entre la matrice de PMMA et les feuillets d’Org-vmt ,

due a la modification de la vermiculite (VMT) par I’octadécylammonium (ODA)[33].
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Figure 111.8 : Résultats MEB d'échantillons de nanocomposites PMMA pure et
PMMA/Org-vmt.

111.2.1.2. Analyse DRX

La diffraction des rayons X est une technique largement utilisée pour caractériser la
morphologie des nanocomposites, en raison de sa facilité d’utilisation. Selon la loi de Bragg, la
relation s’exprime comme suit : 2d sin 6 = n} [34]. En utilisant cette relation, lI'effet de la teneur
en Org-vmt (1-7 %) sur la chaine polymére de PMMA a été étudié pour les nanocomposites
produits, comme illustré dans la Figure 111.9. La nature amorphe du polymére PMMA a été
confirmée par le large pic a 26 = 13.39° dans le diffractogramme du PMMA pur, lequel est

attribué au groupe ester [28].
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L’intensité, la position et la forme des pics de diffraction fournissent des indications
sur ’espacement interlamellaire entre les feuillets de silicate dispersés, il est possible de
distinguer les nanocomposites polymeére—argile selon trois structures : séparée en phases,

intercalée et exfoliée [34].

Dans les mélanges polymére-argile organique séparés en phases, la structure du
silicate reste inchangée, ce qui signifie que les propriétés de réflexion basale des argiles

organiques ne sont pas modifiées.

En revanche, par rapport a I’espacement interlamellaire de ’argile modifiée utilisée,
la structure intercalée du silicate en couches dans le polymeére entraine une augmentation de cet
espacement, déplagant ainsi le pic de diffraction vers un angle plus faible. L’augmentation de
I’espacement interlamellaire indique que le polymere a élargi les couches et pénétré 1’espace

entre elles, tout en maintenant la structure stratifiée répétée.

A Tinverse, les structures exfoliées présentent une séparation significative des
couches, rompant I’empilement régulier de celles-ci [34]. L’échantillon peut contenir un
mélange de structures intercalées et exfoliées, la dispersion de I’argile étant influencée par le
type d’argile, le modificateur, le polymeére utilisé ainsi que les conditions de traitement. Les
nanocomposites exfoliés sont généralement observés avec une teneur en argile inférieure a 3 %,

tandis que les structures intercalées apparaissent avec des teneurs plus élevées [30].

Les resultats DRX des nanocomposites PMMA/Organo-vermiculite montrent une
évolution des angles 26 en fonction de la quantité d'argile. Une augmentation progressive de 20
de 13.38° (PMMA pur) a 13.65°, 13.73° et 14.50° pour des teneurs de 1 %, 3 % et 7 % indique
une diminution de I’espacement interlamellaire, due a la désintercalation du modificateur
organique (ODA) [35]. En revanche, & 5 %, une diminution de 26 a 12.77° traduit une
augmentation de I’espacement basal, signe d’une intercalation efficace du PMMA entre les

feuillets d’argile, suggérant la formation d’une structure nanostructurée intercalée.
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Figure 111.9 : Diagrammes XRD d'échantillons de nanocomposites PMMA pure et
PMMA/Org-vmt.

111.2.1.3. Analyse IRTF

La Figure 111.10 présente les spectres FTIR du PMMA pur ainsi que des hanocomposites
PMMA/Org-VMT contenant entre 1 et 7% d’organo-argile. Ces composés présentent des
liaisons caractéristiques, répertoriées dans le Tableau 111.5 [36]. Les pics caractéristiques du
PMMA pur peuvent étre observés aux nombres d’onde suivants : 752, 987, 1141, 1190, 1238,
1387, 1436, 1722, 2951, et 2995 cm*[37]. La bande située entre 1120 et 1010 cm™ correspond
a la vibration d’élongation de la liaison C—O-C du PMMA [38]. Le pic caractéristique du
PMMA, associé au groupe carbonyle (C=0), est représenté par la bande a 1721.37 cm™ [29].
Ce pic a été décalé a 1723.32 cm™ en raison de I’incorporation de I’organo-argile dans la
matrice de PMMA.
Le motif de vibration de déformation des molécules d'eau faiblement liées et hydratées est
attribué a la bande d'absorption située a 1612 cm'[39]. Les vibrations d'élongation (stretching)
et de flexion (bending) du Si—O ont été attribuées respectivement aux bandes a 987 cm™! et entre
420 et 450 cm! [40]. La déformation de M—O-Si (avec M = Fe, Al, Mg) a également été
attribuée aux bandes a 752 cm™! et 683 cm™’, tandis que la vibration de déformation Si-O-Si a

¢été associée a la bande intense a 460 cm™ [40].
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Tableau 111.5: Bandes principales dans les échantillons de PMMA/ZnO-NPs a partir de

spectres FTIR avec leurs attributions correspondantes.

Nombres d’onde (cm™) Assignation
2995 Elongation du groupe CH: dans le PMMA
2951 Elongation des liaisons C—H dans le PMMA
1721 Elongation C=0 du groupe ester
1436 Déformation asymétrique O—CHs (PMMA)
1387 Mode de torsion du groupement CH2 dans le PMMA
1238 Elongation C-O
1190 Elongation du groupement O—CH: dans le PMMA
1141 Vibration C-O—C du groupement méthoxy du PMMA
987 Elongation Si-O
841 Elongation C-O-C
752 Liaison CH:

752,683 M-O-Si (MFe, Al, Mg)

460 Déformation Si—O-Si
420 Déformation Si-O
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Figure 111.10 : Spectres FTIR d'échantillons de nanocomposites pure de PMMA et
PMMA/Ovmt.

111.2.1.4. Analyse thermique

La figure 111.11 présente les résultats de I’analyse thermogravimétrique (ATG) du
PMMA pur et des nanocomposites PMMA/Org-Vmt (1, 3, 5 et 7 %) obtenus a une vitesse de
chauffage de 10 °C/min. Elle montre deux étapes principales de décomposition du PMMA pur
en atmosphére d’azote. La premiére étape, entre 150 et 300 °C, qui peut étre divisée en deux
phases, correspond a la dégradation des liaisons faibles téte-a-téte (rupture de la liaison H—H)
et des impuretés a 181 °C avec une perte de masse de 1.35 %, suivie par la décomposition des
extrémités de la chaine polymere (groupe terminal vinylidene) autour de 270 °C avec une perte
de masse de 0.36 %. La décomposition de la chaine de PMMA dans cette premiére étape se
termine vers 290 °C. La deuxieme étape, entre 300 et 450 °C, est due a la rupture aléatoire des
chaines polymeres a 389 °C, accompagnée d’une perte de masse de 97.42 % [33].

Les nanocomposites PMMA/Org-VMT présentent une stabilité thermique supérieure
a celle du PMMA pur. La dégradation des nanocomposites PMMA/Org-vmt en fonction de la
température a été réalisée en analysant les températures Ts, Tio et Tso, correspondant
respectivement aux pertes de masse de 5 %, 10 % et 50 %. Comme indiqué dans le Tableau
111.6, en comparant les températures Ts et T1o des nanocomposites a celles du polymeére pur,
I’augmentation de la charge en argile minérale a 1 %, 3 %, 5 % et 7 % a entrainé une baisse de

la température Ts des nanocomposites, passant de 344 °C pour le polymére a 304 °C, 224 °C,
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305 °C et 233 °C respectivement. De méme, la température T1o des nanocomposites a diminué
de 357 °C pour le polymére a 340 °C, 246 °C, 351 °C et 233 °C respectivement.

Cela s’explique par la faible masse moléculaire du polymeére aprés traitement par
fusion, qui est proportionnelle de maniére inverse a l'accroissement de la quantité de minéraux
argileux. Ces derniers favorisent la dégradation thermique de la matrice PMMA ainsi que la
présence d’une quantité excessive de surfactant non lié [42], quise décompose thermiquement
autour de 200 °C (entre 100 et 220 °C) par un processus de décomposition de Hofmann [43].
Cela est confirmé par les valeurs DTG des nanocomposites (1, 3, 5 et 7 %) a 149 °C, 165 °C,
156 °C et 164 °C, respectivement. Lorsqu’on a choisi la température Tso pour la comparaison,
une légére augmentation des températures de décomposition thermique des nanocomposites a
été observée : 389 °C pour 3 % et 5 %, et 388 °C pour 7 %, contre 387 °C pour le PMMA pur,
a ’exception de 1 % qui a diminué a 385 °C. Concernant Tmax, Une amélioration notable de la
stabilite thermique a été notée, atteignant +5 °C pour le PMMA/Org-vmt (7 %). Cette
amélioration thermique s’explique par une dispersion homogene des nanocouches de
vermiculite dans la matrice ainsi qu’une interface solide entre I’argile organophile et la matrice.
La premiere améliore les propriétés barrieres (notamment contre 1’oxygeéne) en réduisant la
perméabilité et en isolant thermiquement les produits volatils de décomposition, tandis que la
seconde favorise 1’amélioration thermique en limitant la mobilité des chaines de PMMA et en
empéchant I’action des radicaux libres a ’interface entre le PMMA et 1’organo-argile dans les
structures intercalées ou exfoliées [44]. Inversement, la faible surface d’interface et la teneur
en composés volatils résultant de ’agglomération de I’argile organique pourraient expliquer la
diminution de la stabilité thermique observée a une charge de 1 % en organoclay [44]. La
stabilité thermique du composite est fortement influencée par les interactions matrice/charge,
du niveau de dispersion des particules dans la matrice, la méthode de préparation du composite

[45] , ainsi que par le type de modificateur d’argile utilisé [34].
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Figure 111.11 : (a) Courbes ATG et (b) leurs courbes DTG correspondantes de
nanocomposites pure de PMMA et PMMA/Org-vmt.

Tableau 111.6: Résultats TG/DTG de nanocomposites pure de PMMA et PMMA/Org-vmt

Echantillon Ts T1o T2o Tso Tmax Résidu a
(°C) (°C) (C | (°©) | (°C) 550°C %
PMMA pur 344 357 368 387 389 0.75
PMMA/Organo-vmt (1%) 304 340 362 385 389 0
PMMA/Organo-vmt (3%) 224 346 367 389 391 4.70
PMMA/Organo-vmt (5%) 305 351 368 389 392 2.79
PMMA/Organo-vmt (7%) 233 327 359 388 394 3.22

111.2.2. Caractérisation des nanocomposites (PMMA/ZnO-NPs)
111.2.2.1. Analyse morphologique

La Figure 111.12 présente les images obtenues par MEB du ZnO pur (ZnO-NPs) et des
nanocomposites PMMA/ZnO-NPs avec différentes teneurs en ZnO (1 a 7 %). Les images MEB
confirment la bonne dispersion et 1’incorporation des nanoparticules de ZnO au sein de la
matrice polymérique de PMMA, avec une taille moyenne estimée des particules d’environ 97
nm (logiciel ImageJ [46] ). Les nanoparticules semblent bien dispersées, malgré une certaine
agglomération, ce qui indique que le nanocomposite conserve ses caractéristiques a 1’échelle

nanomeétrique. La surface du polymére PMMA apparait lisse et trés visqueuse [28]. La couche
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de ZnO semble étre constituée de petits granulés [47], qui s’accumulent en grande quantité du
fait de I'énergie de surface élevée des nanoparticules [48]. Ces derniéres présentent une
distribution de taille étroite et peuvent adopter diverses morphologies : cubique ou hexagonale
[49], en forme de batonnet [37], ou en fuseau avec des particules sphériques déformees [50].
L’incorporation des ZnO-NPs au sein de la matrice polymériqgue de PMMA modifie la
morphologie de surface des produits obtenus. Les ZnO-NPs sont uniformément dispersées dans
la matrice polymérique. Avec I’accroissement de la fraction de ZnO, la taille des particules tend
a croitre [28][51], ce qui favorise une bonne dispersion [48]. Par ailleurs, I’agglomération des
ZnO-NPs au sein de la matrice polymérique résulte de I’intensification des interactions entre
particules, due a I’augmentation de la charge en ZnO [49]. L’ajout de ZnO-NPs augmente
également 1’hydrophilicité des particules, les rendant plus poreuses et conférant a la surface un
aspect légérement lisse [29].

Deux facteurs principaux expliquent I’agglomération des particules de ZnO:
(1) la forte concentration de particules dans un volume restreint de la matrice polymere ;
(2) la formation de liaisons Zn—O—Zn entre les particules. Cela est clairement visible sur les
images microscopiques (Figure 111.12) des nanocomposites PMMA/ZnO-NPs avec des teneurs
en ZnO de 1 %, 3 % et 5 % [49]. Lorsque la teneur en ZnO-NPs augmente de 1 a 5 %, la surface
du nanocomposite devient plus rugueuse, avec une accumulation de petites particules visibles
sous forme de taches blanches de ZnO en surface. Cette accumulation témoigne de I’adhésion
entre les ZnO-NPs et la matrice polymérique de PMMA, ainsi que d’un certain degré de

séparation au sein du systeme polymere[51].
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Figure 111.12 : Résultats MEB de nanocomposites pure de PMMA, ZnO et PMMA/ZnO-NPs

avec des teneurs en ZnO variables de 1%, 3%, 5% et 7%.

111.2.2.2. Analyse de phase

La Figure 111.13 montre les spectres DRX du ZnO pur (ZnO-NPs), du PMMA pur
ainsi que des nanocomposites PMMA/ZnO-NPs (1-7 % de ZnO). La structure amorphe du
PMMA est révélée par un large pic de diffraction observé a 20 = 13,38°, attribué a la présence
d’un groupe ester encombrant fixé sur la chaine polymérique [52]. A mesure que la fraction de
ZnO crofit dans la matrice de PMMA, les pics caractéristiques du ZnO deviennent plus intenses
[36]. En revanche, le large pic amorphe du nanocomposite devient moins intense, en raison de
son interaction avec les nanoparticules de ZnO. Cette interaction réduit les contacts
intermoléculaires et diminue le degré de cristallinité dans la région amorphe [53]. Le motif
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DRX indique que les ZnO-NPs adoptent une structure hexagonale correspondant au type
wurtzite, la plupart des pics de diffraction correspondant aux données JCPDS 36-1451[54].
Comme le montre la Figure 111.14(a), une série de pics de diffraction caractéristiques des plans
cristallins du ZnO sont observés aux indices (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200),
(112), (201), (004) et (205), correspondant respectivement aux valeurs de 26 de 28.66°, 31.03°,
31.80°, 32.68°, 34.45°, 36.28°, 42.74°, 47.57°, 50.75°, 56.62°, 60.69°, 62.89°, 66.40°, 67.98°,
69.11°, 72.60° et 76.98° [36][55]. L’ajout de ZnO au PMMA ne modifie ni ne crée de nouveaux
pics de diffraction, ni n’élimine les pics caractéristiques du PMMA. La Figure 111.13(b)
présente les pics caractéristiques principaux de la structure wurtzite du ZnO dans les
nanocomposites PMMA/ZnO-NPs, avec des teneurs croissantes en ZnO (1 a 7 %). Plus la proportion
de ZnO dans la matrice est élevée, plus les pics deviennent intenses. Cette augmentation est
attribuée a la formation de structures a phase séparee dans le composite PMMA rempli de ZnO-
NPs, en raison de I’interaction forte entre les groupes C=0O de la matrice polymérique et les

ions Zn?* [38,39][36].
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Figure 111.13: (a) Diagrammes XRD d'échantillons de nanocomposites pure de ZnO, PMMA
et PMMA/ZnO-NPs, (b) principaux pics caractéristiques de la structure wurtzite de ZnO pour

les nanocomposites PMMA/ZnO NPs avec des quantités variables de ZnO (1 a 7 %).
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111.2.2.3. Analyse IRTF
La Figure 111.14 présente les spectres IRTF du PMMA pur, des nanoparticules de ZnO

(ZnO-NPs) et des nanocomposites PMMA/ZnO-NPs. Le Tableau I11.7 répertorie les liaisons
caracteristiques identifiées pour ces composés [41]. Les pics caractéristiques du PMMA pur
apparaissent aux nombres d’onde 474, 752, 987, 1141, 1190, 1238, 1387, 1436, 1722, 2951 et
2995 cm'[37]. Le pic observé dans la région 1120-1010 cm™ est assigné a I’élongation de la
liaison C-O-C du PMMA [38]. La bande a 1722 cm™ représente le pic caractéristique du
PMMA, associé au groupe carbonyle (C=0) [57]. Suite a la préparation des nanocomposites
PMMA/ZnO-NPs, la bande d’¢longation du groupe C=0 a été déplacée de 1722 cm! a 1725
cm, ce qui indique I’incorporation du ZnO dans la matrice de PMMA. La présence des ZnO-
NPs est confirmée par des pics caractéristiques situés a 474, 460 et 444 cm™ [43], qui
correspondent aux vibrations d’étirement des liaisons Zn-O. Ces pics se renforcent avec

’accroissement de la teneur en ZnO [57].
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Figure 111.14 : Spectres FTIR d'échantillons de PMMA pure, ZnO-NPs et de nanocomposites
PMMA/ZnO-NPs.
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De plus, des liaisons C—H sp? sont observées a 2951 et 2995 cm™!, dont I’intensité
augmente en raison de I'interaction entre les ZnO-NPs et la matrice de PMMA [57]. Les
spectres IRTF du PMMA et des nanocomposites PMMA/ZnO-NPs confirment la présence de
toutes les liaisons caractéristiques, indiquant que 1’ajout de ZnO n’affecte pas la structure
chimique du polymeére [38]. Le large pic situé entre 3200 et 3700 cm™', précisément a 3675
cm!, est attribuable aux vibration d’élongation des groupes hydroxyles (OH) présents a la
surface des ZnO-NPs, probablement causées par I’eau résiduelle et d’hydroxyde de sodium
utilisé lors de la synthése [49]. La disparition du pic de vibration des groupes OH a une
concentration de 3 % de ZnO est probablement due a une dispersion optimale des
nanoparticules et a des interactions fortes entre le ZnO et le PMMA, entrainant une passivation
compléte des groupes hydroxyles. A d’autres concentrations, soit un enrobage insuffisant (1
%), soit une agglomération des nanoparticules (5 %, 7 %) permet aux groupes hydroxyles de
rester détectables [58].

Tableau I11.7 : Les bandes principales sont apparues dans les échantillons PMMA/ZnO-NPs

a partir des spectres FTIR avec leurs attributions correspondantes.

Nombres d'ondes (cm™) Assignation
2995 Mode d’¢élongation du groupe CH: dans le PMMA
2951 Mode d’élongation de la liaison C—H dans le PMMA
1722 Vibration d’¢longation du groupe carbonyle (C=0) de I’ester
1436 Mode de déformation asymétrique O—CHs dans le PMMA
1387 Mode de torsion du groupe CH: dans le PMMA
1238 Vibration d’élongation C-O
1190 Mode d’¢élongation du groupe O—CHs dans le PMMA
1141 Vibration C-O—C du groupe méthoxy du PMMA
987 Vibration d’élongation C—C du PMMA
841 Vibration d’¢longation C-O-C
752 Vibration de la liaison CH:
444, 460 Pics caractéristiques du ZnO
474 Liaison Zn-O dans le ZnO
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111.2.2.4. Analyse ATG/DTG

L’analyse thermogravimétrique du PMMA pur et des nanocomposites PMMA/ZnO-
NPs, réalisée a une vitesse de chauffage de 10 °C/min, est présentée dans la figure 111.15.La
dégradation thermique des nanocomposites se produit en trois étapes [59], impliquant la rupture
des liaisons H-H a 181 °C avec une perte de masse de 1.35 %, la décomposition du groupe
terminal vinylidéne, et la rupture aléatoire de la chaine principale du polymeére a 389 °C avec
une perte de masse de 97.42 % [56]. La stabilit¢ thermique du PMMA s’améliore avec
I’incorporation de ZnO-NPs a des teneurs en charge de 1, 3, 5 et 7 % en poids de ZnO. Trois étapes de
décomposition sont observées avec 1’ajout de ZnO. La premiére étape de décomposition se situe
dans I’intervalle de 100 a 230 °C [59], avec des pertes de masse de 3.78 %, 5.14 %, 3.36 % et
5 %, représentées par des pics DTG a 143 °C, 176 °C, 154 °C et 183 °C, respectivement
(Tableau 111.8). Cela correspond a I’évaporation du solvant résiduel et probablement a 1’étape
de dépolymérisation initiée aux liaisons faibles de type téte-a-téte, formées par la combinaison
des extrémités de chaine vinylidéne issues d’une dismutation [60]. La deuxiéme étape de
décomposition se produit dans la plage de 230 a 300 °C, avec des pertes de masse de 2.66 %,
3.67 %, 2.48 % et 5.45 %, correspondant a la décomposition du groupement terminal vinyl
[60][59]. La troisieme étape principale de décomposition se produit dans la plage de 300 a 450
°C [59], avec des pertes de masse de 90.81 %, 87.79 %, 85.94 % et 76.82 %, représentées par les pics
DTG a 393 °C, 393 °C, 394 °C et 401 °C, respectivement (Tableau 111.8). Selon le pic de la dérivée
thermogravimétriqgue (DTG) (Figure 111.15b), la décomposition est initiée par la rupture
aléatoire de la chaine principale du polymere, due au transfert de radicaux vers les extrémités
de chaine insaturées [60]. La principale rupture aléatoire des chaines passe de 389 °C pour le PMMA
pur a 401 °C pour le nanocomposite contenant 7 % en poids de ZnO, ce qui est attribué a la capacité des
nanoparticules a limiter la formation de produits volatils de dégradation. Deux mécanismes
expliquent cette ameélioration : le premier, I’encombrement stérique qui géne le mouvement des
chaines polymeéres, réduisant ainsi les interactions favorisant la rupture des chaines avec les
groupements environnants et la contrainte thermique sur 1’ossature du polymére [56].Le
deuxieme, La localisation de charges a la surface des nanoparticules de ZnO (charge induite
par le dipdle carbonyle), qui pourrait favoriser la rupture de liaisons et déstabiliser les unités
polymeres, y compris lors de la décomposition des groupements vinylidéne. Ces deux
mécanismes perturbent donc a la fois I’environnement chimique et physique du polymeére

[56][59].
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Tableau 111.8: Résultats TG/DTG des nanocomposites PMMA/ZnO-NPs.

Echantillon Etape 1 100- Etape 2 Etape3  300- | Résidu
230°C | 230-300 °C 450°C %
Perte de DTG Perte de Pertede | DTG
masse % masse % masse %

PMMA pur 1.35 180 0.36 97.42 389 0.87
PMMA/ZnO (1%) | 3.78 143 2.66 90.81 393 | 275
PMMA/ZnO (3%) 5.14 176 3.67 87.79 393 3.4
PMMA/ZnO (5%) 3.36 154 2.48 85.94 394 8.22
PMMA/ZnO (7%) 5 183 5.45 76.82 401 12.73
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Figure 111.15 : (a) Courbes ATG et (b) leurs courbes DTG correspondantes de
nanocomposites PMMA pur et PMMA/ZnO-NPs.

111.2.2.5. Propriétés optiques

La spectroscopie UV-Vis (190-1100 nm) révele que l'incorporation de nanoparticules
de ZnO au sein de la matrice de PMMA modifie de maniére significative les propriétés optiques
du composite (Figure 111.16). Le ZnO, possédant un gap direct d’environ 3.37 eV, absorbe
fortement dans la région UV, ce qui le rend particulierement adapté a la photocatalyse [61]. Le
PMMA, quant a lui, étant hautement transparent, réduit ’absorbance globale lorsqu’il est utilisé
comme matrice. Parmi les composites étudiés, le nanocomposite ZnO-NPs/PMMA a 3 %

présente une absorption lumineuse optimale, suggérant une bonne dispersion des nanoparticules

94



Chapitre 11 Résultats et discussion

avec un minimum d’agrégation. Cette dispersion homogéne améliore I’absorption dans 'UV et
favorise une séparation efficace des charges, augmentant ainsi ’activité photocatalytique.

En revanche, des teneurs plus élevées en ZnO (5 % et 7 %) tendent a provoquer une
agglomération des nanoparticules, ce qui diminue la surface active disponible et réduit
I’efficacité photocatalytique [62].
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Figure 111.16 : Spectres d'absorption des nanocomposites PMMA/ZnO-NPs.

I11.3. Résultats d’application des nanocomposites PMMA/organovermiculite
111.3.1. Propriétés physico-chimiques du colorant Nylosan Red

Le Nylosan Red N-2RBL est un colorant azoique acide de nature anionique, couramment
utilisé dans I’industrie textile. Il présente une toxicité élevée, une masse molaire de 587.97
g-mol™ et une solubilité importante dans I’eau (80 g-L'). La Figure 111.17 illustre sa structure

chimique, tandis que le Tableau I11.8 en résume les principales propriétés [7].

ONa
\ s /
CH3
2HN
OH
(@]
o N ‘
NH s N
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Figure 111.17 : Structure chimique du colorant azoique anionique (Nylosan Red N-2RBL)

généré a l'aide de ChemDraw.
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Tableau 111.9 : Propriétés du Nylosan Red N-2RBL.

Caractéristiques [63]

6-amino-5-[[4-chloro-3-[[(2,4-
Nom diméthylphényl)amino]sulfonyl]phényljazo]-4-
hydroxynaphtalene-2-sulfonate de sodium

Numeéro CAS 71873-39-7

Indice de couleur :
Acide Rouge 336

C.1
Formule
. C24H21CIN4O6N2Na
moléculaire
Masse moléculaire 587.97 g/mol
Taille moléculaire
14.7 x 13.1 X 6.6
(A%)?
Longueur d*onde
maximale
500 nm
A (max)
DLso (souris)
5000 mg/Kg
Clso 90 mg/g
Solubilité dans H,O 80 g/L at 90°C

111.3.2. Analyse UV-Vis
L’absorption UV-Visible du colorant Nylosan Red a été enregistrée au moyen d’un

spectrophotometre SHIMADZU UV-1900 PC. L’analyse, réalisée dans la gamme 190-800 nm

pour une solution a 5 mg-L™!, a permis de déterminer une absorption maximale a 501 nm,

traduisant le pic caractéristique principal du colorant (Figure 111.19).
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Figure 111.18 : Spectrophotometre (SHIMADZU UV- 1900 PC).
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Figure 111.19 : Spectre d'absorption UV-Vis du colorant AR.

I11.3.3. Tracage de la courbe d’étalonnage

L’absorbance des solutions du colorant AR a été déterminée a 1’aide d’un
spectrophotometre SHIMADZU UV-1900PC. Pour cela, une solution mere de Nylosan Red a
été préparée a une concentration de 0.5 g-L, puis des solutions diluées ont été ¢laborées dans

des flacons de 25 mL avant de procéder a la mesure de leur absorbance.
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Figure 111.20 : Courbe d'étalonnage du colorant AR.

Tableau 111.10 : Evolution de I'absorbance en fonction de la concentration du colorant AR

C (mg.LY) 5 10 20 40 60 80 100

Abs 0.115 0.166 0.298 0.581 0.816 1.076 1.324

La courbe est une droite qui passe par l’origine, montrant une trés bonne

correspondance entre 1’absorbance et la concentration (R? = 0,999). L’équation obtenue est :

Abs =0,01282 C + 0,04804.

111.3.4. Expériences d'adsorption du colorant AR sur PMMA/Org-vmt

Dans cette étude, 1’adsorption du colorant azoigue (AR) sur des échantillons de
nanocomposites (PMMA/Org-vmt), a différents teneurs massiques (1 % et 7 %), a été examinée
en fonction de plusieurs parametres tels que le temps de contact, le pH, la concentration du
colorant et la température. L’étude cinétique a été réalisée a 23 °C a I’aide de solutions de
colorant AR (25 mL, 100 mg-L™*). Chaque solution a été mise en contact avec 50 mg de
nanocomposite dans des flacons hermétiquement fermés, puis soumise a une agitation de
300 trrmin~t. La concentration résiduelle du colorant a été mesurée a différents temps de
contact, allant de 3 a 360 minutes.

Pour les tests de pH, 50 mg de nanocomposite ont été introduits dans 25 mL de solution
de colorant AR (100 mg-L™) dans des flacons hermétiquement fermés et agités (300 tr-min™)
pendant 2 heures & 23 °C. Le pH des solutions a été ajusté entre 2 et 12 a I’aide d’un pH-metre,
en ajoutant des solutions de HCI (0.1 M) ou de NaOH (0.1 M).
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Concernant 1’é¢tude de I’influence de la concentration initiale du colorant, une adsorption
a I’équilibre a été réalisée dans des flacons fermés contenant 50 mg de nanocomposite et 25 mL
de solution colorante d’AR dont les concentrations variaient entre 10 & 500 mg-L™, pendant 2
heures a 23 °C. Les tests thermodynamiques d’adsorption ont été effectués dans des flacons
fermés pendant 2 heures, a différentes températures (25, 35, 45 et 55 °C), en utilisant 50 mg de
nanocomposite introduits dans 25 mL d’une solution aqueuse de colorant AR (100 mg-L™).
Les concentrations d’équilibre du colorant (qe) ont €té mesurées a 501 nm avec un
spectrophotometre SHIMADZU UV-1900 PC. Apres étalonnage, ayant donné un coefficient
de corrélation élevé (R2 = 0.999), I’équation (1) a été utilisée pour calculer les concentrations

d’équilibre du colorant.

ABS-0.04804
Ce = Too1zsz ) (1)
La quantit¢ de colorant AR adsorbée a I’équilibre (qc) a été calculée a partir de la

différence entre les concentrations initiale et d’équilibre, selon I’équation suivante [64]:

Qe = (G —Co) * 2
La quantité g. représente le colorant AR adsorbé (mg-g™'). Ci et C. correspondent
respectivement aux concentrations initiale et a 1’équilibre du colorant (mg-L™"), m est la masse
de nanocomposite utilisée (g) et V désigne le volume de la solution de colorant, fixé a 25 mL.

L’efficacité d’adsorption du colorant azoique est calculée selon I’équation suivante [33]:
Ci—Ce
R(%) = ((C—)) 100 (3)

I11.3.5. Résultats d’adsorption du colorant
111.3.5.1. Influence du pH

Le pH de la solution est crucial pour l'adsorption et la suppression des molécules
colorantes. L’influence des nanocomposites PMMA/Org-vmt (1 % et 7 %) sur 1’adsorption du
colorant AR a été examinée pour des pH compris entre 2 et 12, en ajustant la solution avec
NaOH et HCI (0,1 M). Comme le montre la Figure 111.21, ’adsorption du colorant AR varie
significativement en fonction du pH. La meilleure efficacité d’élimination a été observée a
des valeurs de pH inférieures ou égales a 7, avec un maximum a pH = 2. Les quantités
adsorbées (q.) atteignent 44.20 et 43.77 mg-g ™! pour les nanocomposites PMMA/Org-vmt a 1
% et 7 %, respectivement. Cette efficacité diminue lorsque le pH est supérieur ou égal a 7.

A faible pH, la concentration élevée en ions H* entraine la protonation des sites actifs
de I’adsorbant, ce qui renforce les interactions électrostatiques entre les molécules d’AR

fortement chargées négativement et les sites protonés positivement de 1’adsorbant.
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Ce phénomene favorise 1’adsorption des colorants anioniques.

En revanche, a pH élevé, la surface de 1’adsorbant se déprotone sous ’effet de la forte
concentration en ions OH™, ce qui rend la surface globalement négative. Cela génére une
répulsion électrostatique entre la surface de I’adsorbant et les molécules de colorant AR,

negativement chargées, réduisant ainsi 1’efficacité de 1’élimination du colorant [65].
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Figure 111.21: Variation de 1’adsorption du colorant AR en fonction du pH pour les
nanocomposites PMMA/Org-vmt. Conditions : Co =100 mgL™, V =25mL, Mass=50 mg,
T=23 °C.

111.3.5.2. Influence du temps de contact

L’efficacité d’élimination d’un adsorbant dépend fortement de la durée de contact.
L’influence de la durée de contact sur I’efficacit¢ d’adsorption du colorant par les
nanocomposites PMMA/Org-vmt (1 % et 7 %) a été étudié en faisant varier la durée de contact
(5, 10, 15, 20, 30, 60, 180 et 360 minutes), tout en maintenant constants les autres parametres
expérimentaux.

La Figure 111.22 illustre les résultats, montrant qu’au départ, la capacité d’élimination
du colorant par les adsorbants a été rapide, puis a progressivement augmenté. Les 30 premiéres
minutes ont montré la plus forte vitesse d’adsorption du colorant. L’efficacité d’élimination
s’est stabilisée aprés environ 60 minutes, atteignant 28.51 et 32.76 mg-L' pour les
nanocomposites PMMA/Org-vmt a 1 % et 7 %, respectivement, indiquant I’atteinte de
1’équilibre [66]. Cette montée rapide de 1’efficacité d’adsorption au début est due a la présence
abondante de sites actifs sur la surface des adsorbants, augmentant I’affinité pour les molécules

de colorant AR [65]. Le mécanisme d’adsorption du colorant AR comprend deux phases
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successives : un transfert rapide des molécules d’AR vers la surface externe de I’adsorbant, puis
une diffusion plus lente a I’intérieur des agrégats du nanomatériau PMMA/Org-vmt [66]. Apres
60 minutes, aucune augmentation supplémentaire de la quantité de colorant AR éliminée n’a
été observee, ce qui suggere que tous les sites actifs de surface étaient saturés en molécules de
colorant [65].

- . .p .
EIU-f. r

254
58— PMMA/Org-vmt 1% & PMMA/Org-vmt 7%
_ 254
E:: % 20+
£ 204
3 5
= < 154
o 154 o
104
104
5- 51
0 I 1 I 1 I I | 1 | I I I D I | 1 1 I I I 1 1 1 I I
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
t (min) t (min)

Figure 111.22 : Cinétique d'adsorption du colorant AR sur des nanocomposites PMMA/Org-
vmt 1 et 7 %. Conditions : V =25mL, Co =100 mg/L, Mass = 50 mg, T=23°C, pH= 4.

111.3.5.3. Influence de la concentration du colorant

Plusieurs solutions de colorant (10, 25, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 400 et 500 mg-L™)
ont été utilisées pour étudier I’influence de la concentration sur I’efficacité d’élimination.
Comme le montre la Figure 111.23, la quantité de colorant AR adsorbée augmente avec la
concentration initiale, passant de 3,87 a 135,3 mg-g™! pour le nanocomposite a 1 % et de 4,88
a 148,4 mg-g ' pour celui a 7 %, lorsque la concentration varie de 10 a 400 mg-L™!

Cette augmentation de la capacité d’adsorption s’explique par la disponibilité accrue de
sites actifs a la surface de I’adsorbant, permettant une interaction électrostatique entre les
groupes amine du nanocomposite PMMA/Org-vmt et les groupes sulfonate du colorant acide
rouge. En raison du phénoméne d’ionisation, les groupes amine et sulfonate acquiérent
respectivement des charges positives et négatives, Ce qui facilite I’adsorption des molécules

d’AR a la surface du nanocomposite.
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A partir d’une concentration de 400 mg-L!, la capacité d’adsorption se stabilise
(saturation) et reste inchangée jusqu’a 500 mg-L™'. Cela indique que tous les sites actifs de
I’adsorbant sont saturés et ne peuvent plus fixer de nouvelles molécules de colorant [65].

160 —

T = PMMA/Ovmt 1% M e
140 4 | & PMMA/Ovmt 7% ’

P ————m
120 g /F—

100 —

80 H

60 —

40

20 —

Q(mg/g)

o] ' 100 ' 200 ' 300 ' 400 500
C(mg/L)
Figure 111.23: Influence de la concentration initiale en AR sur 1’adsorption par les
nanocomposites PMMA/Org-vmt (1 % et 7 %). Conditions : V =25 ml, masse =50 mg, T =
23°C,pH=4.

I11.3.6. Etudes de modélisation cinétique de I’adsorption

Trois modéles ont été employés pour étudier la cinétique d’adsorption : le pseudo-
premier ordre, le pseudo-second ordre et le modéle de diffusion intra-particulaire
111.3.6.1. Modele cinétique pseudo-premier ordre

L’équation correspondante est donnée ci-aprés [64]:

In(qe — q0) =In(qe) — Kyt (4)

Ou:

gt et ge correspondent respectivement aux quantités de colorant adsorbées a I’instant t
et a I’équilibre (en mg-g™), t est le temps de contact (en minutes) et k1 est la constante cinétique

du modéle pseudo-premier ordre (en min!)
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Figure II\I.24 : Cinétique d'adsorption du colorant AR sur nanocomposites PMMA/Org-vmt

(1 et 7%) ; modéle pseudo-premier ordre.

111.3.6.2. Modéle cinétique pseudo-second ordre
Ce modele est déecrit par I’équation suivante [67]:

t 1 t

L _ - 5
@ k203 Qe )
k. désigne la constante cinétique de ce modéle, (en g-mg*-min-?).
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Figure 111.25 : Cinétique d'adsorption du colorant AR par les nanocomposites PMMA/Org-

vmt (1 et 7 %) ; modeéle pseudo-second ordre.

111.3.6.3. Diffusion intraparticulaire

Voici I’équation du modé¢le de diffusion intra-particulaire [67]:
qi=Kqg-t°+C (6)
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Figure 111.26 : Cinétique d'adsorption du colorant AR par les nanocomposites
PMMA/Org-vmt (1 et 7%) ; modéle de diffusion intraparticulaire.
Tableau I11.11 : Résultats comparatifs de ’application des mode¢les cinétiques
Modeéle pseudo-premier ordre
constantes cinétiques K./ mint Qe (Thé)/ mg.g™ ge (exp )/ mg.g* R2
PMMA/Org-vmt 1% 0.010 3.69 33.93 0.156
PMMA/Org-vmt 7% 0.007 2.31 29.49 -0.019
Modéle Pseudo second-ordre
constantes cinétiques | K,/ g mgtmint | Qe (Thé) mg.g* 0e (exp )/ mg.g* R?
PMMA/ Org-vmt 1% 0.028 33.82 33.93 0.999
PMMA/ Org-vmt 7% 0.037 29.41 29.49 0.999
Modele Intraparticulaire
constantes cinétiques | Kairr/ mg.gt®® C/ mg.g*t 0e (exp)/ mg.g*t R?
PMMA/ Org-vmt 1% 0.18 30.72 33.93 0.605
PMMA/ Org-vmt 7% 0.07 27.83 29.49 0.668

Différents modeles ont été utilisés pour analyser la cinétique d’adsorption (Tableau

111.11), parmi lesquels le modéle du pseudo-second ordre s’est révélé le plus pertinent, avec un

excellent ajustement aux données expérimentales (R2 = 0.9991). Ce modele décrit efficacement
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le processus d’adsorption sur les nanocomposites PMMA/Org-vmt, comme le montre la bonne
concordance entre les capacités d’adsorption expérimentales (33.93 mg-g* a 1 % et 29.49

mg-g' a7 %) et les valeurs théoriques correspondantes (33.82 mg-g' et 29.41 mg-g ™).

111.3.7. Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption a I’équilibre a été étudié a partir de la relation entre les quantités
adsorbées et les concentrations en solution, en utilisant les modéles de Langmuir, Freundlich et
Dubinin-Radushkevich [33].

L’isotherme de Langmuir postule que I’adsorption se déroule en monocouche sur une

surface homogene, et il est formulé par I’équation (1) :

e= () (1)
ge (mg-g™) représente la quantité¢ de colorant AR adsorbée par gramme d’adsorbant, C.
(mg-L™) correspond a la concentration résiduelle du colorant AR en solution a I’équilibre, K
est une constante associée a I’énergie ou a I’enthalpie nette du processus, tandis que qm (mg-g™*)
désigne la capacit¢ maximale d’adsorption, correspondant a une couverture compléte en
monocouche

L’isotherme de Freundlich, utilisée pour caractériser les études d’adsorption sur des

surfaces d’adsorbants hétérogeénes, est donnée par I’équation (2) :
Logq. = Logk; + (;)LogCe 2

Ks et n représentent des constantes liées respectivement a la capacité et a I’intensité
d’adsorption. Leur détermination repose sur I’exploitation de la pente et de I’ordonnée a
I’origine obtenues a partir du tracé de Log ge en fonction de Log Ce.

Le modele de Dubinin—Radushkevich, plus général, ne suppose pas de potentiel de
sorption constant. Il permet d’estimer la capacité qm et I’énergie d’adsorption via la constante
B (mol-J!) et le potentiel de Polanyi e, donnés par I'équation (3) :

lnqe = Inq, — B e? (3),
1
€ =RTIn(1+ =)
C.

Les valeurs de B et gm sont extraites respectivement de la pente et de I’ordonnée a

Iorigine du tracé de Inge en fonction de €%

Ces équations permettent de mieux comprendre la nature des interactions

adsorbant/adsorbat a I'équilibre.
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Parmi les trois modéles, I’isotherme de Freundlich s’est avérée la mieux adaptée aux

données expérimentales du colorant azoique AR. Cela est illustré par les coefficients de

détermination élevés (R2 = 0.995 pour le nanocomposite a 1 % et R2 = 0.91 pour celui a 7 %),
présentés dans la Figure 111.27a et le Tableau 111.12.
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Figure 111.27 : Isothermes d’adsorption du colorant AR sur les nanocomposites PMMA/Org-
vmt (1 % et 7 %) modélisées selon Langmuir (a), Freundlich (b) et D-R (c).

Tableau I111.12: Constantes des isothermes d’adsorption du colorant AR sur les

nanocomposites PMMA/Org-vmt (1 % et 7 %)

Langmuir Freundlich Dubinin—Radushkevich

g/mg.g! | K/L.mg?! | R? K n R? qw/mg.g7* | B°10%mol.J? | R?
1% 333.33 | 0.003 0.474 | 1.86 1.24 0.995 |10.83 3.4 0.480
7% 200 0.014 0.531 | 6.41 2.1 0.910 |11.30 1.63 0.588
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111.3.8. Isothermes d’adsorption du AR sur PMMA/Org-vmt

L’adsorption du colorant azoique AR sur les nanocomposites PMMA/Org-Vmt (a 1 %
et 7 %) a été réalisée en tracant la quantité adsorbée en phase solide (q, mg-g™") en fonction de
la concentration résiduelle en phase liquide a 1’équilibre (Ce, mg-L™). Les isothermes obtenues
sont représentées dans la Figure 111.28.

D’apres la forme de la courbe, notamment sa partie inférieure correspondant aux
faibles concentrations en solution (solution diluée), I’isotherme obtenue est de type S. Ce type
d’isotherme indique un phénomene d’adsorption coopérative.

L’adsorption coopérative survient lorsque les molécules adsorbées interagissent plus
fortement entre elles qu’avec 1’adsorbant. Dans ce cas, les molécules de colorant AR ont
tendance a s’agréger a la surface de 1’adsorbant sous I’effet de leurs interactions mutuelles

renforcées, favorisant une adsorption progressive en groupe plutot qu’isolée [68].
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Figure 111.28 : Isotherme d'adsorption du colorant AR. Condition :
Masse =50 mg, T =25 °C, pH =4.

111.3.9. Etude thermodynamique de P’adsorption du colorant AR

L’analyse thermodynamique est un outil fondamental pour élucider le processus
d’adsorption du colorant sur les adsorbants. L’évaluation des variations d’enthalpie (AH®),
d’entropie (AS®) et d’énergie libre de Gibbs (AG®) permet de caractériser les interactions entre
I’adsorbant et le colorant, selon la relation suivante :

AG" = —RTInK,= —RTIn()
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Ou T désigne la température de la suspension adsorbat—adsorbant (kelvins), R est la
constante des gaz parfaits (8.314 J-mol"'K™') (AG®) et Kg représente la constante de
distribution.

AG® dépend de AH® et AS® selon la relation :

AG’ = AH" + TAS’

Les deux équations précédentes aboutissent a I’équation de van ’t Hoff :

LnKy = — ﬂ + ﬁ
RT R

Les paramétres thermodynamiques AS° et AH® ont été extraits des courbes In(Kq)
tracées en fonction de I’inverse de la température (1/T), ou la pente correspond a ~AH°/R et
I’ordonnée a I’origine a AS®/R (Figure 111.30) [69].

Quatre températures distinctes de 298 K, 308 K, 318 K et 328 K ont été testées, révélant
que I’efficacité d’¢limination du colorant AR par les nanocomposites PMMA/Org-vmt décroit
lorsque la température augmente (Figure 111.29).

Les valeurs positives de AG® a toutes les températures montrent que I’adsorption du
colorant AR sur PMMA/Org-vmt a 7 % est non spontanée dans les conditions expérimentales.
De plus, I’augmentation de AG® avec la température confirme que la chaleur freine le
processus, rendant I’adsorption de moins en moins favorable a mesure que la température
s’éleve.

La valeur négative de AH®° confirme que le caractere exothermique, ce qui explique
pourquoi I’adsorption devient moins efficace a haute température (Figure 111.29), car ’ajout
d’énergie thermique tend a perturber les interactions adsorbant—adsorbat.

AS° négatif indique que 1’adsorption s’accompagne d’une réduction du désordre. Cela
signifie que les molécules de colorant, en se fixant sur la surface du nanocomposite, adoptent
une organisation plus ordonnée que lorsqu’elles sont libres en solution. Ce comportement est
typique d’une adsorption physique, souvent réversible et dominée par les interactions de type
Van der Waals [69].
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Figure 111.29: Variation de 1’adsorption du colorant AR sur les nanocomposites PMMA/Org-

vmt en fonction de la température. Condition : Co = 100 mgL?, Masse = 50 mg, pH = 4.
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Tableau 111.13 : Valeurs de AG®, AH® et AS° pour I’adsorption du colorant AR sur

PMMA/Org-VMT

T/ K AG°/ J mol™? AH® / AS°®/
kJ mol™? Jmol K™
298 65.17 -8.94 -29.95
308 209.42
318 676.40
328 927.62
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111.3.10. Réutilisabilité de ’adsorbant nanocomposite

Cinq cycles d’adsorption du colorant azoique ont été réalisés pour évaluer la stabilité
cyclique du nanocomposite PMMA/Org-vmt a 7 %, avec 50 mg de catalyseur, a pH 4, 23 °C,
volume de 25 mL, concentration initiale de AR de 100 mg-L™" et temps de contact de 120 min
(Figure 111.31). Aprés chaque cycle, les échantillons ont été lavés avec avec un mélange
d’éthanol et d’eau distillée, filtrés, recueillis, puis séchés au four pendant 8h heures a 80 °C.
Les résultats de 1’étude indiquent que la capacité d’adsorption du nanocomposite est restée
quasiment constante durant les trois premiers cycles, avec des taux d’adsorption estimés a 33.04
% pour le premier cycle, 32.37 % pour le deuxiéme, et 31,36 % pour le troisieme cycle,
respectivement. Apres le troisiéme cycle, la capacité d’adsorption a chuté de 31.36 % a 16.93
% au quatrieme cycle, puis & 14.63 % au cinquieme cycle. Cette baisse de la capacité
d’adsorption résulte du relargage des molécules d’AR depuis la surface du PMMA/Org-vmt au
cours de ’adsorption, ce qui a réduit I’accessibilité aux sites d’adsorption. A mesure que le
nombre de cycles d’adsorption et de désorption augmente, I’efficacité, la stabilité et la
performance de I’adsorbant diminuent [70].

Malgré une baisse d’efficacité au-dela du troisieme cycle, les résultats confirment que
le nanocomposite PMMA/Org-VMT présente une bonne stabilité cyclique, et peut étre
considéré comme un matériau adsorbant réutilisable, robuste et prometteur pour le traitement

des polluants aqueux.

a5 PMMA/Org-vimt 7%

q,(mgg’)

1 2 3 < 5

Numéro de cycle

Figure 111.31 : Efficacité de réutilisation des nanocomposites pour I'élimination par
adsorption du colorant AR. (Co =100 mgL?, V=25ml, Mass=50 mg, T=25 °C, pH=4.t=2h)
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I11.4. Résultats d'application des nanocomposites PMMA/ZnO-NPs
111.4.1. Photodégradation du colorant Acide rouge (AR) sous irradiation UV

La performance de photodégradation des nanoparticules de ZnO (ZnO-NPs) et des
nanocomposites PMMA/ZnO-NPs a eté évaluée en dégradant le colorant Acide rouge (AR)
dans l'eau sous irradiation UV.

Le pourcentage de dégradation du colorant AR a été calculé selon la formule suivante :

% de Degradation = “2="01009 = “2=22100% , ou:
0

0

» Coet C¢: concentrations du colorant aux instants initial et t (mg-L")
> Ao et At absorbances initiale et a temps (t) mesurées par spectrophotométrie UV-Vis.
Les performances de photodégradation ont été étudiées en examinant 1’influence de
différents paramétres expérimentaux :
o Ladose de catalyseur,
o Laconcentration initiale du colorant AR,
e Letemps d’irradiation (ou temps de contact),

o La capacité de recyclage et de réutilisation des matériaux photocatalytiques.

11.4.1.1. Influence de la dose de catalyseur sur la dégradation du colorant AR

L’influence de la dose de catalyseur sur la dégradation du colorant AR a été évalué
pour des quantités comprises entre 0,4 et 4 g-L!, a pH 7, température 22 °C, Co=20mg-L,
temps de contact 2 h et volume de 25 mL.

La Figure ITL1.32 illustre une augmentation notable du taux de dégradation du
colorant AR en fonction de la dose de catalyseur, puis se stabilise avant de diminuer lentement

comme suit :

e ZnO-NPs purs:
Le taux de dégradation s’accroit avec I’augmentation de la dose, atteignant un
maximum de 80.55 % a 2.8 g/L, puis diminue légerement.
e Nanocomposites PMMA/ZnO-NPs :
Pour 1 % de ZnO, il atteint 50.5 % a 2 g/L., puis diminue a 47 % a 4 g/L.
Pour 7 % de ZnO, le taux atteint 52.45 % a 2 g/L., puis diminue a 51.3 % a 4 g/L.
Ces résultats indiquent que la dose optimale est de 2.8 g/L pour les ZnO-NPs purs,
et de 2 g/L pour les nanocomposites PMMA/ZnO-NPs a 1 % et 7 %.

L’efficacité de dégradation du colorant AR augmente avec la dose de catalyseur
jusqu’a une valeur optimale (2.8 g/L pour ZnO-NPs, 2 g/L pour les PMMA/ZnO-NPs a 1 % et
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7 %), au-dela de laquelle elle diminue légerement. Cette baisse résulte d’une turbidité accrue,
limitant a la fois 1’accés des UV et la production des radicaux actifs impliqués dans la

photodégradation [71].
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Figure 111.32 : Pourcentage de dégradation du colorant AR en fonction de la dose de

catalyseur. L'encart montre lI'absorbance UV-vis du colorant AR.

111.4.1.2. Influence de la concentration initiale en AR

L’influence de la concentration initiale du colorant AR sur I’efficacité de dégradation
a ¢été¢ ¢tudiée en faisant varier cette concentration de 10 a 40 mg/L, dans les conditions
suivantes : pH 7, température 22 °C, temps de réaction 2 h, masse de catalyseur 50 mg et volume
de solution 25 mL.

Les résultats (Figure 111.33(a), (b), (c)) montrent une diminution continue du taux

de dégradation a mesure que la concentration initiale du colorant AR augmente :
e ZnO-NPs purs: de 99.9 % a 67.45 %
e PMMA/ZNO-NPs a7 % : de 99.9 % a 63.55 %
e PMMA/ZNO-NPs a1 % : de 99.9 % a 60.62 %

Les observations photocatalytiques de la solution de colorant a différentes
concentrations initiales sont présentées avant traitement (Figure 111.33(d), (e), (f)) et apres
traitement (Figure 111.33(g), (h), (i)) pour les échantillons de ZnO-NPs, PMMA/ZnO-NPs 7 %
et PMMA/ZnO-NPs 1 %. La diminution observée du taux de dégradation est attribuée a
I'intensification de la couleur du mélange de colorant a des concentrations initiales plus élevées,

entrainant une opacité accrue et une dispersion de la lumiére.
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Par conséquent, la pénétration des photons dans le colorant est réduite, ce qui
empéche la lumiére d’atteindre la surface catalytique, diminue le nombre de sites actifs et, en
conséquence, abaisse le taux de dégradation[72]. La dégradation est plus efficace a de faibles
concentrations de colorant, en raison d’une surface photocatalytique plus accessible.

Cependant, a des concentrations plus ¢élevées, la génération de radicaux libres OHe est réduite
en raison de ’adsorption des molécules de colorant sur la surface du catalyseur, ce qui entraine
une baisse de I’efficacité de dégradation[73]. Les nanocomposites PMMA/ZnO-NPs ont atteint
une dégradation de 99.9 % du colorant AR en 120 minutes, surpassant d'autres systemes ZnO
polymeéres [54][571[471[74]1[75][76][77]1[78][79]. Par exemple, ZnO/PANI@PMMA a dégrade
91 % du méthyl orange en 140 minutes [54], tandis que les films ZnO-MoS:-PMMA ont atteint
75 % de dégradation du RhB en 240 minutes [76]. La performance améliorée des PMMA/ZnO-
NPs est probablement due a une dispersion optimale du ZnO et a des interactions fortes entre

le ZnO et le PMMA, ce qui en fait un photocatalyseur prometteur pour le traitement des eaux

usees.
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Figure 111.33 : Variation de I’efficacité de dégradation du colorant AR en fonction de sa
concentration initiale pour (a) ZnO-NPs, (b) PMMA/ZnO-NPs 7 %, et (c) PMMA/ZnO-NPs 1
%. Les observations photocatalytiques de la solution de colorant a différentes concentrations
initiales avant traitement sont présentées en (d), (e), (f) et aprés traitement en (g), (h), (i),

respectivement.
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Tableau 111.14 : Comparaison des performances photocatalytiques de différents

nanocomposites polymeres a base de ZnO pour la dégradation des colorants organiques

) Dose de | Temps | Degradation o
Nanocomposites | colorant | contenu | Volume . Irradiation
catalyseur | (min) (%)
Nos résultats
Rouge 10 mg.L Lampe UV
PMMA/ZnO-NPs . 25 ml 2¢g.L? 120 99.9%
acide 1 (254 nm)
ZnO-NPs
ZnO dopé a Rayonnement
NPX 2 mg.Lt | 500ml 0.35 g.L? 180 89% .
I’azote [74] solaire
ZnO/PANI@PMM | Orangede | 15 mg.L ZnO/PANI@ Rayonnement
100 ml 140 91% .
A [54] méthyle ! PMMA solaire
Bleu de 1.5x Lampe UV
ZnO/PMMA [75] o 2ml 100 mg 240 ~ 60%
méthylene | 105 M (368 nm )
Bleu de ZnO/PMMA 96% Rayonnement
ZnO/PMMA [57] 10 uM - . . 100 .
méthylene Film mince solaire
(ZnO-
) PMMA et
Zn0-MoS2-PMMA | Rhodamin 1.5x Lampe LED-
2mL Zn0-30 % 240 ~ 55-75%
[76] eB 10°M UV (365 nm)
MoS:-
PMMA)
Coulage en
Bleu de 1.5x% . Lampe UV
ZnO/PMMA [47] o 4 mL solution de 240 ~67%
méthyléne | 10°M (365 nm)
ZnO
Bleu de 10 Lampe au
PAN/ZnO [77] o 50 mL 50 mg 60 65%
méthyléne | mg.ml? mercure 50 W
ZnO/Polystyrene Bleu de 45 mg.L Lampe UV
o 15mL 0.1g 150 42%
[78] méthyléne ! (365 nm)
Bleu de .
EPS/Zn0O [79] o 20 ppm 5mL 0.014 ¢ 20 h 45% Lumiere UV
méthyléne

111.4.1.3. Influence du temps de contact sur la dégradation

Le rdle du temps de contact dans la dégradation du colorant AR a été étudié dans des

conditions contrélées : pH = 7, température = 22 °C, masse de catalyseur de 50 mg, volume de

25 mL et concentration initiale en AR fixée a 20 mg/L.

Le temps de contact a été varié de 0 a 120 minutes dans des tests photocatalytiques et
photolytiques (Figure 111.34).
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Avant irradiation (t<0 min : dans l'obscurité), une faible élimination initiale du colorant
a eté observée, attribuée a l'adsorption du colorant AR a la surface des ZnO-NPs et des
nanocomposites PMMA/ZnO-NPs. A 45 minutes, le pourcentage d'élimination du colorant AR
atteint 70.4 % pour le ZnO et 35.3 %, 37.65 %, 36.85 % et 34.6 % pour des teneurs en ZnO de
1%, 3%, 5 % et 7 % respectivement, comme le présente la Figure 111.34a.

Entre O et 45 minutes, la dégradation est rapide grace a la génération intensifiée de
radicaux libres issue de I’excitation électronique des catalyseurs, révélant une plus grande
disponibilité des sites actifs de surface [74]. Le temps d'irradiation optimal a été déterminé a 45
minutes, ce qui correspond également au taux d'adsorption maximal avant I'équilibre.

Apres 45 minutes, aucune augmentation significative de la dégradation n'a été
observee, et le nombre de sites d'équilibre est minimisé. Cela implique que la liaison contrdle
l'adsorption [80]. Les nanocomposites PMMA/ZnO-NPs présentent une activité
photocatalytique modérée, avec une performance légerement affectée par la teneur en
nanoparticules de ZnO. Notamment, le composite ZnO-NPs/PMMA avec 3 % de ZnO
démontre I'efficacité photocatalytique la plus élevée, en accord avec son absorption lumineuse
supérieure observée dans les spectres UV-Vis.

Dautre part, pour évaluer la contribution photocatalytique des ZnO-NPs et des
nanocomposites PMMA/ZnO-NPs, une expérience témoin a éte réalisée en exposant la solution
de colorant AR a la lumiere UV (254 nm, 12W) sans photocatalyseur, indiquée comme
photolyse dans la Figure 111.34a. La dégradation photolytique dans ces conditions est
minimale, confirmant que l'autodégradation due a I'exposition a la lumiére est négligeable.

Les spectres dabsorbance UV-vis sont également présentés comme données
représentatives pour la dégradation photolytique (Figure 111.34b) et la dégradation
photocatalytique utilisant des nanocomposites PMMA/ZnO-NPs avec des teneurs en ZnO-NPs
de 1 % (Figure 111.34c) et 7 % (Figure 111.34d).

Ces spectres illustrent clairement le processus de dégradation, avec une légéere
réduction du pic d'absorption caractéristique du colorant AR sous irradiation UV pour la
dégradation photolytique, tandis que la dégradation photocatalytique présente une diminution
prononcée, confirmant l'efficacité accrue d'élimination du colorant par les nanocomposites
ZnO-PMMA.
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Figure 111.34 : (a) R6le du temps de contact sur I'efficacité de degradation photocatalytique

et photolytique du colorant AR, (b) Absorbance UV-vis pour la dégradation photolytique, et

dégradation photocatalytique utilisant des nanocomposites PMMA/ZnO-NPs avec une teneur
en ZnO-NPs de (c) 1 % et (d) 7 %.

111.4.2. Modeles cinétiques de photocatalyse

L'analyse cinétique est importante car elle montre la vitesse a laquelle le colorant AR se
dégrade et, par conséquent, le temps nécessaire pour que la réaction se termine.

Le modéle pseudo-zéro s’applique lorsque la vitesse de dégradation reste indépendante
de la concentration, généralement en raison d’une saturation catalytique ou d’une absorption
lumineuse limitée. L'équation de vitesse s’écrit : C; = Cy — Ko C;
ou C; représente la concentration du polluant a I’instant t, C, la concentration initiale, et ko la
constante de vitesse.

Un tracé linéaire de C; en fonction du temps t confirme un comportement de type pseudo-zéro,
la pente de la droite correspondant a—ko (Figure 111.35a) [81].

Selon le modeéle cinétique pseudo-premier ordre suppose que la vitesse de variation de
la concentration du colorant AR est proportionnelle a sa concentration restante au cours du
temps, en raison du faible nombre de molécules réactives par rapport au catalyseur [81].

@) = kyt

L'équation de vitesse utilisée est :  In (C
t
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ou Co représente la concentration initiale, C; la concentration a I’instant t, et ki la constante de
vitesse apparente d’ordre premier. k1 est obtenue a partir de la pente du graphe représentant-In
Ci/Co vs t (Figure 111.35b), indiquant la vitesse de dégradation photocatalytique (min-t), avec
une valeur plus élevée de ki impliquant une réaction plus rapide [50].

Le modele pseudo-second ordre s’exprime par I'équation :

(@)(e) =

Co C,

ou Co, C: et k> représentent respectivement la concentration initiale, la concentration a I’instant
t et la constante de vitesse apparente du second ordre.

Le tracé de (t/Cy) en fonction du temps t est linéaire (Figure IT1.35¢), et sa pente permet

de déterminer la constante k> [81].
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Figure I11.35 : Modéles cinétiques pour (a) pseudo-zéro, (b) pseudo-premier ordre, et (c)

pseudo-second ordre
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Les résultats de modélisation présentés dans le Tableau IT1.15 montrent que la cinétique
d’adsorption est mieux décrite par le modéle pseudo-second ordre, montrant un coefficient de
corrélation élevé (R? = 0.99). En revanche, les modeles pseudo-zéro et pseudo-premier ordre
donnent des coefficients de corrélation plus faibles, ce qui les rend moins adaptés a tous les
échantillons.

Tableau 111.15 : Résultats de la modélisation cinétique pour la dégradation du colorant AR a
I’aide de ZnO-NPs et de nanocomposites PMMA/ZnO-NPs.

pseudo-zéro- pseudo-premier- pseudo-second-
Echantillon ordre ordre ordre
ko (mg/L.min) R2 k1 (min™) R? k> (L/g.min) R?
ZnO-NPs 0.033 0.737 0.007 0.789 0.404 0.994
PMMA/ZnO-NPs 1% 0.019 0.846 0.002 0.859 0.166 0.998
PMMA/ZnO-NPs 7% 0.019 0.791 0.002 0.801 0.174 0.997

111.4.3. Stabilité cyclique des photocatalyseurs ZnO-NPs et PMMA/ZnO-NPs
La stabilité cyclique, ’'une des propriétés essentielles d’un photocatalyseur, a été
évaluée pour les ZnO-NPs ainsi que pour les nanocomposites PMMA/ZnO-NPs a 1 % et 7 %
au cours de quatre cycles successifs de degradation du colorant AR. Les conditions
expérimentales étaient les suivantes : masse du catalyseur de 70 mg, pH 7, température de
22 °C, volume de la solution de 25 mL, concentration initiale en AR de 20 mg/L, et temps de
contact de 120 minutes (Figure IT11.36 (a), (b) et (c)). Aprés chaque cycle, les échantillons ont
été lavés avec un mélange éthanol/eau distillée, filtrés, récupéres, puis sechés dans un four a
40 °C pendant 5 heures.
Les résultats ont montré une atténuation progressive de I’efficacité de dégradation au fil
des cycles :
e ZnO-NPs : de 80.55 % (ler cycle) a 57.15 % (4 éme cycle),
e PMMA/ZnO 7 % : de 54.4 % a 29.05 %,
e PMMA/ZnO 1 % : de 48.55 % a 26.35 %.

Comme Iillustre la Figure 111.36, le ZnO conserve une activité photocatalytique
raisonnable au cours des quatre cycles de dégradation du colorant AR. La légére baisse
d'efficacité est attribuée a la perte de matiére et au photoblanchiment du ZnO, ce qui confirme

son potentiel en tant que photocatalyseur robuste et durable pour la dépollution des eaux [82].
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La légére augmentation de la concentration en colorant observée entre le troisieme et le
quatrieme cycle pour le ZnO est due au colorant résiduel restant sur la surface du catalyseur

lors de sa récupération. Ce résidu exerce un effet cumulatif sur la concentration totale en

colorant, expliquant ainsi cette hausse [81].
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Figure 111.36 : Réutilisabilité des échantillons nanocomposites pour la dégradation du

colorant AR

111.4.4. Conclusions
Cette étude met en évidence la fabrication de nanocomposites PMMA/ZnO-NPs pour

une application potentielle dans la purification photocatalytique de I’eau. Les principaux
résultats confirment leur pertinence pour des applications environnementales :

i. Les nanoparticules de ZnO présentent une structure hexagonale de type wurtzite et sont
réparties de maniere homogeéne dans la matrice de PMMA.

ii. L’analyse IRTF a révélé une interaction forte entre les ZnO-NPs et le PMMA, mise en
évidence par un décalage de la vibration d'élongation C=0O, tandis que I’analyse TGA a

démontré une stabilité thermique améliorée du PMMA grace a I’incorporation des ZnO-NPs.
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iii. Les ZnO-NPs et les nanocomposites PMMA/ZnO-NPs ont atteint une efficacité de
photodégradation du colorant AR allant jusqu’a 99 % a une concentration de 10 mg/L en 45
minutes.

Iv. Les tests photocatalytiques sur le colorant AR ont permis d’identifier une dose
optimale de ZnO de 2.8 g/L pour les ZnO-NPs purs et de 2 g/L pour les nanocomposites
PMMA/ZnO-NPs a 1 % et 7 %, avec un temps d’irradiation idéal de 45 minutes. Avec
I'accroissement de la concentration en colorant, I'efficacité de dégradation se réduit.

v. Les nanocomposites PMMA/ZnO-NPs ont montré d’excellentes performances de re-
photodégradation, ce qui en fait des photocatalyseurs efficaces, économiques et réutilisables
pour les colorants azoiques.

vi. Les résultats confirment le potentiel des nanocomposites PMMA/ZnO-NPs comme

solution durable pour la dépollution de I’eau contenant des colorants industriels.
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Conclusion Générale et Perspectives

Conclusion Générale

Cette thése s’est intéressée a la conception et a 1’analyse de deux types de matériaux
hybrides (nanocomposites) basés sur le polymére PMMA. Ces matériaux ont été modifiés soit
par I’incorporation d’argiles organo-modifiées (organovermiculites), soit par 1’ajout de
nanoparticules de ZnO, dans le but de les exploiter pour le traitement des eaux polluées par les

colorants provenant de 1’industrie textile de Tindal (M’Sila).
Nanocomposites PMMA/Organovermiculite :

La modification de la vermiculite par des surfactants (ODA) a permis d’augmenter son
espacement interlamellaire et son hydrophobicité, favorisant ainsi une meilleure dispersion
dans la matrice polymére. Les analyses (DRX, IRTF, MEB, ATG) ont confirmé une structure

intercalée/exfoliée, une bonne stabilité thermique et une morphologie homogéne.

Les tests d’adsorption du colorant de textile ont montré une efficacité élevée (jusqu’a
148,4 mg/g), avec une cinétique suivant un modele pseudo-second ordre, suggérant une
adsorption chimioslective. L’analyse des isothermes a montré une bonne adéquation avec
I’isotherme de Freundlich, caractéristique d’un processus d’adsorption multimoléculaire se

produisant sur une surface énergétiqguement hétérogeéne.
Nanocomposites PMMA/ZnO-NPs :

Les nanoparticules de ZnO, de structure wurtzite, ont été bien dispersées dans la matrice

PMMA, comme le confirment les analyses DRX et MEB.

Les propriétés photocatalytiques ont été optimisées, avec une dégradation atteignant 99,9

% du colorant sous irradiation UV, suivant une cinétique pseudo-second ordre.

L'influence des conditions expérimentales (dose de catalyseur, concentration du
colorant, temps d’irradiation) a été étudié, révélant une efficacité maximale pour une charge en

ZnO de 2 g/L et une durée d’exposition de 45 minutes.

La stabilité cyclique des nanocomposites a été démontrée sur plusieurs cycles, bien
qu’une légere diminution d’activité ait été observée en raison de la désactivation partielle des

sites actifs.
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Perspectives et Recommandations

Pour améliorer ces matériaux et élargir leurs applications, plusieurs pistes peuvent étre

envisageées :

1.

2.

Optimisation des Matériaux :

» Fonctionnalisation des argiles : Utiliser des surfactants plus efficaces ou des argiles
hybrides pour améliorer 1’adsorption.
» Dopage des ZnO : Incorporer des métaux (Ag, Cu) ou des non-métaux (N, S) pour

augmenter 1’activité photocatalytique sous lumiére visible.
Applications Industrielles :

» Développement de membranes composites : pour une filtration couplée a une
dégradation photocatalytique.
» Utilisation en traitement continu (réacteurs a lit fixe ou flux continu) : pour une

application a grande échelle.
Etudes Complémentaires :

» Analyse des sous-produits de dégradation pour évaluer la minéralisation
compléte des colorants.
» Tests sur des effluents réels (eaux industrielles) : pour valider I’efficacité dans

des conditions complexes.

En conclusion, ces travaux ouvrent des perspectives prometteuses pour I’utilisation de

nanocomposites polymeres/argile ou polyméres/ZnO dans 1’élimination des colorants présents

dans les eaux usées, combinant haute performance, stabilité et potentiel de réutilisation. Les

futures recherches devraient se concentrer sur 1’amélioration de leur durabilité et leur

intégration dans des systemes de traitement industriels.
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