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Abstract

This thesis focuses on the synthesis and comprehensive characterization of novel
adsorbent materials in the form of uniform thin films, elaborated from two synthetic iron
(oxy)hydroxides ferrihydrite and goethite, embedded within a polyvinyl chloride (PVC) matrix.
A stringent control over film thickness and surface properties was ensured to achieve
homogeneity across all samples. Obtained films were prepared via a sol-gel process, with two
complementary deposition techniques: spin coating and dip coating. Key processing parameters
were systematically optimized to guarantee consistent film thickness, enhanced adsorption
performance, and facile recyclability, targeting environmental remediation applications.



The composite films underwent extensive multi-technique characterization, including X-
ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), scanning electron microscopy (SEM),
Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area
analysis, differential scanning calorimetry (DSC), and thermogravimetric analysis (TGA).
These analyses confirmed the effective incorporation and homogeneous dispersion of the iron
(oxy)hydroxide phases within the polymer matrix, while preserving their structural integrity,
thermal stability, and essential functional properties.

The adsorption study conducted on these films demonstrated remarkable efficiency in
removing 4-nitrophenol (4NP), methyl orange (MO), and cadmium (Cd), both in simple single-
component systems and in binary mixtures. In batch mode, the adsorption kinetics of 4NP and
MO are primarily modeled by the first-order kinetic model (R? > 0,92), while those of Cd are
best described by the second-order model (R? > 0,92). The adsorption isotherms follow the
Freundlich model for the single-component systems (R? > 0,93). For binary systems, the
Sheindorf-~Rebhun—Sheintuch (SRS) model, an extension of Freundlich’s approach, accurately
captured the simultaneous adsorption behavior of the contaminants. Notably, the presence of
methyl orange enhanced the adsorption of 4-nitrophenol, indicating a cooperative adsorption
mechanism between these species.

Keywords: Adsorption process, Iron (oxy) hydroxides, Sol- gel, Films, Spin coating, Dip
coating, Goethite, Ferrihydrite.

Résumé

Cette theése vise a synthétiser et a caractériser de nouveaux matériaux adsorbants sous
forme de films minces uniformes, élaborés a partir de deux (oxy)hydroxydes de fer synthétiques
(ferrihydrite et goethite) incorporés dans une matrice de chlorure de polyvinyle (PVC), en
garantissant une homogénéité rigoureuse en termes d’épaisseur et de propriétés de surface a
travers I’ensemble des échantillons. L’¢laboration des films a été réalisée par un procédé sol-
gel, via deux techniques de dépot complémentaires : le spin coating et le dip coating. Les
parametres clés du procédé, ont été optimisés par une approche systématique afin d’assurer une
épaisseur constante, des performances d’adsorption optimales et une recyclabilité aisée dans le
cadre d’applications environnementales.

Les films composites ont été caractérisés par la diffraction des rayons X (DRX), la
fluorescence X (XRF), la microscopie ¢lectronique a balayage (MEB), la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), les mesures texturales (BET), la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) et I’analyse thermogravimétrique (TGA). Ces analyses ont
permis de confirmer I’incorporation effective et la dispersion homogeéne des phases



(oxy)hydroxydes de fer au sein de la matrice polymeére, ainsi que la conservation de la structure,
la stabilité thermique et le maintien des propriétés fonctionnelles essentielles.

L’¢tude d’adsorption menée sur ces films a révélé une efficacité remarquable dans
I’élimination du 4-nitrophénol (4NP), du méthyle orange (MO) et du cadmium (Cd), tant dans
des systemes monocomposés simples que dans des mélanges binaires. En mode batch, les
cinétiques d’adsorption du 4NP et du MO suivent principalement le modéle cinétique du
premier ordre (R?>0,92), tandis que celles du Cd sont mieux décrites par le modele du deuxieme
ordre (R? > 0,92). Les isothermes d’adsorption suivent le modéle de Freundlich pour les
systtmes monocomposés simples (R? >0,93). Pour les systémes binaires, le modéle de
Sheindorf~Rebhun—Sheintuch (SRS), une extension du modele de Freundlich, permet de bien
décrire 1’adsorption simultanée des contaminants. La présence du MO ou du Cd en mélanges a
favoris¢ D’adsorption du 4NP, suggérant ainsi [D’existence d’un mécanisme coopératif
d’adsorption.

Mots-clés : Adsorption, (Oxy)hydroxydes de fer, Sol-gel, Films minces, Spin coating,
Dip coating, Goethite, Ferrihydrite.
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INTRODUCTION

La pollution des eaux de surface et des eaux souterraines par des polluants d’origine
organique (substances humiques, colorants, ...) et/ou inorganique (métaux lourds) est un

théme d’actualité sur la scéne scientifique, politique et médiatique.

Ce sujet est devenu depuis plusieurs années une préoccupation majeure en politique
environnementale du aux différents pics de pollutions enregistrés dans de nombreux pays du

monde.

Dans cette perspective la réglementation sur la qualité des rejets au milieu naturel se
durcit régulierement afin de protéger l'environnement contre toutes les formes de

dégradation.

Le rejet de quantités substantielles de contaminants organiques et/ou inorganiques
hydrosolubles représente un probleme majeur pour la santé humaine et les €cosystemes.
Parmi ces contaminants, le 4-nitrophénol (4NP), le méthyle orange (MO) et le cadmium (Cd)
suscitent une attention particuliére en raison de leurs applications industrielles étendues, de
leur stabilité chimique élevée, de leur potentiel de bioaccumulation et de leur résistance aux

méthodes de dégradation conventionnelles [1].

Le 4NP est un composé phénolique hautement toxique fréquemment rencontré dans
les eaux usées des industries pharmaceutiques, des pesticides et des colorants. Méme pour
des concentrations sous formes de traces, il est classé comme un polluant prioritaire par
I’Agence de Protection de I'Environnement (EPA) aux Etats-Unis, en raison de ses groupes

nitro fortement électroattracteurs [2].

De méme, le méthyle orange, un colorant azoique anionique, est largement utilisé
dans les industries du textile, de I'alimentation et du papier, et sa persistance dans les eaux

usées est exacerbée par sa structure aromatique complexe.

Des études ont montré que le MO exerce des effets toxiques sur les organismes
aquatiques et subit un clivage réducteur, formant des amines aromatiques cancérigénes qui

persistent sous diverses conditions environnementales [3].
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Le Cd qui est un métal lourd hautement toxique est largement utilisé dans l'industrie
des batteries et dans d'autres processus industriels. En raison de sa toxicité et de sa capacité
a se bioaccumuler dans les organismes vivants, le cadmium constitue une menace importante

pour les systémes aquatiques et terrestres [4].

Le développement de nouvelles technologies de traitement des eaux usées efficaces
et économiques est devenu une priorit¢é mondiale pour traiter ces polluants biodisponibles
qui peuvent perturber les écosystémes aquatiques, s’accumuler dans les organismes vivants

et, entrainer donc des risques environnementaux et sanitaires a long terme [5].

De nombreuses techniques physiques et chimiques, tels que le traitement biologique
[6], la coagulation et la floculation [7], les processus d’oxydation avancée [8], la dégradation
photocatalytique [9] et 1'adsorption [1], ont été utilisées pour résoudre ce probléme critique.
Parmi toutes ces méthodes, 1’adsorption s’est avérée tre une approche trés prometteuse en
raison de sa simplicité, de sa possibilité d’adaptation a grande échelle et de son efficacité a
¢liminer une large gamme de contaminants organiques et ou inorganiques [10].

En systémes binaires (adsorbat:co-adsorbat), 1’introduction d'un co-adsorbat en
présence du matériau adsorbant, pourrait modifier complétement les parametres de
I’équilibre de systeme binaire. En effet, la génération des interactions compétitives entre ces
différents solutés aura pour conséquence la modification des performances du matériau
adsorbant utilisé. Ces interactions compétitives pourraient s’établir d’abord a travers la
diffusion intra particulaire puis a 1’état d’équilibre entre les différents solutés possédant des

affinités différentes vis-a-vis de la surface du solide [10-11].

Les avancées récentes dans les technologies d'adsorption ont mis en évidence
I’importance de développer des adsorbants, économiques, performants et capables de réduire
ou d’¢liminer les polluants en compétition [11]. Parmi les adsorbants explorés, la goethite
(a-FeOOH) et I’oxyde ferrique hydraté (HFO), en tant qu’(oxy)hydroxydes de fer, ont
suscité un intérét considérable en raison de leurs grandes surfaces spécifiques et de la
présence de groupes fonctionnels hydroxyles qui favoriseraient de fortes interactions avec

les polluants hydrosolubles [10,12].

Ces matériaux sont largement disponibles, peu colteux et capables de traiter une
variété de contaminants, y compris des métaux lourds et des polluants organiques, grace a

des mécanismes tels que les interactions électrostatiques, les liaisons hydrogene et la
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complexation de surface [10-11]. Malgré leurs excellentes propriétés d’adsorption en mode
discontinu, les petites tailles des particules de ces matériaux engendrent des défis pratiques
pour leur application dans le traitement des eaux usées industrielles, ce qui complique leur

récupération et leur réutilisation sans traitements supplémentaires [12].

Afin de surmonter ces limitations, des études récentes se sont concentrées sur
I'immobilisation des particules de ces adsorbants sur des supports de diverses natures
(biochar, substrats inorganiques, hydrogels, polyvinylchlorure (PVC)) qui permettent, non
seulement, 1’éviter 1’agrégation, mais aussi, d’améliorer 1’intégrité structurelle et la
résistance mécanique, faciliter leur utilisation pratique a travers leur applicabilité dans les

systémes de traitement des eaux usées a flux continu [3,13-14].

Dans le domaine de la production des films uniformes, différentes méthodes de
syntheése basées sur la pyrolyse par pulvérisation, la déposition chimique en phase vapeur
(CVD), la déposition chimique humide et le processus sol-gel se sont émergées comme une
nouvelle approche rentable [15-16]. Dans ce contexte, la technique « spin coating » qui
produit des couches ultrafines et uniformes se présente comme une méthode idéale dans les
domaines optiques, électroniques et environnementaux [ 17], tandis que celle de « dip coating
» est largement utilisé pour des applications évolutives nécessitant une structuration
multicouches contrdlée et des revétements a grande surface avec de fortes propriétés

d'adhésion [16,18-19].

Cette nouvelle génération de films hybrides caractérisés par une porosité hiérarchique,
de grandes surfaces spécifiques, des groupes fonctionnels actifs et une stabilité mécanique
les rend idéaux pour des applications a grande échelle. Ils peuvent ainsi étre utilisés dans
divers domaines tels que la photocatalyse, les revétements protecteurs, les barricres de
confinement, la protection de I’environnement, ainsi que dans les systémes électroniques,

photoniques et optiques avancés [18,20].

L’objectif de cette étude est de présenter une méthodologie innovante dans la synthése
de films minces hybrides a base « de goethite ou de HFO » intégrés dans des matrices de
PVC. En s'écartant des études conventionnelles axées sur les adsorbants sous forme de
poudre, ce travail met en avant la fabrication de nouveaux films minces facilement
récupérables, combinant la grande affinité d'adsorption des deux (oxy)hydroxydes de fer sus-

cités avec la robustesse mécanique du PVC.
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Cette étude compare de maniere systématique les techniques de spin-coating et de dip-
coating, en évaluant leur impact sur I’uniformité des films, la dispersion des nanoparticules

et les performances d'adsorption.

Les matériaux synthétisés ont été caractérisés a l’aide de diverses techniques
analytiques, permettant de révéler en détail leurs propriétés structurelles, morphologiques,

thermiques et fonctionnelles.

Les performances d'adsorption ont ¢été¢ rigoureusement évaluées par des études
cinétiques et d'isothermes d'adsorption, en se concentrant sur 1’élimination de deux polluants
organiques (MO, 4NP) et un ETM (Cd) dans des systemes monocomposés simples puis dans

des mélanges binaires.

Ce mémoire est structuré en trois grands chapitres :

Le premier chapitre constitue une synthése bibliographique des connaissances
actuelles concernant les (oxy)hydroxydes de fer, les techniques de déposition de couches

minces ainsi que leurs applications dans le domaine de la dépollution des eaux.

Le deuxieme chapitre est consacré a la partie expérimentale, qui se divise selon les
trois sections comme suit :

e Protocoles de préparation des matériaux précurseurs : Préparation des
(oxy)hydroxyde de fer (goethite et HFO), ainsi que des films a base
d’(oxy)hydroxydes de fer intégrés au PVC (Goethite/PVC et HFO/PVC) via la
technique sol-gel, avec les procédés de dépot par dip-coating et spin-coating.

e Protocoles de caractérisation physico-chimique des matériaux et des films préparés.

e Application a I’adsorption : Ces matériaux ont été utilisés dans les tests de cinétiques
et d’isothermes d'adsorption du 4NP, du MO et du Cd, dans des systémes discontinus,
en monocomposé€s simples et en mélanges binaires (organo-organiques et/ou organo-
inorganiques).

Le troisiéme chapitre est dédié¢ a la présentation des résultats expérimentaux obtenus
ainsi qu’a leurs analyses et discussions.
Enfin, nous terminerons par une conclusion en faisant ressortir l'essentiel des résultats

obtenus dans ce travail ainsi que quelques recommandations pour la poursuite de cette étude.
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CHAPITRE 1

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Introduction

La recherche sur la pollution environnementale, qu’elle soit d'origine organique ou
inorganique, a pris une importance croissante au cours des dernieres décennies en raison de
ses conséquences sur la santé publique et l'écosystéme. L’accumulation de polluants,
notamment les éléments traces métalliques (ETM) et les produits chimiques industriels, dans
les eaux et les sols constitue un défi majeur a I’échelle mondiale. C'est pourquoi des procédés

de traitement efficaces et économiquement accessibles deviennent plus qu’essentiels.

A cet égard, plusieurs matériaux adsorbants, qu’ils soient naturels (charbons actifs,
zéolithes, argiles, oxyde de fer, etc.) ou synthétiques (résines, (oxy)hydroxydes de fer, gels
de silice, argiles pontées, etc.), ont ét¢ utilisés pour évaluer leurs capacités a éliminer divers
micropolluants organiques hydrosolubles (phénols, colorants, etc.) et inorganiques,

principalement les ETM.

L’adsorption, en raison de sa simplicité, de son faible colit et de son efficacité, reste
la méthode la plus largement utilisée pour traiter ces différents types de contaminants.
Toutefois, la complexité des mélanges, comportant des substances, a la fois, organiques et
inorganiques, nécessite des matériaux adsorbants spécifiques. En effet, pour des solutions
multi-composés, des phénomenes d'adsorption compétitive envers les sites actifs de
I’adsorbant peuvent avoir lieu, générant ainsi des modifications dans les équilibres
d’adsorption des solutés et donc des éventuelles interactions entre adsorbat-adsorbant et

adsorbat-co-adsorbat.

Les (oxy)hydroxydes de fer, en particulier lorsqu’ils sont combinés avec des matériaux
comme le PVC, offrent une stabilité et une durabilité accrues, tout en étant récupérables
apres usage avec un faible impact environnemental, se présentent comme étant des candidats

idéaux pour des applications de dépollution a long terme.
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Ce chapitre présente donc une revue approfondie des travaux scientifiques concernant
I’adsorption, avec un intérét particulier sur les (oxy)hydroxydes de fer et des matériaux
similaires, qui ont montré un potentiel ¢élevé pour l'adsorption des ETM et des polluants
organiques, grace a leurs grandes capacités de rétention et a leurs propriétés de surface en

termes de surface spécifique, porosité et de la nature de la charge de surface.

Cette ¢tude vise donc a rappeler les bases théoriques nécessaires a la validation des

résultats expérimentaux, qui seront présentés dans les chapitres suivants.

1.2. Théorie de ’adsorption

L’adsorption est un phénoméne physico-chimique complexe, caractérisé par la
modification des concentrations de substances a 1’interface de deux phases, généralement

entre un solide et un liquide ou un gaz.

Ce processus, qui se déroule a la surface des matériaux adsorbants, implique la fixation
de molécules provenant de la phase gazeuse ou liquide. Les mécanismes d’adsorption varient
en fonction de I’intensité des interactions entre les molécules adsorbées et la surface de

I'adsorbant.

L’efficacité de ce processus est essentiellement déterminée par les propriétés texturales
et structurales de ’adsorbant, telles que la taille, la forme, et la distribution des pores, ainsi

que par les caractéristiques chimiques des groupes fonctionnels présents a la surface de
I’adsorbant [21].

En regle générale, I’adsorption est un phénomene exothermique, ce qui entraine une
libération de chaleur. Dans certains cas, un réchauffement de 1’adsorbant peut réduire sa

capacité d’adsorption a mesure que la température augmente [22].

A T’inverse, la désorption représente le processus ou les molécules adsorbées se
détachent de la surface de I’adsorbant. Ce phénomeéne peut étre induit par une élévation de
la température ou une diminution de la pression, facilitant ainsi le relachement des molécules

adsorbées [23].

Les propriétés thermodynamiques de ces phénomenes, en particulier les variations de

I’enthalpie d’adsorption et de désorption, sont déterminées par des interactions spécifiques
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entre les molécules et la surface du matériau, et elles sont essentielles pour comprendre les

comportements de surface a I'échelle moléculaire [24].

Dans les systemes monocomposés simples ou multi-composés, 1'adsorption repose sur
I’accumulation de solutés (ou adsorbats) a la surface ou a I’intérieur du matériau adsorbant.
Ce processus dépend non seulement des propriétés physico-chimiques de 1’adsorbant, mais

aussi des caractéristiques spécifiques des molécules ou ions adsorbés.

L’adsorption peut étre classée en deux types principaux : la physisorption (ou
I’adsorption physique) qui est dominée par des interactions non chimiques telles que les
forces de van der Waals; et la chimisorption ou I’adsorption chimique ou une liaison

chimique se forme entre 1’adsorbant et I’adsorbat [25].

e La physisorption désigne un phénomeéne d'adsorption ou des interactions
intermoléculaires de faible énergie, généralement comprises entre 40 et 85 kJ-mol™!, sont
responsables de la fixation des molécules a la surface de I’adsorbant. Ce processus est
'réversible et repose principalement sur la diffusion des molécules a I’intérieur des pores

de I’adsorbant, du fait de son faible degré de spécificité.

L’adsorption physique des composés aromatiques sur des adsorbants est essentiellement
dictée par des interactions de type van der Waals dispersives [26]. Il est bien établi que
ces interactions n-m sont particulierement renforcées lorsque les molécules aromatiques

possedent des groupes fonctionnels donneurs, ce qui favorise 1'adsorption [27].

Ce phénomene est expliqué par la charge partielle négative des noyaux aromatiques et
I’interaction entre ces noyaux et les groupes oxygénés présents a la surface de

I’adsorbant, créant ainsi une interaction préférentielle [28].

De plus, I’efficacité de I’adsorption par dispersion peut étre optimisée par un traitement
thermique ciblé, visant a augmenter la densité des €lectrons m, ce qui renforce la charge
négative au point isoélectrique de I’adsorbant et améliore ainsi les interactions adsorbant-

adsorbat [27].

e La chimisorption repose sur des interactions covalentes fortes entre les molécules du
solut¢ et les groupes fonctionnels a la surface de 1’adsorbant. Ce mécanisme

d’adsorption, généralement irréversible et hautement spécifique, engage des énergies
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considérablement plus élevées que celles de la physisorption, de I’ordre de 40 a 420
kJ-mol”. Selon Franz et al. (2000) le mécanisme d'adsorption principal qui met en
évidence I’influence des groupements oxygénés de surface sur l'adsorption des
molécules aromatiques réside dans la formation de liaisons hydrogeéne entre ces mémes
sites actifs de surface et les groupements fonctionnels attachés au noyau aromatique. En
revanche, le mécanisme donneur-accepteur des molécules considérées a été jugé peu

influent [28],

Dans les systémes d’adsorption, physisorption et chimisorption interviennent souvent
simultanément. Toutefois, dans de nombreux cas, la physisorption prédomine en raison

de son caractere moins spécifique et de la moindre énergie requise pour I’adhésion [29].

Ainsi, bien que la chimisorption génére des interactions plus fortes et plus spécifiques,
la physisorption demeure souvent le mécanisme dominant dans l’adsorption des

molécules aromatiques, particuliérement a des températures modérées.

Dans de telles conditions, Rimola et Sodupe (2013) ont montré que 1’adsorption des
molécules polaires sur des nanotubes de nitrure de bore est dominée par des interactions
de donation d’¢électrons, ce qui méne a une chimisorption, tandis que les molécules non

polaires sont principalement physisorbées [29].

Dans le but de justifier I’objectif de ce travail et de mieux cerner notre sujet, nous
présentons, de maniere chronologique dans la section suivante, les études portant sur
I’adsorption du 4-nitrophénol, du méthylorange et du cadmium en solution simple, ainsi que

I’impact de la présence de co-adsorbats dans le cadre de 1’adsorption compétitive.

1.3. Revue bibliographique des travaux réalisés dans le domaine de 1’adsorption

Les recherches sur ’adsorption ont largement souligné 1’influence déterminante de
plusieurs parametres, tels que la solubilité, le pH, la température, ainsi que la nature chimique
de I’adsorbat et les caractéristiques spécifiques des adsorbants, y compris leurs propriétés

d’hydrophobes et d’organophyles.

De nombreux travaux ont étudié l'adsorption, qu’elle soit simple ou compétitive, dans

des systemes discontinus ou continus, des ¢éléments traces métalliques (cadmium), des
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molécules organiques (4-nitrophénol et méthylorange), ainsi que d’autres composés, sur des

adsorbants variés, qu’ils soient simples, composites, renforcés ou poreux.

Ces ¢tudes ont permis de mieux comprendre les mécanismes sous-jacents a
I ) . L
interaction entre les adsorbants et les substances ciblées, en mettant en évidence

I’importance de la structure des matériaux adsorbants et de leur capacité d’adsorption.

1.3.1. Adsorption en réacteur discontinu

Les systemes discontinus, ou réacteurs en batch, sont couramment utilisés pour évaluer
I’efficacité de différents adsorbants dans des conditions controlées, fournissant des données

cruciales pour leur mise en ceuvre a grande échelle.

Cette section examine les recherches portant sur l'adsorption dans des systemes
monocomposés simples ainsi que dans des mélanges binaires, en mettant [’accent sur les

performances des matériaux adsorbants.

1.3.1.1. En systémes monocomposés simples

» 4-nitrophenol

Le 4-nitrophénol (4NP), un composé organique fréquemment retrouvé dans les
effluents industriels, est connu pour sa toxicité et sa persistance dans les environnements
aquatiques. De nombreuses études ont examiné 1’efficacité de divers adsorbants pour

¢éliminer ce contaminant.

Gupta et Karim (2002) ont étudié 1’adsorption du 4NP sur des boues granuleuses
anaérobies vivantes et ont montré que la capacité maximale d’adsorption de ces boues est de
l’ordre de 1511 pg g a un pH initial de 7.5 et pour une concentration de 90.10° pg-L".
L’adsorption s’est avérée partiellement réversible, avec des taux de désorption variant entre

36 - 90 % en fonction de la concentration de 4NP [30].

Pour leur part, Varank et al. (2012) ont comparé I’efficacité d’adsorption des différents
matériaux adsorbants, tels que la zéolithe et la bentonite, dans les conditions optimisées
(vitesse d’agitation : 180 rpm; temps de contact : 240 min, pH= 7, température : 298 K;

masse de I’adsorbant : 100 mg. L™ ; concentration initiale de I’adsorbat de 5 et 20 g.L™! pour
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la z&olithe et la bentonite respectivement). Les pourcentages d’élimination du 4NP pour la

zéolithe naturelle et la bentonite ont été respectivement de 51 et 68 % [31].

Dans une autre étude, Fakhri et Adami (2013) ont exploré I’utilisation de
nanoparticules de fer (fer zéro valent et fer zéro valent dopé au palladium) pour I’élimination
du 4NP et ont montré que ces nanoparticules offraient une méthode d’adsorption et de
réduction efficace pour ce contaminant organique pour un temps d’équilibre de 10 minutes

pour les deux adsorbants qu'a un pH de 5 [32].

Plus tard, Dhorabe et al. (2016) ont rapporté que le charbon actif dérivé de la sciure
d’Acacia glauca (AGAC) a efficacement ¢éliminé le 4NP dans des conditions optimales. La
masse optimale de ’adsorbant de 2 g.L! et la concentration initiale de 50 ppm ont permis
une adsorption de 25,93 mg. ¢! pendant un temps d’équilibre de 30 minutes correspondant
a un rendement d'é¢limination de 96,40 %. Alors que la meilleure élimination de 98,94 % a

¢été obtenue a un pH de 6 [33].

De leur coté, Sajadi et al. (2018) ont développé un nanocomposite binaire
(CuO/Coquille d’ceuf) qu’ils ont utilis¢ dans I’élimination du 4NP ainsi que d’autres
composés aromatiques. Les résultats correspondants ont montré de bonnes performances,

tout en conservant une excellente stabilité apres plusieurs cycles d’utilisation [34].

Dans un autre laboratoire, Mishra et al. (2019) ont mis en avant le potentiel du charbon
actif dérivé de la balle de mais résiduelle comme adsorbant écologique et ont obtenu des

rétentions du phénol et du 4NP d’environ 96 et 94% [35].

A la méme époque, Gholamnia et al. (2019) ont utilisé les nanocomposites d’oxyde de
graphéne magnétique dans adsorption du 4NP et ont montré des performances

exceptionnelles avec une capacité maximale atteignant 1254 mg. g' a pH 6 [36].

Pour leur part, Ashrafi et al. (2021) ont développé un composite innovant en combinant
I’alginate de calcium et des nanotubes de carbone multi-parois qu’ils ont utilis¢ dans
I’adsorption du 4NP. Les résultats obtenus ont montré une capacité d’adsorption maximale
du 4NP de I’ordre de 136, 168,4 et 58,8 mg. g'!. Les résultats de réutilisation de I’adsorbant
synthétis¢ pour 1'élimination du 4NP ont également montré qu’aprés 5 réutilisations de
I’adsorbant, 1'élimination du 4NP est réduite d'environ 10 %, ce qui montre que 1’adsorbant

peut étre utilisé plusieurs fois sans réduction significative de I’efficacité [37].
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A la méme période, Lang et al. (2021) ont mis en évidence 1’utilisation de la cellulose
greffée comme polymére moléculaire imprimé dans 1’adsorption sélective du 4NP. Les
résultats correspondants ont montré une excellente sélectivité, une grande capacité
d'adsorption et bonne régénération avec 5 cycles d’adsorption-désorption, ou la capacité

d’adsorption du dernier cycle est restée supérieure a 90,2 % de celle du premier cycle [38].

Ewis et al. (2022) ont montré le fort potentiel des nanocomposites d’oxyde de fer-
bentonite (Fe3O4/Bt NC) pour ['¢limination du 4NP, atteignant une ¢limination de 100 %
dans des conditions optimales (masse de 0,3182 g, concentration initiale de 85 mg. L', pH

de solution 11 et temps de contact 137,2 min [39].

De leur coté, Jusoh et al. (2023) ont rapporté que le charbon actif dérivé des fibres de
Luffa cylindrica (LC) est trés efficace pour éliminer le 4NP, avec une efficacité de 99 %
dans des conditions optimales (concentration de 50 mg. L}, une dose d’adsorbant de 0,75

mg. L' (LCA) et un pH de solution 5 [40].

Une année plus tard, Wang et al. (2024) ont développé un nouveau hydrogel
nanocomposite (ZIF-8@IL-MXene/Poly(N-isopropylacrylamide)) et ont obtenu des
capacités maximales d’adsorption du 4NP de ’ordre de 198,40 mg g ! a température

ambiante [41].

A la méme époque, Choudhary et al. (2024) ont optimisé la production de charbon
activé a partir de la biomasse de Prosopis juliflora en développant une méthode d’activation
basique efficace. Le charbon activé obtenu a montré une capacité d’adsorption de 576 mg/g
de 4NP, soit une amélioration de 45 % par rapport au charbon activé par voie acide. En
systéme dynamique a lit fixe, le temps de percée atteint est de 3,5 heures pour une solution

contenante 500 mg. L' de 4NP [42].

Pour leur part, Gautam et al. (2025) ont étudi¢ I'adsorption de composés nitro-
aromatiques, notamment le 4NP, a 1’aide de biochars préparés a partir des déchets de
I’Ananas comosus et du Citrus limetta (citron doux) par pyrolyse directe. Les résultats
correspondants ont montré un taux d’élimination d'environ 99 % et 97 % en seulement 5
minutes. Les conditions optimales d’adsorption ont été obtenues a un pH de 5, avec une
concentration de 10 ppm, une masse d’adsorbant de 5 mg, un temps de contact de 5 minutes

et une température de 293 K [43].
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» Méthyl orange

Le méthyl orange, un colorant couramment utilisé dans les processus industriels, est
également un polluant préoccupant. Des recherches ont été menées pour étudier I’efficacité

de divers adsorbants pour son ¢limination

Zhao et al. (2010) ont étudié 1’adsorption du bleu de méthyléne (BM) et du MO a I’aide
de zéolithe recouverte d'oxyde de fer dans une colonne a lit fixe. Ces auteurs ont constaté
que I’efficacité d'adsorption est influencée par le débit, la concentration initiale en colorant
et la profondeur du lit. Pour le BM, & une concentration initiale de 40 mg. L', la capacité
d’adsorption était de 5,98 mg. g’!, tandis que pour le MO, a une concentration initiale de 30
mg. L1, la capacité d'adsorption était de 0,334 mg. g'! a une profondeur de lit de 6 cm et un

débit de 11 ml.min™'[44].

Plus tard, Saleh et al. (2014) ont étudi¢ des pneus usagés pour synthétiser un matériau
carboné capable d’¢éliminer efficacement le MO avec un taux d’élimination élevé dans la

plage de pH de 3 a 5 [45].

De leur coté, Tanhaei et al. (2015) ont préparé un composite ternaire
(chitosane/Al,Oz/oxyde de fer magnétique) pour 1’élimination du MO et ont obtenu une
impressionnante capacité d'adsorption du MO de 417 mg. ¢! a pH 5 et une dose de 0,4 g. L

I, avec 93 % de MO ¢éliminés en seulement 14 minutes, et 50 % en 2 minutes [46].

Dans un autre laboratoire, Chenouf et al. (2017) ont étudi¢ la valorisation des déchets
de pneus et de noyaux de dattes pour produire du charbon actif. Le charbon dérivé des
noyaux de dattes avec un ratio de carbone de 93 % a permis d’éliminer MO en un temps

d’équilibre d’adsorption en 60 minutes [47].

Khan et al. (2017) ont étudié 1’adsorption du MO a l'aide de charbon actif dérivé de
pneus usagés dans des systémes en batch et en colonne a lit fixe et ont obtenu une capacité
d’adsorption maximale en monocouche de I’ordre de 13,56 g/kg. Les études en colonne a lit
fixe, avec des débits variants entre 2 et 3 mL. min!, une concentration initiale en colorant
de 40 a 50 mg. L'! et des hauteurs de lit de 1 a 2 cm, ont montré que le temps de percée et le
temps d’épuisement augmentaient avec la diminution du débit, I’augmentation de la hauteur
du lit et la diminution de la concentration initiale en colorants, avec une capacité

d’adsorption maximale selon le modéle de Thomas de 6,86 g. kg™! [48].
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Yu et al. (2018) ont exploré I’utilisation de biochar de carboxyméthylcellulose (CMC)
dérivé de fumier de poulet comme adsorbant pour éliminer le MO avec une capacité

d’adsorption maximale de 39,47 mg. g™ 4 25 °C [49].

Dans une approche innovante, Guo et al. (2018) ont développé un nouvel adsorbant
bio-adsorbant a noyau-shell (Fe304-CS-L) se caractérisant par une capacité d’adsorption du
MO de 338,98 mg. g! a 298 K, qui a maintenu 74% d’efficacité aprés cinq cycles de

régénération, ce qui indique une grande réutilisabilité [50].

Une année plus tard, Fadhil et Eisa (2019) ont étudié 1I’élimination du MO en utilisant
des feuilles de mais et ont montré une efficacité d’¢limination de 94,47%. Ces résultats leur
a permis de mettre en évidence 1’efficacité des feuilles de mais non activées et activées avec
de I’acide chlorhydrique comme adsorbants peu cotiteux pour 1’élimination du MO tout en
montrant que 1’efficacité d’adsorption augmente avec la concentration du colorant, la dose
d’adsorbant et le temps de contact et diminue avec I’augmentation du pH et de la température

et ce pour les deux adsorbants [51].

Pour leur part, Bekhoukh et al. (2021) ont développé un adsorbant a base de
polyaniline renforcée par du charbon actif et ont obtenu une capacité d'élimination du MO
de 192,52 mg. g' (a 298 K et pH 6), ce qui surpasse largement celle des adsorbants
classiques. Ils ont également démontré une réutilisabilité efficace de cet adsorbant pendant

5 cycles successifs [52].

De leur c6té, Karami et al. (2021) ont étudi¢ 1'adsorption du MO par réseau métallo-
organique a base de fer (Fe-BTC) dans des systémes batch et en colonne a lit fixe. En mode
discontinu, la capacité d'adsorption maximale de 100,3 mg. g 4 298 K. En colonne a lit fixe,
le temps de percée obtenu est de 20,0 h et 46,2 h pour des hauteurs de lit de 0,75 cm et 1,5
cm, respectivement. Dans ces conditions, 1'efficacité d'élimination obtenue est de 35,2 et
46,7 %, tandis que la capacité d'adsorption maximale est de 20,2 et 21,6 mg. g

respectivement [53].

De leur coté, Du et al. (2022) ont étudi¢ 1’élimination du MO dans des systémes
discontinus et continus a 1’aide de linters de coton fonctionnalisés avec du chlorure
méthacryloyloxyéthyltriméthylammonium. L’étude en systeéme discontinu a montré une

capacité d’adsorption maximale de 645,16 mg. g'. En colonne a lit fixe, la capacité
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d’adsorption maximale est de 564,46 mg. g! a un débit de 1,5 mL. min pour une

concentration de 25 mg. L' [54].

Dans une autre étude, Tahari et al. (2022) ont synthétis¢ des films de
chitosane/tannine/montmorillonite qu’ils ont utilis¢ dans 1’¢limination du MO. Une
efficacité d’¢limination €levée de 95,62% et une capacité d’adsorption maximale de 57,37
mg. g’ ont été obtenues dans des conditions d’adsorption optimales (concentration initiale
de MO de 60 mg. L', pH 7 et 25 °C), démontrant le potentiel de ces films comme biosorbants

peu cotiteux [55].

Plus tard, Cheng et al. (2023) ont développé un adsorbant a base de biomasse dérivée
d’Enteromorpha qui s’est révélé trés efficace pour éliminer le MO, avec un ratio
d’imprégnation de 1:4, produisant un adsorbant capable d’éliminer 96,34 % du MO, et

présentant une capacité d’adsorption de 269,58 mg.g™! 4 des concentrations plus élevées [56].

Dans un autre laboratoire, Khalaji et Lopez-Maldonado (2024) ont élaboré un
adsorbant magnétique €écologique a base de chitosane, de polyvinyl acétate et de ferrite de
manganese, qui a montré une efficacité de réduction du méthyl orange (MO) de 96,7 % en

75 minutes a un pH de 3, avec 0,03 g d’adsorbant et 50 mg. L™! de MO [57].

Plus récemment, Yu et al. (2025) ont congu un systéme microfluidique modulaire
multicanal pour la synthése de microsphéres poreuses de chitosane destinées a 1’adsorption
du MO. En mode discontinu, la capacité d’adsorption maximale atteignait 215,26 mg. g’!,
tandis qu’en mode continu, elle s’élevait a 233,3mg. g avec un temps de percée de

140 minutes [58].

A la méme période, Hosseinpour et Rahbar-Kelisheni. (2025) ont étudié les zeolithes
modifiées par surfactant (SMZ) comme adsorbants a faible colt pour éliminer divers
contaminants, y compris le MO. L’étude a porté sur la modification de la zeolithe NaY de
type faujasite avec différentes concentrations de surfactant cationique CTAB. Les analyses
ont montré la grande efficacité de la matrice SMY-1CMC dans 1'élimination du MO, avec

une capacité d’adsorption maximale de 94,37 mg. g™ [59].



29

> Cadmium

Le cadmium, métal lourd toxique, est un contaminant majeur dans les eaux
industrielles. Son élimination est cruciale pour protéger la santé humaine et préserver
I’environnement. Dans ce qui suit, nous présenterons par ordre chronologique, les différentes
¢études relatives a I’¢limination du Cd en milieu aqueux par adsorption sur divers adsorbants

de natures différentes.

Ooishi et al. (2011) ont synthétisé des adsorbants a partir de déchets des coquilles
d’huitres et des boues de traitement de 1’eau potable et les ont utilisés dans 1’¢limination du
Cd. Leurs résultats ont montré que 1’adsorbant avec un rapport de masse de 1 :1 pour les

matériaux prétraités a éliminé presque 100 % du Cd a une concentration de 10 mg. L™! [60].

De plus, Yaacoubi et al. (2014) ont étudié 1’utilisation du phosphate naturel comme
adsorbant dans 1’¢élimination du Cd des solutions aqueuses du concentration initial 100mg/1
et ont obtenu une capacité d’adsorption de 26 mg. g a un pH de 5 et un temps de contact de

1h [61].

Jain et al. (2015) ont utilisé¢ du charbon dérivé des tétes (SHC) et tiges de tournesol
(SSC), pour ¢éliminer le Cd des eaux usées. La plus forte adsorption du Cd a été observée
aux conditions suivantes : pH = 6, concentration initiale de Cd*" = 100 mg. L, dose
d'adsorbant = 20 g. L}, temps de contact = 120 min, température = 25 + 1°C et a 180 trs.
min’'. La capacité d’adsorption était de 1,22 et 1,48 mg. g™ pour SHC et SSC, respectivement
[62].

Plus tard en 2018, Kahrizi et al. ont développé un adsorbant nanostructuré innovant a
base de NiFe2O4, d’hydroxyapatite et de points quantiques de grapheéne pour I’élimination
du Cd. La capacité maximale d’adsorption a 1'équilibre (qe) était de 344,83 mg. g !. Cette
étude a réveélé que le processus d’adsorption n'est pas un processus physique et qu’il pourrait
y avoir formation de complexes (complexes bidentates et monodentates) entre les groupes

fonctionnels —COO™ et —OH 4 la surface de (NiFe2O4/HAP/GQDs) et les ions Cd* [63].

Pour leur part, Kumar et Kumar (2019) ont utilisé des boues industrielles a faible colt
comme adsorbant pour 1’¢élimination du Cd**, obtenant une capacité d’adsorption de 25 mg.g"

! dans des conditions optimales (pH = 5, temps de contact de 60 min et dose d’adsorbant de
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0,75 g/100 mL). Par ailleurs, une efficacit¢ de désorption élevée a été observée apres

traitement a 1’acide chlorhydrique (HCI) [64].

A la méme époque, Rani et al. (2020) ont utilisé de la latérite modifiée pour éliminer
le Cd des eaux usées et ont obtenu une capacité d'adsorption maximale de 100 mg. g”!' dans
des conditions optimisées (pH 7, température de 30 °C, dose d'adsorbant de 6 g. L,

concentration initiale de 100 mg. L™ et temps de contact de 30 min) [65].

De leur c6té, Alyasi et al. (2020) ont étudié 1’utilisation du nanochitosane dérivé des
coquilles de crustacés dans I’adsorption du Cd et obtenu une capacité d’adsorption de 225.9

mg. g [66].

Dans un autre laboratoire, Calderén et al. (2021) ont examiné 1’efficacité des résines,
de zéolithe et d'os de poisson envers les cations du Cd dans les applications alimentaires
marines. Ces auteurs ont mis en évidence [’efficacité¢ de ces adsorbants pour réduire la
contamination au Cd dans I’hydrolysat du calmar géant. Cette étude a montré que 1’adsorbant

a base de résine pouvait tre réutilisé sans perte significative de capacité [67].

Rao et al. (2022) ont développé puis utilisé des adsorbants a base de Cochlospermum
regium (CRSP) et de charbon actif (CRAC) dans I’adsorption du Cd. Les résultats
correspondants ont montré des capacités d’adsorption respectives de 6,9 mg. g”! pour CRSP
et 12,6 mg. g pour CRAC 22,5 mg. g (90,0 %) lorsqu’il est imprégné de nano-CeO:
(CRAC.nCeO2) ont permis d’éliminer 95% de Cd soit une capacité d’adsorption de 24,6 mg.
g [68].

Dans un autre travail, Mohamad et al. (2022) ont étudié¢ 1’utilisation de zéolithe
intégrée au sulfate ferreux (copperas) dans I'élimination du Cd des eaux usées synthétiques
et ont pu éliminer 99% aux conditions optimisées (pH:7, dose: 4 g. L}, concentration initiale

en Cd: 0,5mg. L) [69].

A la méme époque, Tripathi et al. (2022) ont mis au point un bio-adsorbant recyclable
a base de pelures de kinnow modifiées chimiquement. Les résultats correspondants ont
montré une efficacité remarquable sur cinq cycles d’utilisation (72,6 %) et ont permis
d’atteindre un taux d’¢limination allant jusqu’a 94,2 % a un pH optimal de 6 et un temps de

saturation de 5 minutes [70].
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Yang et al. (2023) ont étudi¢ la performance et les mécanismes de 1’adsorption des
ions Cd**, en solution aqueuse, sur du biochar modifié par MgO/palygorskite. La capacité
d’adsorption maximale est de 441,1 mg. g’!, soit 4,6 fois plus élevée que celle du biochar

d'origine [71].

De leur coté, Liu et al. (2024) ont synthétisé un biochar (BC) modifié¢ par bentonite
magnétisée a partir de la paille de riz, mélangée a de 1’argile bentonite magnétisée, puis
activée a la potasse KOH avant une pyrolyse supplémentaire. Ce composite (Fe3Os@B-Bc)
a atteint une capacité d’adsorption maximale de 241,52 mg. g! pour le Cd**. L’analyse a
montré que la surface du (Fe3sO4@B-Bc) était riche en groupes fonctionnels C, O et Fe, et
que I’échange de cations et I’adsorption physique constituaient 65,87% de 1’adsorption totale

[72].

Plus récemment, Elamin et al. (2025) ont développé une membrane nanofibre
¢lectrofilée composée de chitosane, de points quantiques de carbone et de polycaprolactone
(CS/CQDs/PCL). Les résultats ont montré une augmentation de 1’adsorption avec la
température, indiquant un processus endothermique et spontané. Les conditions optimales
pour I’élimination des ions Cd** étaient un pH de 6, une dose de 0,02 g de (CS/CQDs/PCL)
par 25 mL, et une capacité d’adsorption de 340,05 mg. g [73].

1.3.1.2. En systémes multicomposés

L’adsorption compétitive reproduit des conditions plus proches de celles observées
dans les eaux usées industrielles, ou plusieurs polluants coexistent simultanément. Ce type
de systemes permet d’approfondir la compréhension des interactions dynamiques entre
divers contaminants sur les sites d’adsorption, offrant ainsi un cadre expérimental plus

représentatif des processus réels.

En simulant des environnements complexes ou plusieurs polluants peuvent interagir,
cette approche permet d'évaluer l'impact de ces interactions sur 1’efficacité du processus

d’adsorption.

Les premiers travaux relatifs a I’adsorption en mélanges binaires réalisés par Wicks et
al. (1980) ont étudié les interactions entre les molécules 4NP avec divers composés

organiques en présence de la poudre de Nylon 6. Ces auteurs ont observé une diminution de
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I’adsorption du 4NP en présence du phénol et ont suggéré des effets compétitifs entre les

adsorbats pour 1’acces aux sites actifs d’adsorption. [74]

Pour leur part, Selvakumar et Hsieh (1988) ont étudié 1’adsorption compétitive du
couple (phénol et nitrophénol) par la biomasse microbienne inactive et ont montré que la
présence d’un co-adsorbat réduisait considérablement la quantité de chaque soluté adsorbé
sur la biomasse. Cependant, la capacité adsorptive totale pour les mélanges de polluants s’est
avérée plus €levée que pour les substances individuelles en solution pure, suggérant ainsi

des interactions complexes entre les composés dans le processus d’adsorption [75].

D’autres travaux relatifs a 1’adsorption compétitive des couples d’adsorbats
(Cd/pesticide) sur une montmorillonite ont été réalisés par Undabeytia et al. (1994). L’étude
indiquant une forte compétition entre les deux cations pour les positions interlamellaires.
Ces résultats indiquent clairement que la présence d’un co-adsorbat affecte la capacité
d’adsorption du Cd, en réduisant son adsorption a mesure que le pesticide est présent en plus

grande quantité [76].

De méme, Shin et Song (2005) ont étudi¢ I’adsorption compétitive des couples
(4NP/phénols) sur une montmorillonite modifiée par HDTMA. L’étude a révélé que la
compétition entre les solutés a réduit la quantité adsorbée de chaque soluté par rapport a celle

observée dans les systemes monosolutés simples [77].

Srivastava et al. (2006) ont concentré leur étude sur 1’adsorption compétitive du
systeme binaire (Cd/Zn) sur la cendre volante de bagasse et ont montré que les capacités
d'adsorption dans les mélanges binaires étaient dans 1'ordre séquentiel suivant : Zn*"> Cd**

[78].

Plus tard en 2009, Visa et al. ont étudié¢ I’adsorption simultanée des couples binaires
(MO/ Cd*" ou Cu*") sur la cendre volante modifiée et ont montré que les efficacités
d’adsorption des cations Cd>", et Cu** augmentent en présence de MO dans les différents

mélanges binaires préparés [79].

De leur c6té, Zermane et al. (2010) ont examiné 1’adsorption compétitive du 4NP et
du colorant jaune de base 28 (JB28) sur une montmorillonite Algérienne pontée avec des
polycations de fer et co-insérée par les les molécules de de cétyltriméthyl ammonium de

bromure. Les résultats suggérant un mécanisme synergique ou la présence des molécules de
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JB28 a intensifi¢ l'adsorption des molécules de 4NP indiquant par 1a une adsorption

coopérative [2].

Pang et al. (2014) ont exploré 1’adsorption compétitive du MO et du bleu profond
direct (DDB) sur du graphite expansé (EG) et ont indiqué la présence d’un effet compétitif
entre les deux colorants ainsi qu’un effet synergique ou les molécules MO favoriseraient

I’adsorption du DDB [11].

De plus, Arcibar-Orozco et al. (2014) ont étudié 1’adsorption simultanée des couples
(Pb?*/Cd), (Pb**/Phénol) et (Cd>*/Phénol) par des tissus en charbon actif et ont observé que
’adsorption du Cd*" est fortement influencée par la présence de Pb** a cause d’une
éventuelle complexation de I’hydroxyde de Pb. En revanche, la présence de phénol a entrainé
une diminution de la capacité d’adsorption des métaux lourds, en particulier pour le Cd (40
%) di probablement a la forte adsorption initiale des molécules de phénol qui créeraient un

obstacle stérique vis-a-vis des cations métalliques [80].

Dans un autre travail, Hamidouche et al. (2015) ont étudié I’adsorption simultanée du
4NP et du 2-nitrophénol (2NP) sur un géocomposite hybride composé de montmorillonite
modifiée par surfactant et de charbon actif. L’étude a montré que le 2NP affecte I’adsorption
du 4NP, avec un effet compétitif entre ces deux composés confirmés par les coefficients de

compétition plus €levés, qui augmentent avec I’augmentation du pH [81].

Dans un autre laboratoire, Zou et al. (2016) ont étudié I’adsorption synergique du MO
et du Cd*" sur de I’hydroxyde de magnésium modifié avec de la clinoptilolite (MHMC).
L’étude a révélé que les capacités d’adsorption pour MO et Cd** se sont bien améliorées par
rapport aux systémes monocomposés simples (MO : 0,305 et Cd**: 0,282 mmol. g'),

indiquant un effet synergique plutdt qu’une adsorption compétitive [82].

De plus, Al-Malack et Dauda (2017) ont étudié 1’adsorption compétitive du Cd>* et du
phénol sur un charbon actif produit a partir de boues d'assainissement municipal. Leur étude
a montré que le charbon actif manifestait une plus grande affinité pour le phénol par rapport
au Cd, avec des rendements d’élimination de 28 % Cd*" et 53 % phénol, a pH 5,5, dose de
charbon actif de 0,15 g/50 mL et temps de contact de 120 et 480 min pour le Cd*" et le

phénol, respectivement, suggérant une compétition pour les mémes sites d’adsorption [83].
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Gordillo-Ruiz et al. (2018) ont utilisé un réseau de neurones flou dynamiques pour
simuler I’adsorption des ions Cd, nickel et zinc dans des solutions mono- et binaires sur de
la moelle osseuse dans des colonnes a lit fixe. L’étude a révélé que 1’¢limination de ces ETM
impliquait un processus d’adsorption fortement compétitif, ou la présence de co-ions

réduisait la performance de I’adsorption dans les systémes binaires [84].

Plus tard, Sun et al. (2020) ont comparé¢ les comportements d’adsorption des oxydes
Fe-La co-chargés avec des nanosheets de MgO (Fe-La/MgO) pour ¢éliminer 1’adsorbat MO
et du phosphate dans des systémes simples et binaires. Les capacités d'adsorption de Fe-
La/MgO~ pour NP et MO sont respectivement de 39,51 mgg ! et 16,52 mg g ! en 40 min,

en raison de leur adsorption compétitive [85].

A la méme année, Li et al. (2020) ont étudié 1’adsorption en systémes simples et
binaires des polluants MO et BM en utilisant du charbon actif dérivé de la balle de riz
(RHAC). Dans les systémes binaires, il a été montré, a la fois, des effets "compétitifs" et
"synergiques", ou la présence des molécules MO réduisait 1’adsorption de celle de BM et
vice versa, avec une capacité d’adsorption pour des deux colorants plus ¢€levés dans le

systeme binaire comparé aux systemes simples [86].

Plus tard, Lang et al. (2021) ont développé un polymere moléculairement imprimé
grefté sur cellulose pour l'adsorption sélective du 4NP dans des systémes binaires
(4NP/3NP) ou (4NP/catéchol) ou (4NP/hydroquinone) et ont trouvé que 1’adsorption
favorisait fortement le 4NP par rapport a d’autres composés phénoliques, démontrant ainsi
sa haute sélectivité et son excellente réutilisabilité sur cinq cycles adsorption—désorption, la
capacité d’adsorption du dernier cycle restant supérieure a 90,2 % de celle du premier cycle

[38].

Du et al. (2022) ont examiné 1’adsorption simultanée et compétitive du couple (Indigo
Carmine (IC) /MO) sur un adsorbant a base de fibres de kapok. L’étude a révéle que
I’adsorbat IC inhibait significativement I'adsorption de MO, tandis que I’adsorption de IC
est relativement peu affectée dans les systémes binaires. Ces auteurs ont suggéré que la
présence des molécules MO exercait un effet compétitif sur I'adsorption de IC, attribu¢ a un

effet de déplacement entre les colorants [54].
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En 2023, Meng et al. ont étudié 1'adsorption compétitive du Cd, du nickel (Ni) et du
cuivre (Cu) par biochar dans des sols non saturés dans des systémes simples, binaires et
ternaires. Leurs résultats ont montré que l'adsorption du Cd a été davantage affaiblie dans
les systémes binaires et que le Cd a ¢été le plus affecté par la présence de Cu que par Ni,
soulignant ainsi la complexité de 1’adsorption compétitive dans les systémes multi-métaux

[87].

Dans une autre étude, Bampi et al. (2024) ont étudié I’adsorption du phénol et du 4NP
sur du charbon activé a partir de coque de noix de coco, en réacteur batch et en colonne a lit
fixe. En monocomposés, le phénol PN a été éliminé en 25 min, tandis que le 4NP a nécessité
45 min. En multi-composants, un effet antagoniste a été observé, avec un temps
d’élimination plus long pour les deux composés (PN - 50 min, 4NP - 60 min). L’étude a
montré que, dans les systémes mono- et multi-composants, le 4NP présentait une capacité
d’adsorption plus élevée et restait plus compétitif que le PN pour les sites actifs de

I’adsorbant [88].

Récemment en 2025, Mubarek et al. ont développé un matériau innovant de type
métal-organique framework (Zr-BADS MOFs) qu’ils ont utilisé dans 1’adsorption des ions
Cd*" et Pb** en milieux monocomposés simples et compétitifs. En conditions optimales (pH
7, 0,1 g d’adsorbant, 30 minutes de contact, 50 mg. L' de chaque métal), les capacités
maximales ont atteint des quantités de I’ordre 60,76 mg. g™ pour Pb*" et 53,59 mg. g™ pour
Cd**. En mélanges binaires, aucune interférence entre les deux ions n’a été observée, et la

capacité totale est demeurée élevée (65,91 mg. g!) [89].

Dans leur étude, Huang et al. 2025 ont synthétis¢ un composite zinc/cobalt et
nanotubes de carbone par méthode solvothermique. A une dose optimale (30 mg/30 mL),
1'élimination du MO et du BM a dépassé 85 %. En systémes binaires, le MO a été moins bien
adsorbé que dans les systémes monocomposés, tandis que le BM a montré un effet inverse.
L’adsorption repose sur des interactions électrostatiques et n—m, avec des effets compétitifs

ou synergiques selon les cas [90].

De méme, Husaini et al. (2025) ont évalué les ¢liminations du BM et du MO par un
charbon actif dérivé des coques de graines de detar doux. L’adsorption optimale s’est

produite a pH 12 pour BM et pH 2 pour MO, avec un état de pseudo-équilibre de 60 minutes.
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En milieu compétitif, les capacités d’adsorption se sont révélées supérieures a celles

observées en systémes monocomposés simples indiquant un effet synergique [91].

1.4. Oxvydes et (oxy)hydroxydes de fer

1.4.1 Généralités sur les oxvydes et les (oxy)hydroxydes de fer

Les oxydes, hydroxydes et (oxy)hydroxydes de fer, désignés collectivement sous
I’appellation d’oxydes de Fe, constituent 1’un des groupes de composés métalliques les plus
abondants et les plus réactifs dans les environnements naturels et anthropiques. Ils sont
omniprésents dans les sols, les sédiments, les roches altérées, et interviennent dans de

nombreux processus géochimiques [92].

Ces minéraux se présentent sous forme de particules submicroniques a nanométriques
(5 a 100 nm), cristallines ou amorphes, avec des surfaces hautement actives [93], leur
conférant une capacité remarquable d’adsorption des ions métalliques (Cu, Pb, V, Zn, Co,
Cr et Ni), des anions inorganiques tels que les silicates, phosphates, et des anions et

molécules organiques (le citrate, les acides fulviques et humiques) [94].

Dans les sols, les oxydes de fer se présentent sous diverses formes : dispersés de
maniere homogene dans les horizons meubles ou concentrés dans des structures
morphologiques distinctes telles que les nodules, les taches ferrugineuses, les cuirasses ou

les « tuyaux » pédologiques [95].

Leur formation, leur stabilité et leur distribution spatiale sont étroitement liées aux
conditions édaphiques, notamment la température, I’humidité, le pH et le potentiel redox
[94]. Les formes dites secondaires ou pédogénétiques résultent de processus d’altération ou
de précipitation liés a I’évolution du sol, tandis que les phases primaires proviennent

directement de la roche-meére [95].

Bien que les oxydes de fer puissent €tre présents a de faibles concentrations, leur
pouvoir colorant est exceptionnel. Ils influencent fortement la couleur des sols, avec des
teintes allant du jaune pale au rouge intense, en passant par le brun ou méme des nuances

vert-bleu, selon leur nature minéralogique, leur cristallinité et leur degré d’agrégation [93].

Dans de telles conditions, la goethite devient plus claire a mesure que sa cristallinité

augmente, tandis que I’hématite peut passer du rouge vif au violet. La substitution de Fe par
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Al tend également a éclaircir les teintes observées, ce qui refléte 1’influence conjointe des

facteurs structuraux et chimiques sur les propriétés optiques des oxydes de fer [95].

Ces variations chromatiques constituent des indicateurs fiables de I’état d’oxydation
du fer et des processus pédogénétiques en jeu, et sont utilisées universellement dans la
classification et la nomenclature des sols (ex. : terra rossa, krasnozem, sols rouges tropicaux,

Braunerde) [94].

Sur le plan environnemental, les oxydes de fer présentent une stabilité élevée en milieu
oxydant, mais deviennent thermodynamiquement instables sous conditions réductrices, ou
des processus microbiens peuvent induire leur dissolution, libérant du fer ferreux (Fe?*) ainsi
que des polluants adsorbés. Ce comportement leur confére un role d’un agent de rétention
dans les sols aérés, mais aussi une source potentielle de contamination dans les

environnements anoxiques [92].

Au-dela de leur réle dans les systémes naturels, les oxydes de fer sont exploités dans
de nombreux secteurs industriels. Ils sont utilisés comme pigments, catalyseurs, agents
purifiants, composants électroniques (bandes magnétiques), additifs alimentaires, éléments

d’airbags automobiles, ainsi que matiéres premieres pour la production de fer et d’acier.

1.4.2. Structure cristallographique des oxydes, hydroxydes et des (oxy)hydroxydes

de fer

La structure des oxydes, hydroxydes et des (oxy)hydroxydes de fer repose sur des
réseaux compacts d’atomes d’oxygeéne formant des cavités octaédriques et tétraédriques

partiellement occupées par des ions Fe** et/ou Fe?* [94].

L’unité structurale de base est I’octaedre [Fe(O,0H)s], ou chaque ion fer est coordonné
a six anions oxygéne ou a un mélange d'ions O* et OH". L agencement tridimensionnel de
ces octaedres, par partage de sommets, d’arétes ou de faces, détermine les propriétés

cristallographiques et les caractéristiques physiques du minéral [96].
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Figure 1.1: Représentation schématique du I’octaedre Fe (O,0H)s [96].

Les différentes structures cristallines, telles que les phases hexagonales () et cubiques
(v), expliquent la variété des espéces observées dans les sols, dont la magnétite, la
maghémite, I’hématite et la goethite. La substitution isomorphe, particuliérement par
I’aluminium (AI*") se substituant au Fe** a des taux significatifs en milieu naturel, influence
la maille cristalline en réduisant sa taille selon la régle de Vegard, affectant ainsi la

cristallinité et les propriétés physico-chimiques [95].

La cristallinité, évaluée notamment par diffraction des rayons X, dépend a la fois de la
taille des cristallites et du degré d’ordre interne, reflétant les conditions de formation [97].
Toutefois, les études montrent que 1’¢élargissement des pics de diffraction est principalement
attribuable a la taille réduite des cristallites, ce qui en fait un indicateur sensible des

conditions pédogénétiques de formation [93].

A ce titre, Burns et al. [98], soulignent que les oxydes de fer amorphes, tels que la
ferrihydrite (souvent notée Fe (OH); amorphe), jouent un role clé dans les milieux humides
et riches en matiere organique. Ces oxydes présentent une faible cristallinité et sont

impliqués dans la formation d’agrégats colloidaux de type fer—argile-humus.

Sur le plan magnétique, les propriétés dérivent des configurations électroniques du fer
et des interactions de spin, allant du ferromagnétisme au superparamagnétisme. Ces
comportements sont modulés par la nature cristalline, la substitution chimique et la taille des

particules [99].
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Les propriétés optiques telles que la couleur — variant du jaune clair au rouge foncé
selon la nature minérale, la cristallinité et la teneur en aluminium — constituent des marqueurs

macroscopiques de la structure [94].

Enfin, des analogies structurales peuvent aussi étre établies avec les silicates ou les
oxydes de manganése, mettant en évidence des correspondances géochimiques pertinentes

ainsi que des possibilités d’intercroissances épitaxiques [93].

Le Tableaul.l, ci-dessous, présente la nomenclature, les données cristallographiques

et les structures des oxydes, (oxy)hydroxydes et oxydes hydratés de fer.

Tableau 1.1. : Nomenclature, données cristallographiques et structures des oxydes,

(oxy)hydroxydes et oxydes hydratés de fer [95].

Composé Minéral Formule Systéme cristallin
a-FeOOH Goethite FeOOH Orthorhombique
B-FeOOH Akaganéite (CLLOH,H20O)12Fes Tétragonal
(O,0H)

v-FeOOH Lépidocrocite FeOOH Orthorhombique
0-FeOOH Synthétique FeOOH Hexagonal
8’FeOOH Ferroxyhite FeOOH Hexagonal
e-FeOOH Synthétique FeOOH Monoclinic
Polymére Synthétique FesHOg 4H,O Hexagonal
oxyhydroxydé Fex05-1.2H,0
ferrique

Ferrihydrie 5Fe203.9H,0 Hexagonal
a-FexOs Hématite FexO3 Hexagonal, R3c
Fe;04 Magnétite Fe304 Cubique/Hexagonal
v-Fe203 Maghémite Fe2O3 Cubique /tetragonal
Fe(OH)» Amakinite (Fe,Mg,Mn)(OH)> Hexagonal
Green Rust I Synthétique (Fe**Fe™)3(0H,0)s Hexagonal

(Fe(02):2

Green Rust II Synthétique  a Hexagonal

partir de SO4
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1.4.3. Différents types d’oxydes, hydroxydes et d’(oxy)hydroxydes de fer

A ce jour, quinze phases contenant du fer, regroupant oxydes, hydroxydes et
(oxy)hydroxydes ont été recensées. Parmi ces composés, douze se rencontrent
naturellement, bien que seuls huit soient fréquents dans les sols et les milieux de surface.
Leur distinction repose principalement sur 1’agencement tridimensionnel des unités
structurales FeO4, FeOs ou Fe(O/OH)g, selon des modes de liaison par les sommets, les

arétes ou les faces des polyedres [94].

Parmi ces phases, certains (oxy)hydroxydes de fer, comme la goethite (a-FeOOH), la
Iépidocrocite (y-FeOOH) et plus rarement l'akaganéite (B-FeOOH), sont présents
naturellement, tandis que d'autres, telles que la feroxyhyte (6-FeOOH), ne peuvent étre
obtenues qu’en laboratoire sous des conditions de pression et de température extrémes (80

kbar et 400 °C) [95].

Les oxydes de fer les plus fréquents, comme 1’hématite (a-Fe2O3), la maghémite (y-
Fe;0s3) et la magnétite (Fe3O4), sont également couramment observés dans les sols et
sédiments. En milieu oxique, la goethite et 1’hématite, particulicrement stables
thermodynamiquement, sont les formes dominantes dans les environnements tropicaux et

subtropicaux [99].

La goethite se forme généralement par précipitation directe, tandis que 1’hématite

résulte de la déshydratation et du réarrangement de la ferrihydrite [94].

Le Tableau 1.2 regroupe les oxydes, et (oxy)hydroxydes de fer les plus communément

étudiés dans la littérature.

Tableau 1.2 : Oxydes et (oxy)hydroxydes de fer les plus abondants

Oxydes (Oxy) hydroxydes
Hematite (0-Fe203) Goethite(a-FeOOH)
Maghemite (y- Fe03) Lepidocrocite(y-FeOOH)

Magnetite (Fe3Oa) Ferrihydrite (5Fe203.9H,0)
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1.4.3.1. Goethite

La goethite (FeO(OH)), (oxy)hydroxyde de fer, est un minéral abondant, présent dans
divers sols et matériaux altérés, et joue un role central dans la coloration des sols, variant du
brun jaunatre au brun en raison de ses interactions avec d'autres oxydes de fer. Nommée en
I’honneur de Johann Wolfgang von Goethe, poéte et minéralogiste, elle a été utilisée comme

pigment depuis la préhistoire [100].

Principal constituant de la limonite, la goethite se retrouve souvent sous forme de
masses compactes, réniformes ou stalactites, avec des structures radiées ou terreuses [99].
Grace a la petite taille de ses particules, généralement de 1'ordre du nanometre, elle possede
une surface spécifique varie entre 8 et 200 m?. g, ce qui renforce son efficacité en tant

qu’adsorbant [100].

Sa structure cristalline, de type orthorhombique (groupe d’espace Pnma N° 62), se
compose de chaines doubles d’octaédres Fe-OOH disposées le long de 1’axe
cristallographique z. Ces chaines sont interconnectées par des liaisons Fe-O-Fe et des ponts
hydrogene, avec des longueurs de liaison constantes de 0,265 nm, ce qui confére a la goethite
une organisation cristalline stable [93-94]. Les parametres cristallins sont les suivants : a =

9,95A,b=3,01 A,c=4,62 A.

Les cristaux synthétiques présentent souvent une forme aciculaire (>0,2 pm), avec
’axe de 1’aiguille aligné selon I'axe z, tandis que les cristaux naturels, présents dans les sols,
exhibent des formes plus irrégulieres et des surfaces rugueuses, avec des orientations axiales
rarement définies [94]. Des fissures séparent fréquemment les cristaux en sous-unités ou
domaines mesurant entre 10 et 30 nm de large, créant ainsi des cristaux aux extrémités

irrégulicres.

Ce minéral, en raison de ses caractéristiques physico-chimiques distinctes, est essentiel
non seulement en science des sols, mais aussi dans divers domaines environnementaux et
technologiques avancés. La Figure 1.2 ci-dessous illustre La structure cristalline o-

FeO(OH).
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Goethite

Figure 1.2: Structure cristalline a-FeO(OH) [93].

1.4.3.2. Ferrihydrite (Hydroxyde de fer amorphe ou HFO)

La ferrihydrite, un (oxy)hydroxyde de fer nanoparticulaire désordonné, est un minéral
couramment trouvé dans les milieux naturels telles que les eaux, les sols et les sédiments,

avec des particules dont la taille varie entre 2 et 6 nm [101]

Elle se forme principalement par l'oxydation rapide de Fe** en Fe** ou par la
neutralisation d'un milieu acide contenant du fer dissous, et constitue ainsi un précurseur
important pour la formation de minéraux plus cristallisés, comme la goethite (a-FeOOH) et

I’hématite (a-Fe20s) [96].

La ferrihydrite se distingue par une couleur rougeatre, plus claire que celle de la
goethite, mais moins intense que I’hématite. Elle présente un ordre cristallin a courte portée
et une surface spécifique exceptionnellement €levée, atteignant jusqu’a 5 x 10° m?/kg, ce qui
en fait un adsorbant efficace pour de nombreux anions (nitrates, phosphates, perchlorates,

arséniates) ainsi que des ¢léments traces métalliques [93-94].

Sa structure est décrite par un groupe d'espace hexagonal P63(mc), avec des parameétres
de maille a = 5,95 A et ¢ = 9,06 A [102]. Dans sa forme idéale, environ 20 % du fer est en

coordination tétraédrique et 80 % en coordination octaédrique [102].
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Toutefois, plusieurs études ont proposé des modeles alternatifs pour sa structure, tels
que FesHO3-4H>0 et FeO3-2FeOOH-2,6H,0, bien que la formule 5Fe2O3-9H>0 soit la plus

couramment étudiée [101].

En raison de sa nature métastable, la ferrihydrite se transforme généralement en
goethite ou hématite au fil du temps, un processus souvent associé a la libération d'éléments

toxiques piégés a sa surface [102].

Grace a sa réactivité et a sa capacité d’interagir avec divers ions, la ferrihydrite joue
un rdle clé dans de nombreux processus géochimiques et environnementaux. La Figure 1.3

illustre la maille hexagonale de la ferrihydrite.

Figure 1.3 : Représentation polyédrique d’une maille hexagonale de la ferrihydrite [101].

1.4.4. Transformations minéralogiques des oxydes de fer dans les sols

La formation et la transformation des oxydes de fer dans les sols résultent d’un
enchainement de processus complexes, étroitement liés aux conditions pédo-
environnementales tels que le potentiel redox, le pH, la présence de complexes organiques

et la nature des minéraux précurseurs [94].

Ces processus peuvent étre analysés a partir des associations minérales observées dans

les profils pédologiques, mais leur compréhension est renforcée par des expérimentations en
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laboratoire reproduisant les conditions de surface terrestre. Ces simulations s’aveérent
particulierement adaptées aux oxydes de fer d’origine pédogénétique, dont les différentes

phases sont aisément synthétisables.

Le fer, mobilisé par la dissolution de silicates, de carbonates ou d’hydroxy-composés
ferreux et ferriques, circule principalement sous forme d’ions Fe*", Fe** ou de complexes
solubles, souvent organiques. Ces especes dissoutes peuvent précipiter en ferrihydrite, une

phase amorphe centrale dans les voies de transformation [92].

Selon les conditions du milieu, la ferrihydrite évolue vers des phases plus cristallisées
: en contexte bien drainé et oxydant, elle se transforme en hématite (a-Fe.Os) par

déshydratation ; en milieu acide et humide, la goethite (a-FeOOH) est privilégiée [93].

La Iépidocrocite (y-FeOOH) peut se former temporairement lors de I’oxydation de Fe**
a pH neutre, puis se transformer thermiquement ou par modification redox en maghémite (y-
Fe20:) ou en magnétite (FesO4), notamment sous conditions périodiquement réductrices ou
a températures élevées (200—400 °C), telles que celles engendrées par les incendies ou

certaines activités humaines [93].

Ces phases peuvent a leur tour étre dissoutes et recyclées, soulignant la dynamique
continue du cycle du fer pédogénétique, dont 1’é¢tude permet de reconstituer les conditions

passées de formation des sols et leur évolution environnementale.

La Figure 1.4, montre les voies de formation et de transformation des oxydes de fer

les plus fréquentes qui sont répertoriés dans la littérature.
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Figure 1.4 : Représentation schématique des voies de formation et de transformation

des oxydes de fer pour le systéme Fe(Il) et Fe(III) [96].

1.4.5. Synthése des oxydes de fer

La synthese des oxydes de fer, en vue de diverses applications, constitue un domaine

de recherche dynamique et complexe Ce processus dépend de la maitrise de plusieurs
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paramétres déterminants, tels que le pH, la concentration des réactifs, la température, la

méthode de mélange et la vitesse d'oxydation [99].

La morphologie des particules d'oxyde de fer résulte de 1’interaction de phénomenes
variés, tels que la nucléation, la croissance cristalline, 1’agglomération et I’adsorption

d’impuretés [103].

Dans de nombreux cas, la précipitation directe d'oxydes de fer aux dimensions et
formes souhaitées reste difficile, ce qui nécessite souvent la transformation préalable d'un

précurseur distinct [104].

Les oxydes de fer peuvent étre produits par diverses méthodes chimiques humides,
telles que la précipitation chimique, la synthése hydrothermale, les procédés sol-gel,

I'hydrolyse, ainsi que les techniques électrochimiques [105].

1.4.5.1. Précipitation chimique

La précipitation chimique est I'une des méthodes les plus simples et efficaces pour la
syntheése d'oxydes de fer, tels que FeOOH, Fe3Os ou y-FexOs. Ce procédé consiste
généralement a ajouter une base a une solution de sels de fer, suivie d'une période de

vieillissement des suspensions.

L’un des principaux avantages de cette technique réside dans la possibilité de
synthétiser de grandes quantités de nanoparticules. Toutefois, le contrdle de la distribution
de la taille des particules reste limité, étant donné que seuls des facteurs cinétiques

influencent la croissance cristalline [105].

1.4.5.2. Technique hydrothermale

La technique hydrothermale désigne des réactions hétérogénes réalisées en présence
de solvants aqueux ou de minéralisateurs sous haute pression et température. Elle permet la

formation d'oxydes de fer lorsque les conditions sont optimisées.

Christensen et al. [106] ont étudié¢ la préparation de goethite et d’hématite a partir
d'hydroxyde de fer(Ill) amorphe, a différents pH et températures comprises entre 100 et
200°C. A un pH de 8,0-10,0, la formation de goethite et d'hématite a été observée.
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1.4.5.3. Techniques Sol-gel et hydrolyse

La méthode sol-gel est une technique polyvalente pour la synthése d’oxydes
métalliques, permettant de les former a des températures relativement basses a partir de
précurseurs métalliques, tels que des sels ou des alkoxydes. Ce procédé repose sur
I’hydroxylation et la condensation des précurseurs, aboutissant a un sol de particules
nanométriques. La condensation et la polymérisation inorganiques ultérieures donnent

naissance a un réseau tridimensionnel, appelé gel humide [107-108].

L’hydrolyse des cations Fe’" est couramment utilisée pour la synthése des
(oxy)hydroxydes de fer. Le vieillissement du sol se réalise en introduisant des solutions
ferriques dans des solutions concentrées de NaOH ou KOH a des températures comprises
entre 60 et 80 °C, pendant plusieurs jours a semaines [109]. L’oxydation des sels ferreux par
aération engendre divers produits, notamment la goethite (a-FeOOH), la 1épidocrocite (y-

FeOOH), la magnétite (Fe3O4) et 'hématite (a-Fe2O3).

1.4.5.4. Méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques exploitent les électrons comme réactifs, offrant un
procédeé respectueux de I’environnement, sans émission polluante. Cependant, I’utilisation
de platine comme ¢€lectrode, non réutilisée dans la solution aqueuse, présente un

inconvénient économique.

Zhang et al. (2007) ont synthétisé des particules nanométriques de y-Fe,O3 (~20 nm)
dans un milieu non aqueux, en utilisant des électrodes en acier inoxydable [110]. Pascal et
al. (1999) ont préparé des particules de maghémite (3—8 nm) via électrochimie a partir d’une
¢lectrode de fer dans une solution aqueuse de DMF et de surfactants cationiques, la taille des

particules étant régulée par la densité de courant [109].

Les techniques de syntheése des oxydes de fer ont évolué, passant de la simple
précipitation a des approches plus complexes, afin de produire des nanoparticules mon
disperses adaptées a diverses applications. L’efficacité¢ économique de chaque méthode

dépend du produit final et de son usage.

Pour des applications de haute technologie, telle que la délivrance de médicaments, un

cot de production plus ¢élevé peut étre justifié, tandis que dans des applications
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environnementales, comme la réduction des ions toxiques dans les eaux usées, 1’utilisation

de réactifs peu coliteux devient essentielle.

1.4.6. Application des oxvydes et (oxy) hydroxydes de fer

Les oxydes de fer, notamment la magnétite (Fe3Oa), I'hématite (Fe2O3), la maghémite
(y-Fe203), la goethite (a-FeOOH), et le ferrihydrite, sont largement utilisés dans diverses
applications industrielles en raison de leurs propriétés polyvalentes, notamment en catalyse,
adsorption, pigments, floculation, revétements, capteurs de gaz, échangeurs d’ions et dans

la lubrification [105].

En tant que pigments, ces matériaux présentent une gamme de couleurs, telles que le
noir, le rouge, le brun et le jaune, avec une utilisation prédominante des oxydes de fer rouges
naturels dans les revétements anticorrosion pour 1’acier et les applications automobiles

[111].

Au-dela de leurs utilisations pigmentaires, les oxydes de fer ont attiré 1’attention pour
leurs propriétés catalytiques. Miyata et al [112] ont étudié I’activité catalytique de divers
oxydes et (oxy)hydroxydes fer pour la réduction du 4-nitrotoluéne avec de I’hydrazine

comme agent réducteur, trouvant que le B-FeOOH reste le catalyseur le plus efficace.

La magnétite, I’hématite, goethite et ferrihydrite sont largement utilisées comme
catalyseurs dans les réactions d’oxydation/réduction et la pyrolyse de la biomasse, en raison

de leur surface spécifique plus grande et de leur réactivité accrue [113]

En détection de gaz, les oxydes de fer, en particulier le Fe>O3 dans sa phase vy, ont été
étudiés pour leur sensibilité aux hydrocarbures, au monoxyde de carbone et aux alcools, avec
des performances considérablement améliorées grace au dopage et a 1’optimisation

structurelle.

Dans de telles conditions, différentes études ont montré qu'il est possible d’améliorer
les performances de détection des gaz grace a 1’utilisation de dopants tels que le Pd, Sn, Ti
et Zn. Leur grande surface spécifique et leur densité de charge les rendent efficaces pour
adsorber des ions métalliques et autres contaminants, ce qui les rend utiles dans les processus
de dépollution environnementale, notamment pour I'élimination des métaux toxiques et des

anions dans ’eau et le sol [114,115].
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Les propriétés électromagnétiques, en particulier la magnétite, ont également été
largement étudiées, notamment dans des applications telles que le stockage magnétique, les

ferrofluides et les dispositifs biomédicaux.

Par exemple, en 2003 Goya et al. [116] et Tsakalakos. [117] ont mis en évidence le

role de y-Fe»Os dans le stockage magnétique et les dispositifs magnéto-optiques.

En raison de leur comportement superparamagnétique et de leur biocompatibilité, ces
matériaux sont des candidats prometteurs pour diverses applications médicales, telles que
I’imagerie par résonance magnétique (IRM), la délivrance ciblée de médicaments et le

traitement du cancer.

Yang et al. (2021) ont synthétisé des nanoparticules de ferrihydrite monodispersées
(20-30 nm) pour générer spécifiquement du Fe?* dans le traitement du cancer, offrant ainsi
un potentiel pour les thérapies chimiodynamiques, photodynamiques et immunostimulantes.
Ces nanoparticules ont montré une bonne efficacité d’adsorption cellulaire et une
biocompatibilité €levée. Chez les souris, I’injection intraveineuse de ferrihydrite a favorisé
la polarisation des macrophages tumoraux de type M2 vers le type M1, réduisant ainsi la

métastase pulmonaire [118].

Ces avancées dans la recherche sur les oxydes de fer soulignent la large gamme
d’applications potentielles, en particulier dans les domaines de la dépollution
environnementale, de la conversion énergétique et de la médecine. La section suivante sera
dédi¢e aux ¢tudes sur I’application de l'adsorption, en se concentrant sur la goethite et la

ferrihydrite.

1.4.7. Adsorption sur les (oxy)hydroxydes de fer

Plusieurs ¢tudes ont mis en évidence I’efficacité des (oxy)hydroxydes de fer, tels que
la goethite et la ferrihydrite, pour I’adsorption de contaminants organiques et/ou
inorganiques présentes dans les écosystémes, en raison de leur forte affinité de surface, de

leur réactivité chimique et de leur abondance naturelle.

Zhang Zheng-bin (2000) a montré que les matiéres organiques dissoutes naturelles
(DOC) s’adsorbent rapidement sur la goethite, atteignant une capacité maximale de 1245,3

umol-g™! a pH 8,1, ce qui correspond a plus de 50 % du DOC adsorbé par la goethite [119].
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Une autre étude de Lai et al. (2001) ont testé des sables recouverts de goethite en batch
et colonne, obtenant une adsorption maximale de 319 pg.g! pour Cd*" et 1241 pg.g™! pour

Pb?* a pH 6, avec des taux d’élimination supérieurs a 95 % avant saturation [120].

Une année plus tard, Salami et Adekola (2002) ont montré que la goethite naturelle

pouvait adsorber jusqu’a 6,4.10" mg.g!' de Cd** en atteignant 1’équilibre en 1 heure [121].

De leur part, Lakshmipathiraj et al. (2006) ont étudié 1’adsorption de I’arsénite et de
I’arsénate sur un (oxy)hydroxyde de fer substitué¢ au manganése, avec des capacités de 4,58
et 5,72 mg.g’!, et des énergies d’activation variant selon la spéciation de 1’arsenic (15-24

kJ.mol! pour l'arsénate et de 45-67 kJ.mol™! pour I’arsénite) [122].

A la méme année, Ji-Min et al. (2006) ont démontré 1’efficacité de la goethite
biominéralisée dans 1’adsorption des polluants organiques issus des effluents papetiers,
atteignant 97,3 % de rétention, avec une bonne stabilité aprés plusieurs cycles

adsorption/désorption [123].

Buekers et al. (2008) ont comparé la rétention du Ni*" Zn>* et Cd*" sur différents
(oxy)hydroxydes de fer pendant 70 jours, montrant la supériorité¢ de la ferrihydrite pour

’adsorption du Cd** [124].

Dans une autre étude, Brinza et al. (2008) ont exploré I’interférence du phosphate dans
I’adsorption du molybdate (Mo) et du vanadate (V) sur la ferrihydrite. Le phosphate a
significativement réduit la rétention du Mo (jusqu’a 20 % a pH 8), alors que le vanadate

conservait une efficacité¢ d’adsorption élevée méme a pH 9, 60% [125].

Dans un systeme simulé de ruissellement urbain, Aryal et al. (2011) ont étudié
I’élimination simultanée de Cd**, Cu®*, Ni**, Zn>" et SeO4*" par la ferrihydrite. En mode
batch, I’adsorption qui était rapide a montré un état de pseudo équilibre en 300 minutes. Les
essais en colonne ont confirmé ces résultats aprés 180 minutes, montrant que ’efficacité

d’élimination était proportionnelle a la concentration initiale des ions en solution [126].

Dans la méme année, Mohapatra et al. (2011) ont exploré 1’adsorption du Cd**, Pb*",
Co*" et Cu?' sur la goethite en systémes mono- et bi-ioniques. Les capacités maximales
d’adsorption en solutions simples ont atteint des valeurs de 109,2 mg. g”! pour Pb**, 86,6

mg. g pour Co?*, 29,15 mg. g”!' pour Cd** et 37,25 mg-g! pour Cu?’. En systémes binaires,
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I’adsorption de Pb** a été favorisée par la présence de Cd** ou Co?", mais inhibée par Cu?".

Le systeme Pb—Cd a affiché la capacité combinée la plus élevée [127].

Plus tard, Wei et al. (2012) ont utilisé un laitier enrichi en nano-FeOOH pour éliminer
le MO. Avec seulement 0,5 % d’adsorbant, des taux d’élimination de 92,8 % a ét¢é atteint et

de 99,9 % avec un traitement par oxydation avancée [128].

Liu et al. (2012) ont examiné ’effet compétitif entre I’arsénate et le fluorure sur des
oxydes binaires Fe—Al. L’ajout d’(oxy)hydroxyde d’aluminium a permis d'améliorer la
rétention simultanée des deux anions, bien que le processus soit fortement modulé par le pH

et la compétition ionique [129].

De leur c6té, Jaiswal et al. (2013) ont obtenu des taux d’adsorption de 98 % pour Cu**
et 87,5 % pour Cd*" sur une goethite synthétique dans des systémes discontinus, sous
différentes conditions de pH 3-5, concentration (5-25 mg.L!), masse adsorbant (0.2-1.0 g)
et température (293-313 K) [130].

Lu et al. (2013) ont mis en évidence l’effet de la cristallinité sur la capacité
d’adsorption d’oxyhydroxydes de fer préparé par micro-ondes dans le mode batch, avec une

quantité de 5 mg-g™! pour I’arsenic [131].

Une année plus tard, Li et al. (2014) ont étudi¢ 1’élimination du chrome (Cr) par la
ferrihydrite nanoparticulaire dans une colonne a lit fixe. Les résultats ont montré que
I’augmentation de la hauteur du lit et du temps de contact prolongeait le temps de percée et
améliorait la capacité d’adsorption, qui est passée de 39,84 a 35,16 mg. g™' a mesure que le

temps de contact diminuait de 1,6 a 0,5 min [132].

A la méme époque, Chung et al. (2014) ont synthétis€é des composites a base
d’(oxy)hydroxyde de fer mesostructuré et de zéolithe pour éliminer certains métaux lourds
tels que le Cd**a 90 %, avec des capacités élevées (Cd : 60,1 mg.g” ; As : 71,9 mg. g™)

méme apres régénération [133].

Yao et al. (2014) ont souligné que I’adsorption de Cd*" sur ferrihydrite qui est
fortement dépendante du pH est favorisée par le carbonate, mais inhibée par les anions

chlorure, sulfate et nitrate avec taux maximal atteignait 89,96 % a pH 7,5 [134].
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Dans une approche similaire, Kokkinos et al. (2015) ont comparé I’efficacité¢ des
FeOOH et FeMnOOH pour 1’adsorption du Hg?*. Les oxydes binaires Fe-Mn ont montré

une capacité supé€rieure, particulicrement en conditions redox favorables [135].

L’interaction entre les surfactants organiques et la goethite, étudiée par Santos-
Carballal et al. (2016), révéle la formation de liaisons de coordination avec les ions Fe**et

I'acide hydroxamique [136].

Dans la méme année, Liu et al. (2016) ont démontré une adsorption synergique du
phosphate et du Zn sur la ferrihydrite en systéme discontinu, influencée par le pH et dominée

par des complexes ternaires [137].

De leur coté, Li et Zhang (2017) ont mis au point un hydrogel composite incorporant
de la ferrihydrite pour I’¢élimination sélective de métaux lourds. Les essais en batch ont révélé
un comportement d’adsorption compétitive, suivant un ordre de priorité décroissant : Pb** >
Cu?" > Ni** > Cd*", indiquant une affinité plus marquée de I’adsorbant pour le plomb et le

cuivre dans un systeme multicomposant [138].

A la méme époque, Munagapati et al. (2017) ont comparé I’adsorption du MO sur
goethite, billes de chitosane (CSB) et chitosane imprégné de goethite (GCSB). Les capacités
d’adsorption maximales étaient respectivement de 55 et 84 mg. g”! pour la goethite et GCSB

[139].

Sawood et al. (2017) ont utilis¢ des racines d’Azadirachta indica chargées
d’(oxy)hydroxydes de fer (Fe-AIR) pour éliminer I’arsénate. En conditions optimales (pH 7,
hauteur de lit de 9 cm, débit de 3 mL. min™!, Co = 1000 pg. L"), la capacité maximale en

colonne atteignait 93,3 pg. g'lavec une percée a 450 minutes [140].

Zhao et al. (2017) ont développé des billes hybrides alginate/ferrihydrite
macroporeuses pour éliminer le MO en batch et en lit fixe. Ces systémes ont montré une
forte efficacité dans des conditions dynamiques, influencées par le débit et la concentration

initiale du colorant [141].

Une année plus tard, Al-Ahmari et al. (2018) ont comparé 1’adsorption du 4-n-
nonylphénol sur la goethite et 1’hématite, montrant une meilleure performance pour la

goethite, notamment a des pH proches du pKa du composé [142].
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Hawash et al. (2018) ont constaté que la modification de la clinoptilolite par des (oxy)
hydroxydes de fer et de dioxyde de manganése MnO, a augmenté la rétention du Zn?",

atteignant une efficacité maximale de 99,65 % [143].

De leur coté, Liu et al. (2018) ont étudié la co-adsorption du Cd**avec le sulfate ou le
phosphate sur la ferrihydrite. Ils ont observé une adsorption synergique, et que I’ interaction
avec le sulfate reposait principalement sur des forces électrostatiques et la formation de
complexes ternaires Fe—Cd-S, tandis que la co-adsorption avec le phosphate induisait la

formation de complexes Fe—P—Cd [144].

Plus tard, Pillai et al. (2019) ont synthétisé des (oxy)hydroxydes de fer modifiés avec
des tiges de riz pour éliminer le fluorure en systéme discontinue, atteignant une capacité

d’adsorption du fluorure de 26 mg. g!' [145].

Huang et al. (2019) ont examiné I’adsorption conjointe de Cd*" et As par des
ferrihydrites substituées par Al. Le pH et I’interaction entre les deux métaux ont influencé
fortement la capacité d’adsorption, révélant des mécanismes compétitifs en contexte de co-

pollution [146].

Dans un autre étude, Usman et al. (2020) ont évalué deux (oxy)hydroxydes de fer
micro-taillés (WGFH et pyTMF) dans un systeme hybride de microfiltration pour éliminer
As(V). Les capacités d’adsorption en batch ont atteint 22,4 et 15,4 ng. mg™! respectivement,

avec des temps prolongés pour atteindre 90 % d’élimination [147].

Dans le méme temps, Yang et al. (2020) ont mis en évidence que certaines facettes
cristallines de la goethite ({021}/{110}) favorisaient I’adsorption de la ciprofloxacine par
formation de complexes tridentés, incluant des ligands bidentés, des liaisons hydrogéne et

des structures chélatées [148].

Pour leur part, Ouachtak et al. (2020) ont exploré I’élimination de I’acide 3,4-
dihydroxybenzoique (3,4-DHBA) a ’aide de goethite fixée sur sable naturel dans une
colonne a lit fixe. La meilleure adsorption (35,66 mg. kg!) a été obtenue a pH 5, avec une

solution initiale de 60 mg. L™ et un débit de 1 mL. min™' [149].

Dans un autre laboratoire, Bhatt et al. (2021) ont ¢tudié 1’adsorption du 4NP sur la

goethite, en fonction de divers parametres (temps de contact, pH, concentration, force
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ionique, température). L’adsorption a atteint I’état d’équilibre en 24 h, avec une efficacité
maximale a pH 6,7-7. Le processus a été spontané, exothermique et accompagné d'une

augmentation d'entropie [150].

De leur coté, Xiong et al. (2023) ont analysé D’adsorption du Cr’*" a I’aide
d’(oxy)hydroxydes de fer a structures isomériques et tunnelisées. Les capacités ont
augmenté proportionnellement a la concentration en Cr** (jusqu’a 40 mg. L), et ont été
influencées par SOs> et HoPO4!. Le mécanisme proposé est celui basé sur I’interaction

¢lectrostatique et la complexation de surface [151].

A laméme période, Bugarci¢ et al. (2023) ont modifi¢ des vermiculites expansées avec
des (oxy)hydroxydes de fer dans 1’élimination de métaux en systémes discontinus (Pb?",
Cr(VI)) et de Se(IV) et ont atteint des capacités de 48, 54, et 120 mg. g! respectivement
[152].

Dans un autre laboratoire, Zhao et al. (2023) ont évalué ’adsorption simultanée du
Cd*" et de atteignant des capacités maximales de 50,61 mg-g™ pour le Cd et 57,58 mg-g*
pour I’arsenic (As**) a I’aide d’un matériau composite formé de goethite chargée sur
montmorillonite (GMt). L’échantillon GMt-0.5 a présenté les meilleures performances,
atteignant des capacités maximales de 50,61 mg-g™' pour Cd** et 57,58 mg-g ! pour As>".
Les interactions électrostatiques ont jou¢ un role clé dans les effets compétitifs et/ou

synergiques observés entre les deux métaux [153].

Zeng et al. (2023) ont mis au point un composite ferrihydrite—biochar pour
I’élimination conjointe du Cd** et de I’As(V) en solution aqueuse. Ce matériau a montré des
performances supérieures a celles de la ferrihydrite ou du biochar seuls, avec des capacités
maximales atteignant 82,03 umol. g! pour Cd**et 531,53 umol. g! pour As(V), I’adsorption

du Cd étant renforcée en présence d’arsénate [154].

Dans des études récentes, He et al. (2025) ont mené une étude mécanistique
approfondie sur la ferrihydrite, montrant un ordre de sélectivité des métaux lourds
décroissant selon : Pb?™> Cu?" > Zn** > Cd*", les ions Pb*" et Cu®" présentant les plus fortes

affinités en systéme multicomposants [155].
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Wu et al. (2025) ont révélé que la présence de matiere organique dissoute (DOM)
améliore I’immobilisation du Cd*" sur (oxy)hydroxydes de fer via la formation de liaisons

Cd-O(C) et Cd-O(Fe/C) [156].

Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé deux (oxy)hydroxydes de fer, a savoir
la goethite et la ferrihydrite, sous forme de poudres et de films minces, afin d’évaluer leurs
performances en adsorption. Dans ce contexte, il nous a semblé pertinent de présenter un
apercu des principales méthodes de dépdt de couches minces, en mettant 1’accent sur la

technique sol-gel

1.5. Apercu sur les procédés de mise en forme des films minces

1.5.1. Couche mince

Les films minces, définis comme des couches de matériaux dont I’épaisseur est réduite
a une échelle allant de quelques nanometres (nm) a plusieurs micrometres (Lm), ont généré
de nouvelles perspectives en physique et chimie de 1’état solide grace a leurs propriétés

distinctives, telles que leur géométrie, leur €paisseur et leur structure [157].

Cette réduction d’épaisseur confere a la couche des propriétés quasi
bidimensionnelles, modifiant de maniére significative la majorité des caractéristiques
physiques du matériau [157]. L effet bidimensionnel devient plus prononcé a mesure que
I'épaisseur diminue, mais lorsque cette épaisseur dépasse un seuil critique, les propriétés du

matériau se rapprochent de celles des solides massifs.

Paralleélement, les supports polymériques, qui sont relativement faciles a synthétiser et
a adapter, sont utilisés pour des applications diverses [158]. Toutefois, pour étre efficaces,
ces polymeres doivent posséder une excellente stabilité et étre miscibles optimale avec des
matériaux, tels que les oxydes de fer. Cette compatibilité améliore la performance des

composites, notamment dans des applications de filtration ou d’adsorption.

L’intégration d’oxydes de fer dans des matrices polymériques, tel que le PVC, reconnu
pour sa résistance mécanique et sa stabilité chimique [3,13,158] et sa facilité de traitement,
permet de surmonter les limitations des adsorbants traditionnels en poudre. Elle présente
ainsi des avantages considérables, notamment une dispersion uniforme des sites actifs et une

meilleure récupération et réutilisation des adsorbants [3,12-14].
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1.5.2. Techniques de dépot des couches minces

Le processus de dépot des couches minces joue un réle déterminant dans 1’obtention
des propriétés finales du film. Ces techniques de dépot se classent principalement en deux

grandes catégories : les procédés physiques et les procédés chimiques.

Les procédés physiques, tels que la déposition en phase vapeur (PVD), se basent sur
I’évaporation ou la pulvérisation du matériau, qui est ensuite déposé sous forme de film sur

un substrat.

En revanche, les procédés chimiques, comme la déposition chimique en phase vapeur
(CVD) et la technique du sol-gel, reposent sur des réactions chimiques permettant de former

des couches minces a partir de précurseurs gazeux ou liquides.

Chaque méthode présente des avantages spécifiques en termes de précision, de
contrdle des propriétés du film, de cout, de diversité des matériaux déposés, ainsi que

d’adaptation aux conditions et exigences particulicres de I’application [159].

La classification des techniques de films minces en fonction de la nature du processus

de dépot est présentée dans la Figure 1.5 et est discutée ci-dessous.

Méthodes générales pour déposer une couche mince

A
-~ ~

Procédé physique (PVD) Procédé chimique (CVD)

"l N e N\

En milieu vide poussé En milieu plasma  En milieu de gaz réactif En milieu liquide

» Evaporation « Pulvérisation ~ +CVD + Sol Gel
sous vide cathodique  Laser CVD (LACVD) * Spray
* Ablation laser « Plasma CVD (PECVD) « Electrodéposition

Figure 1.5 : Classification des procédés de dépot des couches minces [160].
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Les principales méthodes de dépdt de films minces seront présentées ci-apres, en
distinguant les dépdts physiques, tels que 1’évaporation et la pulvérisation, et les dépots
chimiques, comprenant le dépot chimique en phase vapeur (CVD) ainsi que les méthodes

sol-gel, spin-coating et dip-coating.

1.5.2.1. Méthodes physiques ou Dépots physique en phase vapeur (PVD)

La déposition en phase vapeur physique (PVD) est un procédé fondamental dans
la fabrication de films minces, ou un matériau solide est vaporisé sous vide, puis condensé
pour former une couche sur un substrat. Le processus de dépot dans le PVD se déroule en
plusieurs étapes [159] :

e Transfert d'énergie élevée vers le matériau cible par chauffage de filament ou
bombardement d'électrons/ions.

e Vaporisation du matériau cible par évaporation, sublimation ou pulvérisation dans
un environnement sous vide ou a faible pression.

e Transport du matériau vaporisé vers la surface du substrat.

e Réaction chimique (pour les revétements spécialisés, comme les nitrures, oxydes,
carbures) entre le matériau vaporisé et le gaz présent dans la chambre.

e Condensation et croissance du film mince sur le substrat.

Les techniques PVD, telles que la pulvérisation cathodique et I’évaporation, sont
couramment utilisées pour obtenir des films dont I'épaisseur varie de quelques nanometres a

plusieurs micrometres.

Ces procédés permettent de déposer une grande variété de matériaux, incluant des
métaux, des alliages et des composés, offrant ainsi une flexibilité considérable dans la

production de films minces aux propriétés spécifiques [157].

Le PVD présente de nombreux avantages, notamment la capacité¢ a produire des
revétements d'une pureté €levée, résistants a la corrosion, aux rayures et a des températures
extrémes.

De plus, cette méthode se distingue par sa compatibilit¢é environnementale, en
réduisant 1'utilisation de substances toxiques par rapport a d'autres techniques de déposition

chimiques.
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1.5.2.1.1. Evaporation sous vide

L’évaporation est une méthode couramment utilisée pour le dépot de matériaux sous
forme de films minces, elle repose sur un changement de phase du matériau, de 1’¢état solide
a I’état gazeux, puis a le reconvertir en solide sur un substrat spécifique. Ce processus se
déroule généralement dans un environnement sous vide ou sous des conditions

atmosphériques controlées [159].

L’évaporation thermique, I'une des méthodes les plus simples de dépdt physique en
phase vapeur (PVD), utilise principalement 1’effet Joule pour chauffer le matériau cible, qui
est ensuite vaporisé. Les principales variantes de cette technique incluent la déposition par
faisceau d'électrons et la déposition par laser pulsé. Ces méthodes sont souvent utilisées pour
évaporer des matériaux métalliques tels que le titane, le zirconium, le chrome, 1’aluminium

ou le cuivre, qui sont ensuite transportés sous forme de vapeur vers le substrat [15,159].

L’évaporation thermique est couramment utilisée dans diverses applications
industrielles, notamment la fabrication de films métalliques pour les circuits intégrés, tels
que les diodes électroluminescentes organiques, les transistors a film mince et les cellules
solaires. Ce procédé permet de déposer des films métalliques ou non métalliques avec une
grande précision en termes d’épaisseur et de composition. En outre, la flexibilité de cette
méthode permet la co-déposition de matériaux multiples, ce qui est essentiel pour certaines

applications avancées de microfabrication [160].

Le schéma de principe est présenté dans la Figure 1.6. ci-apres :
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Figure 1.6. Schéma descriptif d’un systéme d’évaporation sous vide [18].
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1.5.2.1.2. Pulvérisation cathodique (Sputtering)

Le sputtering est une technique de dépdt physique en phase vapeur (PVD) permettant
de former des films minces sur divers substrats. Le principe repose sur 1’¢jection d’atomes
d’un matériau cible, soumis a un bombardement d’ions énergétiques dans un plasma, au sein
d’une chambre sous vide.

Un gaz inerte, généralement de 1’argon, est introduit sous faible pression pour générer
ce plasma. Les ions Ar* issus du plasma sont dirigés vers la cathode (cible), ou leur collision
avec le matériau cible provoque le détachement d’atomes qui se déposent ensuite sur le
substrat, formant un film mince.

Plusieurs variantes existent, telles que le sputtering a courant continu (DC), le
sputtering a radiofréquence (RF) et le sputtering a aimantron, qui utilise des champs

magnétiques pour améliorer I'efficacité du processus [161].

Cette méthode est polyvalente et permet de déposer une large gamme de matériaux,
notamment des métaux, des isolants et des semi-conducteurs, sur des surfaces complexes.
Elle offre un controle précis de I'épaisseur et de la composition des films minces.

Des avancées récentes, comme celles de Chen et Zhang (2022) [161] et Sinha et Singh
(2023) [162], ont permis de perfectionner le sputtering, augmentant ainsi la qualité des films

et élargissant ses applications industrielles. Le processus du sputtering est illustré dans la

Figure 1.7.
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Figure 1.7 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique (cible face au substrat) [18].
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1.5.2.2. Méthodes chimiques

Les méthodes chimiques de dépdt se répartissent en techniques en phase gazeuse et en
phase liquide. Parmi les procédés gazeux, on distingue le dépdt chimique en phase vapeur
(CVD) et I’épitaxie par couches atomiques (ALE), tandis que les techniques en phase liquide
incluent la pyrolyse par pulvérisation, le sol-gel, ainsi que les procédés de revétement par
centrifugation spin coating et par immersion dip coating [14-18,159]. Les méthodes en phase
liquide sont particulierement prisées pour la préparation de films minces, en raison de leur

simplicité d’exécution et de leur faible cott [159].

Dans les sous-sections suivantes, nous discuterons de certains types importants de
méthodes de dépdt chimique, notamment le CVD en phase gazeuse et le sol-gel en phase

liquide.

1.5.2.2.1. Dépots chimiques en phase vapeur (CVD)

Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) est une méthode de synthése de
matériaux ou des réactants gazeux réagissent chimiquement pour former un film solide sur

un substrat.

Ce procéde se distingue par 1’activation thermique des réactifs, bien que des techniques
alternatives comme le CVD assisté par plasma ou induit par laser soient également utilisées.
Les réactions impliquées, telles que 1'oxydation, la pyrolyse, 1’hydrolyse et la réduction,

permettent la formation de films solides sur des substrats de formes variées.

Le CVD est particuliérement adapté a la microélectronique, ou il est utilisé pour créer
des couches d'isolation et des barrieres d’oxydation. Il est également essentiel pour la
protection contre I’érosion, I’usure, la corrosion et 1’oxydation a haute température, en
particulier dans des environnements industriels exigeants [163]. L’une de ses forces réside
dans sa capacité a déposer des films uniformes et a faible porosité, méme sur des substrats

complexes.

Ce procédé est polyvalent, permettant la fabrication de films minces organiques et
inorganiques avec des compositions et morphologies précises. Les étapes clés du CVD
comprennent I’introduction des précurseurs gazeux dans la chambre de réaction, leur

adsorption sur le substrat, la décomposition chimique et la formation de sites de nucléation,
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et enfin, la désorption des sous-produits. La qualit¢ du film dépend des paramétres

thermodynamiques, cinétiques, ainsi que des propriétés du substrat [15,59].

Le CVD permet de traiter divers substrats, y compris ceux a géométries complexes, et
garantit une forte adhésion des films dans des conditions séveres, ce qui le rend indispensable

dans des applications ¢électroniques, médicales et industrielles.

1.5.2.2.2. Dépbt par voie sol-gel

Le procédé sol-gel est une méthode chimique largement utilisée pour la synthese de
matériaux, notamment des oxydes métalliques, impliquant la formation de sols et de gels.
Ce procédé fonctionne a basse température, offrant ainsi des avantages tels qu'une faible

consommation d'énergie et un impact environnemental réduit [18].

Le processus de sol-gel commence par I’hydrolyse de précurseurs, entrainant la
formation d'une solution colloidale « sol », contenant des particules solides en suspension
dans un liquide. Ces particules subissent ensuite des réactions de condensation et de
polycondensation, créant un réseau continu « gel », qui peut étre transformé en divers

matériaux, tels que des poudres, des films minces ou des solides monolithiques [163].

Lors de I’étape de gélification, le sol subit une transformation chimique dans laquelle
les particules solides forment un réseau inorganique tridimensionnel, qui peut ensuite étre

transformé en xérogels ou aérogels [163].

Cette polyvalence dans la production de matériaux a la fois en vrac et en film mince

rend la méthode sol-gel particulierement importante dans divers secteurs.

Une des caractéristiques essentielles du sol-gel réside dans sa capacité a controler la
composition et la structure des matériaux obtenus, permettant ainsi de concevoir des
matériaux aux propriétés spécifiques, tels que de films minces d’oxydes métalliques avec
une porosité controlée et des propriétés catalytiques. L'ajout d'additifs et de précurseurs
dopés permet d'ajuster les caractéristiques des matériaux, tandis que des paramétres comme
la viscosité, le pH et le temps de vieillissement influencent directement la qualité du dépot

[17-18].
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Parmi les techniques les plus couramment utilisées dans le cadre du procédé sol-gel
figurent le spin-coating et le dip-coating. Chaque méthode présente des caractéristiques
distinctes, et le choix de la technique dépend des propriétés spécifiques du substrat, telles
que sa géométrie ou sa taille. Les méthodes décrites ci-dessous sont celles utilisées dans nos

expérimentations pour le dépot des couches.

1.5.2.2.2.1. Spin-coating

Le spin coating est une méthode largement utilisée pour le dépot de films minces et
uniformes sur des substrats plats. Ce processus consiste a déposer une petite goutte de
solution liquide au centre du substrat, qui est ensuite tourné a grande vitesse. La force
centrifuge générée par la rotation, combinée a la tension superficielle et a la viscosité du

liquide, permet une répartition homogene du matériau [159].

Apres ’évaporation du solvant, un film mince uniforme se forme, dont 1’épaisseur
varie de quelques nanométres a plusieurs microns, selon de plusieurs facteurs, tels que la
vitesse de rotation, la viscosité du matériau, le taux de séchage, ainsi que la concentration et

le type de solvant utilisé.

Cependant, I’un des principaux défis de cette technique réside dans la taille du substrat,
car des substrats plus grands compliquent le processus de rotation rapide, rendant le controle
de 'uniformité du film plus difficile. De plus, le gaspillage de matériau, di a I’éjection du

liquide excédentaire pendant la rotation, peut entrainer une augmentation des cotits [163].

Malgré ces limitations, le spin coating reste une méthode rapide, efficace et largement
utilisée dans divers secteurs industriels et technologiques pour produire des films minces a

haute uniformité. Le processus de spin-coating est illustré dans la Figure 1.8.

'
.
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Déposition Accélération Ejection de I'exces Evaporation

Figure 1.8 : Représentation schématique du principe de dépot par spin-coating [164].
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1.5.2.2.2.2. Dip-coating

Le dip-coating est une technique simple, économique et largement utilisée dans de

nombreuses applications industrielles et en recherche pour le dépot de films minces.

Ce procédé consiste a immerger un substrat dans une solution de matériau de
revétement, suivie d’un retrait controlé, permettant le dépot uniforme d’un film sur la surface
du substrat. Le processus comprend plusieurs étapes clés : 'immersion du substrat dans la
solution, maintien du substrat a une profondeur définie pour un temps d’immersion donné,
retrait & une vitesse contrdlée, et enfin séchage pour évaporer le solvant et former un film

mince [159].

L’épaisseur et la morphologie du film dépendent de plusieurs parameétres, tels que la
vitesse de retrait, le temps d’immersion, la viscosité de la solution, la tension superficielle,

ainsi que les conditions d’évaporation.

Cette technique est utilisée dans des applications variées, notamment pour les
revétements optiques, les rétroviseurs automobiles et les films antireflets, grace a sa capacité
a produire des films de haute qualité avec une grande uniformité [17]. Le processus de dip

coating est illustré dans la Figure 1.9.
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Figure 1.9 : Représentation schématique du principe de dépot par dip-coating [165].

Les techniques de dépot des couches minces, qu'elles soient physiques ou chimiques,
offrent une grande flexibilité pour obtenir des films aux propriétés variées, ce qui est

essentiel pour de nombreuses applications.

Dans la suite, nous aborderons spécifiquement les films d'oxydes et d'(oxy)hydroxydes
de fer, en explorant les recherches réalisées sur leurs synthéses, leurs propriétés et leurs

diverses applications.
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1.6. Films d’oxydes et d’(oxy) hydroxydes de fer : de la synthése a I’application

Les oxydes et les (oxy) hydroxydes de fer existent sous différentes phases, chacune
présentant des structures et des propriétés uniques adaptées a de nombreuses applications

industrielles et technologiques.

Cette section se concentre sur les films minces d’oxyde et d’(oxy) hydroxydes de fer,
qui, en raison de leur facilité d’intégration dans divers dispositifs, offrent des performances

améliorées par rapport aux formes massives.

Depuis plus d’une décennie, les films minces d’oxyde de fer ont été largement étudiés
et développés. Leur fabrication est relativement simple et permet d’obtenir des matériaux

aux propriétés physiques ajustables en fonction des besoins des applications.

L’utilisation de films minces d’oxyde de fer permet d’optimiser leurs caractéristiques
et d’¢largir leurs applications dans des domaines tels que 1’adsorption, la catalyse et le
stockage d’énergie, offrant ainsi une flexibilité accrue pour la conception de dispositifs

multifonctionnels.

1.6.1. Revue sur la synthése des films d’oxvydes et d’(oxy) hydroxydes de fer

Les oxydes de fer, naturellement abondants, nécessitent un controle rigoureux de
certains parametres pour €tre efficaces dans les applications fonctionnelles. En particulier,
I’état d'oxydation, la structure cristalline, ainsi que la taille ou I’épaisseur influencent
directement leurs propriétés physiques [17]. Ces parameétres déterminent les caractéristiques
des oxydes de fer, qui varient en fonction de leurs états d’oxydation, allant de d’oxydation

les plus élevés aux plus bas [166].

Les films d’oxydes de fer ont été synthétisés a I’aide de diverses techniques, telles
que le dépot par procédés de spin et dip coating techniques, la pyrolyse, le dépot chimique
en phase vapeur, le dépot par pulvérisation cathodique, Ces techniques permettent de

produire des films présentant des propriétés adaptées aux applications spécifiques.

Comme présenté¢ dans le Tableau 1.3, nous résumons les récentes études de
fabrication chimiques et physiques des films minces d’oxydes de fer, en comparant leurs

méthodes, avantages et inconvénient.
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Tableau 1.3 : Revue des travaux de recherche antérieurs sur la fabrication des films minces

d'oxyde de fer
Méthodes de | Types d’Oxydes
. Avantages Inconvénients
Syntheses de Fer

Dip coating

Fe:04 [167,168].
v-Fe,03[168].
a- Fe,03 [169].
a-FeOOH,[170].
HFO [171].

- Faible cot.

- Equipement simple.

- L'épaisseur du revétement
peut étre facilement ajustée.
- Reproductibilité et
uniformité avec une simple
automatisation.

-Principalement pour des
formes simples et de
petites tailles de substrats
- Grand volume de liquide
nécessaire.

Spin coating

a-Fe»03,[172-173].

FesOs, [173-147].

v-Fe,03,[173-174].

- Faible cout, simplicité.

- Faisabilité pour la
production de masse.

- Parametres de croissance
facilement ajustables.

- Systéme rapide.
-Couches hautement
uniformes et conformes.

- Parameétres complexes de
controle du revétement.

- Difficulté a obtenir des
¢chantillons a grande
échelle.

- gaspillé du précurseur.

Fe3Oq, [175].

- Faible cotit- Simplicité.
- Faisabilité pour la

- Difficult¢ a contrdler la
température de croissance.

Pyrolyse par | y-Fe205,[176,177]. production de masse. -Couches non uniformes,
pulvérisation | a-FexO3[177-178]. | - Efficace pour les films surface rugueuse, taille des
minces a grande échelle. grains ¢levée.
- Processus continu, grande | - Gaspillage de solution.
évolutivité, haute efficacité. | - Faible taux de déposition.
FeO, [179]. -Large gamme de types - Le précurseur est non
Fe;Oa, 0-FexOs, d'ox.yde,s de fer pouvant étre Vola}til, tgxique et coliteux.
fabriqués - Nécessite des
CVD [180]. -Plusieurs morphologies températures élevées.
euvent étre synthétisées - Compatibilité limitée des
y-Fe0s, [181]. ?ﬁlm mince te})](turé, substr;[s.
e-Fe203, B-Fe 03 nanoparticules, nanotubes). | - Long processus lors de la
[182] - Peut étre utilisé pour des réaction chimique et faible
' phases stables et taux de dépaot.
métastables.
FeO, [183]. - Permet la fabrication - Plus difficile de controler
d'échantillons de grande la croissance couche par
Fes04, a-Fe0s, surface. ¢ couche par rapport a iLD.
Pulvérisation | y-Fe.Os, [184]. - Les films déposés ont une | - Problémes de
cathodique &-Fex03[185]. composition proche de celle | contamination avec le

de la cible.
- Peu d'énergie comparé a
I'évaporation.

processus de lift-off.

- Les gaz de pulvérisation
inertes incorporés dans les
films comme impuretés.




66

1.6.2. Applications des films minces

Les films minces d'oxyde et d’(oxy) hydroxyde de fer ont fait I’objet de nombreuses
¢tudes ces derniéres années en raison de leur potentiel dans une grande variété
d’applications, notamment 1’adsorption, la détection de gaz, les catalyseurs, les revétements
optiques, 1’énergie solaire, ainsi que dans de nombreux dispositifs énergétiques, électriques

et magnétiques.

Une bréve analyse de la littérature est présentée, portant sur I’application des différents

oxydes de fer sous forme de films dans différents domaines.

Siroky et al. (1994) ont fabriqué un capteur de gaz sous forme film a base de Fe2Os
par pulvérisation cathodique. Ce capteur, fonctionnant a 350-400 °C, est sensible aux

vapeurs organiques et a I’hydrogeéne, mais non au méthane [186].

Ozer et al. (1999) ont fabriqué des films d'oxyde de fer homogénes par la technique de
spin coating sol-gel, leur comportement €lectrochimique a révélé une bonne rechargeabilité

pour I’insertion/extraction de Li‘/e— [172].

Duret et al. (1999) ont synthétisé des films de a- Fe2Os par pyrolyse ultrasonique pour
des photoanodes évolutives en oxygeéne, montrant une meilleure photoactivité par rapport

aux films obtenus par pyrolyse conventionnelle [178].

Molina et al. (2009) ont ¢tudié I’immobilisation de catalyseurs photo-Fenton sur des
films de goethite par la méthode de dip-coating, pour traiter des eaux usées, montrant une
dégradation compléte des composés pharmaceutiques en 6 h, a I’exception de la nicotine

[170].

Liu et al. (2009) a préparé un composite de polyéthyléne et de goethite (PE-goethite),
démontrant une photodégradation sous UV de 16 % apres 300 heures d’irradiation [187].

Brezesinski et al. (2010) ont utilisé la méthode sol-gel pour synthétiser des films
minces en o- Fe;O3 mésoporeux, qui ont montré une meilleure capacité de stockage d’ions

lithium et une stabilité cyclique supérieure par rapport aux matériaux microcristallins [188].
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Kouotou et al. (2013) ont fabriqué des films minces en a- Fe2Os par pulvérisation pour
la combustion catalytique du propéne, montrant une bonne réductibilité et une activité élevée

pour I’oxydation du propéne a 350 °C [189].

Maabong et al. (2016) ont préparé des films en a- Fe>Os3 par dip coating, suivis d’un
recuit et d’une anodisation ¢lectrochimique pour améliorer les propriétés électrochimiques

de photoanodes, optimisant ainsi leur performance pour la photoélectrolyse de I’eau [170].

Porro et al. (2016) ont créé des dispositifs memristifs en films minces d’oxyde de fer
(Fe203) par ALD, montrant une commutation résistive stable avec un controle bipolaire

[190].

Abdullah et al. (2016) ont fabriqué des films matriciels mixtes Polysulfone/HFO par
sol-gel pour I’¢élimination des métaux lourds, avec une capacité d’adsorption élevé de Pb(II)

de 13,2 mg/g [191]

Aragon et al. (2016) a produit des films en a- Fe2Os3 par oxydation thermique de Fe,
montrant des modifications dans la température de transition de Morin avec une réduction

de la taille des grains [192]

Wallace et al. (2017) ont utilisé le revétement par immersion pour améliorer la
photoréactivité de ferrihydrite sur des textiles en coton, montrant une meilleure élimination

du gaz moutarde, le 2-chloroéthyl éthylsulfide [171]

Sinha et al. (2017) ont exposé des films d’oxyde de fer a un plasma d'hélium,
augmentant la surface active et la densité de photocourant pour les photoanodes en

photoélectrochimique [193].

Robbennolt et al (2019) ont étudié les effets magnétoélectriques dans des films
nanoporeux d’oxydes de fer contrdlés par tension, montrant une augmentation du moment

magnétique et une coercivité doublée apres application de tension [194].

Kyesmen et al. (2021) ont utilis¢ le revétement par immersion et rotation pour
optimiser des films minces en a- FexO3 pour des applications photoélectrochimiques,

produisant la meilleure réponse en photocourant a une épaisseur optimisée [195].



68

Peppersack et al. (2022) ont fabriqué des nanosuspensions de goethite pour des
revétements de verre transparent, créant des revétements hautement transparents grace a un

broyage humide a faible contrainte [196].

Enfin, Stuck et al. (2024) ont étudi¢ 1’effet de goethite nanostructurés dans des films
de gélatine. Ils ont trouvé qu’en ajoutant 6 % en volume d’oxyde-hydroxyde de fer (IIT) (a-
FeOOH), la gélatine, normalement soluble, devient insoluble dans 1’eau, atteignant une
fraction de gel de 73 % contre 13 % pour la gélatine pure. Cette propriété pourrait Etre utilisée

pour l'ingénierie tissulaire et la livraison de médicaments [197].
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CHAPITRE 2

MATERIEL ET METHODES

2.1. Introduction

L’objectif principal de cette recherche est de présenter une méthodologie innovante
dans la syntheése d’une nouvelle génération de matrices adsorbants sous forme de films
minces hybrides et uniformes, alliant la haute efficacité d'adsorption des (oxy) hydroxydes
de fer et la robustesse mécanique du PVC, contrairement aux travaux conventionnels qui se
concentrent sur les adsorbants sous forme de poudre. Cette recherche met en avant la

fabrication de films minces facilement récupérables.

Ce chapitre est structuré en deux parties principales dont chacune détaille les étapes

clés de cette recherche.

La premicre partie présente les matériaux et les méthodes utilisés pour la préparation
des films hybrides a base d’(oxy)hydroxydes de fer et de polychlorure de vinyle (PVC). Ces
films sont synthétisés a partir de différents mélanges, tels que (goethite/PVC) et (HFO/PVC),

par le procédé Sol-gel, a I’aide de deux techniques de dépot :
-le revétement par centrifugation « Spin-coating ».
-le revétement par trempage-séchage « Dip-coating ».
Cette section décrit également les techniques de caractérisation physico-chimiques

appliquées pour évaluer leurs performances.

La deuxiéme partie du chapitre se concentre sur I’application des poudres et des films
dans les processus d'adsorption. Elle détaille les protocoles expérimentaux utilisés, y compris

les méthodes de dosage des solutés ciblés.

Des études cinétiques et des isothermes a I’équilibre sont menées en mode discontinu,

tant pour des systémes monocomposés simples que pour des mélanges binaires.
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Les résultats expérimentaux sont ensuite modélisés a 1’aide de plusieurs modeles
théoriques, afin de mieux comprendre les mécanismes sous-jacents et d’optimiser les

performances des matériaux.

2.2. Produits et matériaux utilisés

Les réactifs et matériaux utilisés dans cette étude sont listés ci-dessous (Tableau 2.1.),
avec leurs spécifications de pureté et leurs fournisseurs respectifs. Tous les produits

chimiques ont été utilisés sans aucune purification préalable.

Concernant les substrats utilisés dans les procédés de revétement, des substrats en
verre stratifié¢ de dimensions 60 mm x 40 mm ont été fournis par Mediterranean Float Glass
(MFG, Algérie, région du Midwest) pour le processus de spin coating. Quant au processus
de dip-coating, des lames de microscope de dimensions 50 mm x 20 mm ont été fournies par

Biocare (Biotech, Algérie).

Tableau 2.1. Réactifs et matériaux utilisés, avec leurs spécifications de pureté et leurs

fournisseurs.

Réactif / Matériau

Pureté / Poids moléculaire

Fournisseur

Nitrate de fer (III) nonahydraté,
Fe(NOs)3,9H20

>98 %

BiochemChemopharma— France

Hydroxyde de sodium, NaOH

>98 %

BiochemChemopharma — France

Polychlorure de vinyle, PVC

Poids moléculaire : 62 000
g/mol ; Poids moléculaire

moyen : 35 000 g/mol

Aldrich Company — Etats-Unis

Tétrahydrofurane, THF

>99 %

Honeywell Riedel-de Haén — France

4-Nitrophénol (4NP) > 98 % Merck — Allemagne

Méthyleorange (MO) >98 % Fluka, Honeywell Research Chemicals
— Etats-Unis

Nitrate de cadmium tétrahydraté, | > 99 % BiochemChemopharma — France

Cd(NO3)2-4H>0O
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2.3. Protocoles expérimentaux

Dans cette étude, les protocoles et méthodologies expérimentales ont été

rigoureusement choisis afin de répondre aux objectifs de recherche définis au préalable.

Chaque approche a été mise en ceuvre suivant un processus systématique et précis,

assurant ainsi la fiabilité scientifique des résultats obtenus.

Les étapes suivantes, exposées chronologiquement, illustrent les différentes phases de
I’expérimentation, fournissant une présentation claire, structurée et méthodiquement

ordonnée du déroulement de I’étude.

2.3.1. Syntheése des (oxy)hydroxydes de fer

La synthése des (oxy)hydroxydes de fer est réalisée conformément aux procédures

décrites par Schwertmann et Cornell, [104] comme illustré dans la Figure 2.1.

NO3)5.9H;0

\ ; Goethite or
HFO 6

Figure 2.1: Dispositif de la synthese d’(oxy)hydroxydes de fer (goethite, ferrihydrite)

par précipitation :

1. Agitation sous barbotage d'azote.
2. Dilution dans 2 litres d'eau déionisée.

3. Chauffage a 70 °C pendant 60 h.
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Centrifugation pendant 15 min.
Filtration a 1'eau déionisée.

Séchage pendant 24 h a 60 °C pour la goethite et a 25 °C pour le HFO.

NS R

La poudre obtenue goethite or HFO.

2.3.1.1. Goethite

La goethite (a-FeOOH) a été réalisée par précipitation d’un sel ferrique en milieu
basique. Le procédé consiste a mélanger rapidement 100 mL de Fe(NO3)3,9H>0 (1 M) avec
180 mL de NaOH (5M) sous agitation continue et bullage d'azote afin d’inhiber la formation

de carbonates.

Le mélange obtenu est ensuite dilué¢ a un volume final de 2 L avec de I’eau déionisée

et est chauffé dans un four a 70 °C pendant 60 heures.

Apres décantation, le précipité obtenu est centrifugé puis lavé a trois reprises avec 500
mL de I’eau déionisée pour éliminer les nitrates résiduels. Le matériau lavé est ensuite séché
a 60 °C pendant 24 heures, broy¢ en une fine poudre, puis stocké dans un récipient a I’abri

de la lumiere pour garantir une stabilité a long terme.

2.3.1.2. Hydroxyde de fer amorphe ou Ferrihydrite

L’hydroxyde de fer amorphe (HFO) a été synthétisé en dissolvant lentement 60 g de
pellets de NaOH dans 500 mL d'une solution de Fe(NO3)3 ,9H>O a 0,5 M sous agitation et
bullage d’azote, suivant la méthode décrite par Schwertmann et Cornell avec quelques

modifications [104,198].

Le précipité obtenu est centrifugé et soigneusement rincé a 1’eau déionisée pour
¢liminer toutes les impuretés. Le matériau résultant est ensuite séché a 25 °C pendant 24
heures, broy¢é en une fine poudre, puis stocké dans un récipient a I’abri de la lumiere pour

éviter toute dégradation. [198].
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2.3.2. Elaboration des films minces a base des (oxy)hydroxydes de fer / PVC par techniques
de spin-coating et dip-coating

2.3.2.1. Méthode de préparation de solution hybride

Pour le processus de spin-coating, la solution hybride sol-gel a été préparée en
mélangeant diverses quantités de goethite ou HFO avec du polychlorure de vinyle (PVC) a
des rapports massiques (r = HFO ou goethite/PVC) allant de 0,045 a 0,909 (p/p). Chaque
mélange est dissous dans 20 mL de tétrahydrofurane (THF) sous agitation constante a une
température de (22 + 2 °C). Plusieurs essais préliminaires sont réalisés pour optimiser la

viscosité du PVC dans le solvant THF.

Pour le processus de dip-coating, une quantité¢ de PVC est dissoute 50 mL de THF sous
agitation a température ambiante (22 + 2 °C), puis est mélangée avec de la goethite ou du

HFO a un rapport massique (r = HFO/PVC ou goethite/PVC) de 0,909 (p/p).

2.3.2.2. Processus de dépot

L’élaboration des films minces a été réalisée via le procédé Sol- gel, en utilisant deux

méthodes de dépot spin - coating et dip- coating, comme illustré a la Figure 2.2.

Le processus de dépdt commence par le nettoyage des substrats en verre avec de

’acétone, suivi d’un ringage a I’eau déionisée pour éliminer les impuretés.

Apres le nettoyage, les substrats ont ét€ séchés a I’aide d’un jet d’azote pour €liminer
I’humidité résiduelle et les particules de la surface. Les substrats nettoyés ont ensuite été
placés dans un four a 60 °C pendant 30 minutes afin d’assurer une surface propre et sans

humidité, facilitant ainsi la formation d’une couche mince fiable et uniforme.
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Figure 2.2 : Protocole expérimental illustrant la préparation des films minces par les

deux techniques de Sol-gel (spin-coating et dip-coating)

2.3.2.2.1. Procédé de spin-coating

Le dépot de la solution a été réalisée par un procédé de spin-coating a 1’aide d’un
SPINCOATER (modéle P6700, SCS) sur des substrats en verre de 24 cm? de surface. Ce
procédé suit une série d’étapes controlées afin d’ajuster précisément 1’épaisseur du film et

garantir son homogénéité sur des substrats plats [199].

Les parameétres principaux examinés comprennent la vitesse de rotation (allant de 10
a 1000 tr/min), le temps de rotation (de 0 a 90 secondes), le nombre de couches (de 1 a 7) et
le temps de stabilisation (de 0 a 90 secondes). Ces variables sont optimisées pour obtenir les

caractéristiques de revétement souhaitées.

Le substrat en verre est d'abord positionné sur le support de spin-coating, lequel le
maintien fermement en place pendant la rotation grace a un systeéme de vide. Ce dispositif
génére une force d’aspiration qui empéche le substrat de se soulever durant le processus. La
solution est déposée au centre du substrat, et le processus de spin-coating commence. La
vitesse de rotation est contrélée selon un profil a plusieurs paliers, comme illustré a la Figure

2.3.
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Figure 2.3 : Programme de rotation pour le spin-coating.

Ce profil de vitesse génére une force centrifuge qui permet de répartir la solution de
maniére uniforme sur la surface, formant ainsi une couche mince. Les paramétres de temps
de rotation et de stabilisation sont scrupuleusement contr6lés pour optimiser I’homogénéité

et I’épaisseur de la couche déposée.

Cette séquence est répétée cinq fois, produisant un film uniforme composé de cinq
couches distinctes. Chaque couche est suivie d’une breve phase de séchage pour garantir une

adhésion correcte du film.

Une fois le processus de spin-coating terminé, le film est séché a 25 °C pendant 1 heure
pour garantir I’uniformité et une adhésion adéquate avant son détachement du substrat. Les
films obtenus sont ensuite conservés pour des applications d'adsorption ultérieures, comme

illustré a la Figure 2.4.
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Figure 2.4. Photographie des films minces via la technique de spin-coating (5 couches)

avec diverses quantités de goethite ou HFO.

2.3.2.2.2. Procédé de dip-coating

Les films hybride a base d’(oxy)hydroxydes de fer et de polychlorure de vinyle (PVC)
ont été €élaborés par la technique de dip-coating, a 1’aide d’une unité de dépot par immersion
HOLMARC équipée d’un systéme de séchage infrarouge (modele HO-TH-02B). Les dépots

ont été réalisés sur des substrats en verre d’une surface de 10 cm?.

La procédure de dip-coating consiste a immerger le substrat dans la solution
goethite/PVC ou HFO/PVC, dans des conditions rigoureusement contrdlées. Les principaux
parametres étudiés comprennent le nombre de couches appliquées (de 1 a 10 couches), les
vitesses d’immersion et de retrait (de 1 a 10 mm-s'), les durées d’immersion et de séchage
(de 0 a 4 minutes), ainsi que les températures de séchage (de 25 a 70 °C). Ces parametres
sont soigneusement optimisés afin d’obtenir les performances de revétement souhaitées,

comme présenté dans le Tableau 2.2.
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Tableau 2.2 : Programme de technique de dip-coating

Paramétres du processus de dip-coating

Position de séchage : 20 mm
Longueur de trempage :180 mm

Vitesse de trempage : 10 mm/s
Vitesse de retrait : 10 mm/s

Durée de trempage : 5 minutes

Durée de séchage : 1 minute

Nombre de trempages : 10
Séche-linge : activé

Température : 40 °C

Le processus débute par I’immersion compléete du substrat en verre dans la solution,
permettant un recouvrement homogene de sa surface. Le substrat est immergé a une

profondeur de 120 mm a une vitesse de 7 mm™'.

Aprées le trempage, le substrat est retiré a la méme vitesse, ce qui est un parametre

essentiel influengant I’uniformité et 1’épaisseur du film formé.

Dés la sortie de la solution, le substrat est immédiatement maintenu a une position de
séchage sous infrarouge afin de permettre un drainage optimal de I’excédent de solution. Ce
processus est répété pour un total de cinq trempages, avec une durée de séchage de 1 minute

apres chaque trempage.

Un séche-linge est activé a une température de 40 °C pour garantir un séchage complet
du substrat revétu. Ce séchage favorise 1’évaporation du solvant et la formation structurée

du film.

Apres le dépot et le séchage de la derniére couche, les films sont soigneusement
détachés des substrats et conservés pour des applications ultérieures en adsorption, comme

illustré a la Figure 2.5.
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Figure 2.5. Photographie des films minces via la technique de dip-coating (5 couches).

2.4. Caractérisation physico-chimique des matériaux

Afin de mieux comprendre la structure et la morphologie des poudres et des films a
base d’(oxy)hydroxydes de fer (goethite, HFO) obtenus, plusieurs techniques analytiques
avancées ont ¢€té employées. Chacune de ces méthodes fournit des informations
complémentaires essentielles sur les propriétés structurales, morphologiques, thermiques et

fonctionnelles, ainsi que la distribution élémentaire des matériaux.

2.4.1. Analyse structurale et morphologique

Les matériaux a base d’(oxy)hydroxydes de fer ont été caractérisés par diffraction des
rayons X (DRX) pour analyser leur minéralogie et identifier les phases minérales présentes.
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) a été utilisée pour identifier les
groupes fonctionnels présents a la surface des matériaux, offrant ainsi une vue détaillée des
interactions chimiques. L’analyse par fluorescence X (XRF) a permis une évaluation

quantitative et qualitative de la composition élémentaire des matériaux.

L’examen morphologique a été réalis¢é a l'aide de la microscopie électronique a
balayage (MEB), couplée a la spectroscopie de dispersion d'énergie des rayons X (EDX),
permettant ainsi une analyse approfondie de la topographie de surface et 1’identification

d’éventuelles hétérogénéités dans la répartition des €léments.
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L’intégration de ces différentes méthodes analytiques permet d’acquérir une
compréhension approfondie des propriétés structurales et morphologiques des matériaux, ce
qui est primordial pour optimiser leurs performances dans des applications industriels et

environnementaux.

2.4.1.1. Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse de la structure des matériaux a été réalisée par diffraction des rayons X
(XRD) a I’aide d'un diffractométre Rigaku SmartLab, équipé d’une source de rayonnement
Cu Ka (A = 0,15406 nm), fonctionnant sous des conditions optimales de 40 mA et 40 kV.
Ce choix de rayonnement permet d’obtenir une résolution fine tout en minimisant les effets

de fluorescence.

Le balayage de diffraction a été effectué¢ dans un intervalle de 20 de 5 a 80°, avec une
vitesse de balayage de 4° min™!, permettant ainsi une collecte de données précise sur une

plage angulaire large.

Les données ont été acquises en utilisant une taille de pas angulaire de 0,05°, avec un
temps de séjour de 2 secondes par pas, garantissant une collecte de données suffisante pour
une résolution optimale des pics. De plus, une rotation de 1’échantillon a 0,02° a été
appliquée pour minimiser les effets d’orientation anisotrope et améliorer la qualité des

mesures.

Ce dispositif a permis d'obtenir une courbe de diffraction haute résolution, essentielle

pour une analyse détaillée des phases présentes dans les matériaux.

Les résultats de diffraction ont été traités a I’aide du logiciel Match!2, qui permet une
identification précise des phases cristallines présentes dans I’échantillon. Le logiciel a été
utilisé pour comparer les motifs de diffraction obtenus avec les bases de données des
structures cristallines, permettant I’identification des phases minérales, et en particulier des
(oxy) hydroxydes de fer. Cette analyse a permis de détecter et de quantifier les différentes
phases cristallines, en se basant sur la position des pics de diffraction (20), I’intensité et la

largeur des pics de diffraction.

L’identification des plans de diffraction spécifiques (hkl) et 1’extraction des

informations sur les parameétres de réseau cristallin, notamment les constantes de maille a, b
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et ¢ (en A), ont été essentielles pour décrire les structures cristallines en détail. Ces
informations permettent de déterminer les dimensions du réseau et d’évaluer les

déformations éventuelles dans la structure cristalline des matériaux étudiés.

En outre, dans le cas des matériaux amorphes ou partiellement cristallins, une large
diffusion des rayons X est observée, résultant en un "fond amorphe" ou une diffusion diffuse,
qui a été distinguée des pics de diffraction nets. Cette caractéristique permet de confirmer la

présence de phases amorphes ou de structures non ordonnées dans les matériaux étudiés.

2.4.1.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de fourier (IRTF)

La composition chimique des échantillons a été analysée a I’aide d’un spectromeétre
FTIR JASCO FT/IR-4X1 de type A, équipé d’un accessoire Atténuation de Réflexion Totale
(ATR Attenuated Total Reflection) et d’un cristal en diamant, permettant une analyse
précise, rapide et compléte dans la gamme de 400 4 4000 cm™, avec une résolution spectrale
de 4 cm™', chaque mesure étant moyennée sur 32 scans afin d’améliorer le rapport
signal/bruit. Cette plage de mesure couvre les principales régions d’absorption des groupes

fonctionnels, offrant une vue d’ensemble des caractéristiques chimiques des matériaux.

Pour les échantillons en poudre, la mesure a ¢té effectuée en utilisant la méthode ATR
diamant, une petite quantité (environ 5 a 10 mg) du matériau a été placée directement sur le
cristal ATR, en veillant a assurer un contact optimal entre I’échantillon et la surface du
cristal. Avant l'analyse des échantillons, un spectre de fond a été collecté dans 1’air pour

corriger les interférences environnementales.

Pour I’analyse de films minces a base d’(oxy)hydroxydes de fer, ces derniers ont été
soigneusement placé sur un support en film polystyréne, préservant ainsi leur intégrité
pendant la mesure. Les films minces ont ét¢ analysés en mode transmission, 1’échantillon
étant placé entre le support et le faisceau IRTF. L’ épaisseur du film a été controlée pour

garantir une absorption appropriée et éviter la saturation du signal.

Les données ont été traitées a 1’aide du Spectra Manager™ Ver. 2.5 avec une solution
logicielle de recherche intégrée, KnowlItAllInformatics et la base de données édition JASCO,
fournissant ainsi un outil puissant pour ’analyse et 1'identification des spectres. Enfin, les

spectres ont ensuite été comparés avec des bibliothéques spectrales de référence pour
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identifier les caractéristiques chimiques et structurelles des matériaux, et pour étudier les

modifications induites par 1’adsorption.

2.4.1.3. Fluorescence X (XRF)

La composition ¢lémentaire des échantillons a été analysée par spectrométrie de
fluorescence des rayons X a dispersion en longueur d’onde (WD-XRF), a 1’aide d’un

spectrometre Rigaku Supermini200-PASC12.

Cet instrument de paillasse compact est équipé d’un tube a rayons X de 200 W avec
anode en palladium, d’un goniometre de haute précision angulaire, ainsi que de deux types
de détecteurs : un compteur proportionnel scellé (F-PC) pour les éléments légers et un
compteur a scintillation (SC) pour les éléments plus lourds. La gamme d’analyse s’étend de
I’oxygeéne (Z = 8) a 'uranium (Z = 92), assurant une détection compléte des éléments

majeurs et traces dans les matrices minérales et métalliques.

Les mesures ont été réalisées en atmosphere d’hélium pour optimiser la détection des
¢léments légers, avec acquisition des données en mode vide afin de minimiser les
interférences spectrales. Les échantillons, selon leur nature (poudre, films), ont été préparés
dans des porte-échantillons spécifiques recouverts d’un film en polyéthylene (P.E.),
garantissant leur maintien mécanique, leur planéité ainsi qu’une homogénéité optimale de la

surface exposée au faisceau incident.

L’analyse a été conduite en utilisant la méthode des parametres fondamentaux (SQX),

permettant une évaluation semi-quantitative sans recours a des étalons externes.

Les conditions opératoires comprenaient une tension de 50 kV, un courant de 4 mA,
et ’application automatique de corrections pour le film en polyéthyléne (P.E.), les impuretés,
et I’épaisseur effective de 1’échantillon via le logiciel propriétaire Rigaku. Cette
configuration assure une analyse robuste avec des limites de détection typiques variant entre

0,01 et 0,1 % en masse, en fonction de 1’¢lément et de la matrice.
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2.4.1.4. Microscopie électronique a balayage associée a la microanalyse par énergie

dispersive des rayons X (MEB-EDX)

La morphologie et la distribution élémentaire des échantillons ont été analysées par
microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a la spectroscopie a dispersion

d’énergie des rayons X (SEM-EDX, FEI Quanta 650).

Les observations ont été réalisées en mode de basse pression (low vacuum), permettant
d’examiner des échantillons non conducteurs ou sensibles a l'irradiation sans avoir recours
a une métallisation préalable, ce qui garantit une analyse plus précise des matériaux dans

leur état naturel.

Les distances de travail utilisées pour les échantillons en poudre étaient comprises
entre 3 et 100 um, tandis que pour les films composites, elles variaient de 100 a 500 pum.
Une tension d'accélération de 30 kV a été appliquée, ce qui permet d’avoir un grossissement
pouvant aller jusqu’a 30 000%, afin d’obtenir des images et des spectres a haute résolution,
assurant une caractérisation fine de la morphologie de surface et une identification précise

des éléments constitutifs des échantillons.

2.4.2. Analyse texturale

L’analyse texturale des matériaux a été réalisée a I’aide de deux méthodes
complémentaires : la méthode BET, permettant de déterminer la surface spécifique ainsi que
la distribution de taille des pores, et la zétamétrie, utilisée pour évaluer la charge de surface
et la stabilité colloidale, afin d’approfondir la compréhension des caractéristiques de charge

des matériaux.

Ces techniques sont fondamentales pour caractériser les propriétés physiques des
matériaux et optimiser leurs performances dans diverses applications industrielles et

environnementales.

2.4.2.1. Mesure de la surface spécifique (BET)

Les propriétés texturales des matériaux synthétisés ont été caractérisées par des
isothermes d’adsorption—désorption de I’azote a basse température a 77 K, a 1’aide d’un

analyseur Quantachrome® Instruments.
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Avant analyse, les échantillons d’(oxy) hydroxydes de fer en poudre ont été dégazés
sous vide a 250 °C pendant 13 heures, tandis que les films minces ont été¢ dégazés a 120 °C,
afin d’éliminer les espéces physiquement adsorbées (humidité et gaz résiduels) sans altérer

leur structure.

Les données expérimentales ont été traitées a I’aide du logiciel ASiQwin™ Ver 5.2

pour déterminer les parametres texturaux (surface spécifique, porosité).

La surface spécifique a été calculée selon la méthode de Brunauer—Emmett—Teller
(BET), en utilisant les données d’adsorption dans la gamme de pression relative (P/Po) de

0,05 a 0,30.

La distribution de taille des pores ont été déterminés a partir des isothermes

d’adsorption et de désorption selon le modele de Barrett—Joyner—Halenda (BJH).

Les résultats ont permis d’identifier la répartition des pores selon la classification
IUPAC : micropores (< 2 nm), mésoporeux (2—50 nm) et macropores (> 50 nm). Ces
caractéristiques texturales ont permis d’évaluer la structure poreuse des matériaux, un

parametre clé pour leurs performances dans des applications spécifiques.

2.4.2.2 Zétamétrie

La zétamétrie est une technique permettant de mesurer la mobilité €lectrophorétique
des particules en suspension, en détectant leur vitesse de déplacement sous I’effet d’un
champ électrique. Cette méthode fournit des informations cruciales sur le potentiel zéta des
particules, un parametre clé permettant d’évaluer leur charge de surface ainsi que la stabilité

de la suspension.

Selon le principe de I’¢électrophorese, un champ électrique appliqué a 1’échantillon
induit le mouvement des particules en fonction de leur charge, ce qui permet de calculer le
potentiel zéta. Ce parameétre est essentiel pour comprendre les interactions interparticulaires

et le comportement des particules en solution.

Dans cette étude, les potentiels z€ta des différentes suspensions ont été mesurés a
I’aide d’un Zétaphoremetre IV, modele Z4000 (CAD Instruments). Les données obtenues

ont été traitées a I’aide du logiciel d’acquisition associé, permettant de déterminer la mobilité
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¢lectrophorétique des particules d’(oxy) hydroxydes de fer en fonction de leur déplacement

dans le champ électrique, puis de calculer leur potentiel zéta.

Le point isoélectrique (PIE) a été déterminé par une série de mesures réalisées a

différents pH, compris entre 2 et 10.

2.4.3. Analyse thermique

L’analyse thermique des matériaux a ét¢ réalisée a I’aide de la DSC (Calorimétrie a
balayage différentiel) pour étudier les transitions thermiques, telles que les points de fusion,
de cristallisation et de décomposition, ainsi que de I’ATG (Analyse thermogravimétrique)

pour mesurer les variations de masse des matériaux en fonction de la température.

Ces techniques sont essentielles pour évaluer la stabilité thermique, la dégradation et
les propriétés thermiques des matériaux, offrant ainsi des informations cruciales pour leurs

applications dans divers domaines.

2.4.3.1. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La stabilité thermique et le comportement de décomposition des (oxy)hydroxydes de
fer poudre et film ont été analysés a I’aide d'une calorimétrie différentielle a balayage (DSC,
TA 25, Instruments). Environ 1,1 a 1,5 mg de chaque échantillon a été pesé avec précision
et scellé dans des cuves en aluminium, les mesures ayant €té réalisées sous un flux d’azote
de 50 mL min! pour maintenir une atmosphére inerte. La plage de température pour

I’analyse s'étendait de 25 a 520 °C, avec un taux de chauffage de 10 °C min™".

La calibration du DSC a été effectuée a l'aide de matériaux de référence standard
Indium, et I’analyse des données a été réalisée a ’aide d’un logiciel TRIOS™ pour identifier

les transitions thermiques et les températures de début de décomposition.

2.4.3.2. Analyses thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique (ATQ) a été réalisée a 1'aide d'un analyseur TGA 5500.
Chaque échantillon d’(oxy)hydroxydes de fer, sous forme de poudre ou de film, d’une masse
comprise entre 1 et 3 mg, a été placé dans un creuset en platine et chauffé sous un flux de

gaz azote (N2) de 25 mL min™' afin de maintenir une atmosphére inerte et éviter 1’oxydation.
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La plage de température étudiée s’étendait de 25 a 820 °C, avec une vitesse de
chauffage constant de 10 °C min!. Avant ’analyse, l'appareil a été calibré a 1’aide de

matériaux de référence en Nickel pour garantir une précision optimale.

Les données thermogravimétriques ont été collectées et traitées a 1’aide du logiciel
TRIOS™, permettant ainsi de déterminer les variations de masse, les températures de
dégradation et les phénomenes de perte de poids (DTG) associés a la décomposition
thermique des échantillons. Cette analyse a permis de caractériser les processus thermiques

et la stabilité¢ des matériaux sur une large plage de températures.

2.5. Application a ’adsorption

2.5.1. Choix des adsorbats étudiés

Dans le cadre de cette étude, nous avons étudié 1’adsorption de deux polluants
organiques, le 4NP et le MO, ainsi que d’un polluant inorganique, le Cd, sur des poudres
d’(oxy)hydroxydes de fer (goethite et HFO), ainsi que sur une nouvelle génération de

supports adsorbants sous forme de films composites a base de goethite/PVC et HFO/PVC.

Les trois adsorbats sélectionnés sont des polluants prioritaires et dangereux classés par
L’Environmental Protection Agency (EPA), méme a des concentrations traces. Le 4NP, MO
et Cd ont été choisis comme polluants modeles dans les études d’adsorption en solutions

aqueuses, couvrant a la fois des systémes moncomposés simples et binaires.

Le Tableau 2.3 présente les différentes caractéristiques physiques et chimiques de ces

trois adsorbats.
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Tableau 2.3. Caractéristiques physico-chimiques des adsorbats étudiés.

Propriété 4-Nitrophénol Méthyl Orange Cadmium

(4NP) (MO) (Cad)

Formule moléculaire CsHsNO; Ci16H19N3NaOsS Cd

Masse moléculaire (g/mol) 139,11 327,34 112,41

Couleur Jaune pale Rouge a orange Aucune (métallique)

Solubilité dans 1'eau Soluble (15 Soluble (5) Soluble dans des

(320°C) g/L solutions acides

Point de fusion (°C) 114-116 300 (se décompose) 321

pKa 7,15 3,39 -

Masse volumique (g/cm?) 1,30 1,20 8,65

Longueur d’onde 317 464 228

Amax (nm)

2.5.2. Apercu sur les adsorbats utilisés

a. 4-Nitrophénol

Le 4-nitrophénol (4NP) est un composé organique aromatique de formule chimique

CsHaNOs, appartenant a la famille des nitrophénols, largement utilisé dans 1’industrie,

notamment dans la fabrication de colorants, de pesticides et de produits pharmaceutiques.

I1 est constitué d'un noyau benzénique substitué par un groupe hydroxyle (-OH) et un

groupe nitro (-NO2) en position para, ce qui lui confére la dénomination de p-nitrophénol ou

4-hydroxynitrobenzéne. Sa structure chimique semi-développée est présentée dans la Figure

2.6.

Ce composé est généralement synthétisé par nitration du phénol et existe sous deux

formes cristallines polymorphes : la forme alpha, incolore et instable a température ambiante,

et la forme beta, stable et de couleur jaune, qui vire progressivement au rouge sous l'effet de

la lumiére.
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En solution aqueuse, le 4NP présente une constante de dissociation (pKa) proche de la
neutralité¢ (pKa = 7,15), avec des caractéristiques de couleur et d’absorption qui varient en
fonction du pH : incolore en milieu acide et jaune vif en milieu basique, ce qui en fait un

indicateur de pH utile.

Il présente deux pics d’absorption maximaux 317 nm a pH acide et a 397 nm a pH
basique, ce qui le rend particuliérement adapté a la quantification dans les matrices aqueuses.

Dans cette étude, la concentration initiale de 4NP utilisée est de 20 mg-L".

OH

NO-

Figure 2.6. Structure chimique du 4-Nitrophénol (4NP) utilisé.

b. Méthyl Orange

Méthyl Orange (MO) est un colorant azoique de formule chimique C19H19N3NaOsS,
utilisé dans l'industrie, notamment dans la fabrication de teintures textiles, de produits

chimiques et dans diverses applications analytiques.

Ce composé appartient a la famille des colorants acidophiles et est constitué¢ d’un
noyau benzénique portant deux groupes azo (-N=N-) ainsi qu’un groupe sulfonate (-SO3;Na)

en position para et un groupe méthyle (-CHz) en position aniline.

Sa structure chimique, ainsi que ses propriétés spectrophotométriques, font de ce
composé un indicateur de pH commun, surtout en raison de son changement de couleur
prononcé en fonction du pH. A pH acide, le MO apparait rouge, tandis qu’il devient jaune

vif a pH basique.

Cette variation de couleur est due a un changement dans la structure de la molécule
qui influence la position de ses bandes d'absorption. Sa structure chimique semi-développée

est présentée dans la Figure 2.7.
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En solution aqueuse, le MO présente un pic d'absorption maximal a 464 nm a pH acide,
et un autre a 400 nm a pH basique et sa constante de dissociation (pKa) se situe autour de
3,39, ce qui lui permet d’étre utilisé comme un indicateur colorer dans une large gamme de

conditions acides et basiques.

Dans cette étude, la concentration initiale de MO utilisée est de 20 mg-L™".

/

Figure 2.7. Structure chimique du Méthyl Orange (MO) utilisé.

c. Cadmium

Le cadmium (Cd) est un métal lourd toxique qui appartient a la famille des métaux de
transition. Il est couramment utilisé dans diverses industries, notamment dans la fabrication
de batteries rechargeables, le revétement des métaux pour prévenir la corrosion, la
production de pigments, les stabilisants pour plastiques et la galvanoplastie. Cependant, en
raison de sa toxicité élevée et de sa capacité a se bioaccumuler, des législations de plus en
plus strictes ont ét¢é mises en place par des organisations gouvernementales et non

gouvernementales (OMS, EPA, etc.) afin de limiter ses rejets dans les effluents usées.

Le cadmium peut également former divers complexes avec des ligands organiques ou
inorganiques, ce qui influence sa disponibilité et sa toxicité dans l’environnement. Sa
concentration admissible dans I'eau potable est de 3 pg-L' [200], conformément aux
réglementations strictes en raison de son potentiel cancérogene et de ses effets toxiques a
long terme, tels que des troubles respiratoires, des altérations du métabolisme et des 1ésions

rénales.
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Dans cette étude, la concentration initiale de cadmium utilisée est de 6,66 mg-L™", ce
qui permet d'examiner les effets de ce métal dans des conditions environnementales
simulées. Le diagramme de spéciation, présenté dans la Figure 2.8 ci-dessous, illustre les

différentes formes du cadmium en fonction du pH.

100

E — e
80 + ; .
o f — 2. CdOH
§ ; i —— 3. Cd(OH) »
. 50 +
% E 4. Cd(OH) >
L b
e ¥
O 40 +
401
= I
o~ I
20 +
o
() A A A A % A A A A b A A
O 2 4

Figure 2.8. Diagramme de spéciation du cadmium [201].

2.5.3. Préparation et étalonnage des solutions

Dans le cadre de cette étude, les solutions des trois adsorbats ciblés 4-nitrophénol (4-
NP), méthyle oronge (MO) et cadmium (Cd), ont été préparées a partir de solutions méres a
une concentration de 1 g.L'. Cette valeur a été choisie de maniere a rester en dessous des

limites de solubilité des composés, afin de prévenir toute précipitation ou instabilité.

La solution mére de cadmium a été obtenue a partir du nitrate de cadmium tétrahydraté
(Cd(NO3)2-4H>0), tandis que celles de 4NP et MO ont été préparées par dissolution directe
des solutés dans de l’eau déionisé€e, sous agitation magnétique pendant 24 heures, a

température ambiante (20 + 2 °C), dans des flacons bruns afin de limiter la photodégradation.

Apres dissolution, les solutions ont été filtrées afin d’éliminer les éventuelles particules
en suspension. Elles ont ensuite été stockées dans I’obscurité a 4 °C et renouvelées chaque

semaine afin d’en garantir la stabilité.
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Pour 1’étalonnage, des solutions filles ont été préparées par dilutions successives des
solutions meres. Toutes les dilutions ont été réalisées a pH constant, afin d’assurer la

reproductibilité des mesures analytiques.

2.5.4 Méthodes de dosages

2.5.4.1. Spectrophotométrie UV-Visible

Les concentrations des deux micropolluants organiques (4NP et MO) ont été
déterminées par spectrophotométrie dans le domaine visible. Le spectrophotométre UV-
visible utilis¢ dans cette étude est un modele Shimadzu UV-1900 Pharma Spec UV-VIS,

avec des cuves en quartz d’un trajet optique de 1 cm.

Les longueurs d'onde maximales d’absorption (Amax) des deux solutés ont été obtenues

par balayage automatique dans une plage de 200 a 800 nm.

Cette technique permet une analyse rapide et précise des échantillons, qui sont dosés

apres prélevement pour éviter la photodégradation.

Des courbes d'étalonnage ont été établies, pour laquelle la courbe A= f(C) représente
une droite et qui obéit a la relation de Beer- Lambert, en fonction de la concentration des

micropolluants et du pH, sont présentées en UV-Visible (APPENDICE B).

2.5.4.2. Spectrophotométrie d’absorption atomique de flamme (SAA)

La concentration en cadmium (Cd) dans les échantillons a été déterminée par
spectrophotométrie d’absorption atomique de flamme (SAA) Couplée a un four graphite,
une technique couramment utilisée en sciences environnementales pour analyser les
¢léments, tant majeurs que traces, dans des matrices variées comme les effluents liquides,

les eaux souterraines, les eaux de surface, et les sédiments.

L’analyse a été réalisée a I'aide d'un spectrophotometre de flamme " Shimadzu Atomic
Absorption Spectrophotometer AA -7800series", équipé d’une flamme oxygene-acétylene.
Les échantillons ont été aspirés dans la flamme, ou les atomes de cadmium ont été excités et

ont absorbé la lumicre a une longueur d'onde spécifique de 228,8 nm.
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La concentration en Cd a été déterminée en comparant I’absorption mesurée avec la
courbe d'étalonnage réalisée a partir de solutions standards de cadmium, avec des
concentrations allant de 0 a 2 ppm, assurant ainsi la linéarité et la reproductibilité des
résultats. La limite de détection (LOD) de la méthode a été établie a 0,005 ppm, permettant

une détection précise et sensible des concentrations faibles de cadmium.

La courbe d’étalonnage est présentée en SAA (APPENDICE B).

2.5.5. Processus d’adsorption en réacteur discontinu

2.5.5.1. Systémes monocomposés simples

2.5.5.1.1. Effet de la masse d’adsorbant

L'influence de la masse d’adsorbant sur I'adsorption du 4NP, MO et du Cd a été évaluée
en étudiant I'impact des quantités initiales de goethite et de HFO dans la solution de film
spin-coaté. Cette ¢tude a été réalisée en mode batch, visant a optimiser la masse d’adsorbant

pour des suspensions comprises entre 50 et 1000 mg.

Les films obtenus ont ét¢ immergés dans des flacons bruns contenant 100 mL de
solution, soit de 4NP (20 mg L), soit de MO (20 mg L") ou du Cd (6.66 mg L'). Les

' sur un agitateur mécanique (Lauda VS 15 B) et

flacons ont été agités a 220 ccp.min’
maintenus a température ambiante (20 = 2 °C) pendant 24 heures, afin de garantir I'atteinte

de I’¢état pseudo-équilibre.

2.5.5.1.2. Cinétiques d’adsorption

Les expériences de cinétiques d’adsorption ont été¢ réalisées dans des systémes
discontinus a température ambiante (20 = 2 °C), en utilisant un secoueur horizontal «
Edmund BiithlerGmbH SM-30 » avec des flacons en verre sombre de 250 mL, soumis a une

fréquence d’oscillation de 220 coups par minute.

A titre comparatif, les adsorbants, constitués de goethite et de HFO en poudre, ainsi
que des films de goethite/PVC et HFO/PVC préparés par techniques de spin-coating et dip-
coating, ont ¢té utilisés a des masses spécifiques et placés dans 100 mL de solutions de micro
polluants aux concentrations initiales respectives de 20 mg.L ™! 4NP et MO, et 6.66 mg.L"!

de Cd.
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Pour les poudres, 100 mg de goethite ou HFO ont été utilisés, tandis que pour les films
spin-coatés, 100 = 0,01 mg de goethite/PVC ou HFO/PVC ont été employés pour
I’adsorption des trois solutés, et pour les films dip-coatés, 200 + 0,01 mg de goethite/PVC
ou HFO/PVC ont ét¢é utilisé€s pour les solutés 4NP et MO, et 100 &+ 0,01 mg pour 1’adsorption
de Cd.

Des prélévements ont été effectués a différents intervalles de temps allant de 5 minutes
a 24 heures, puis filtrés sur des membranes de cellulose de 0,45 um. Les concentrations
résiduelles des solutés ont été déterminées par spectrophotométrie UV-Visible (pour 4NP et

MO) et par spectrométrie d’absorption atomique pour le Cd.

Les conditions de pH ont été suivies et maintenues a I’aide d’un pH metre (HANNA
pH 301) tout au long des expériences. Les résultats sont la moyenne de trois mesures

indépendantes pour chaque condition expérimentale.

Les conditions expérimentales utilisées sont résumées dans le Tableau 2.4 suivant :

Tableau 2.4. Conditions opératoires utilisées pour I’étude des cinétiques d’adsorption

Parameétre Condition
Température (°C) 20+2
Fréquence d'oscillation cps.min’! 220
Volume de solution mL 100
Concentrations initiales des solutés 20 pour 4NP et MO ; 6,66 pour
(mg.L™") Cd
Masse d’adsorbant (poudres de goethite 100
ou HFO) (mg)
Masse de films spin-coatés ou de 100 + 0,01
goethite/PVC ou HFO/PVC (mg)
Masse de films dip-coatés de 200 + 0,01 pour 4NP et MO,
goethite/PVC ou HFO/PVC 100 = 0,01 pour Cd
Durée des prélévements De 5 minutes a 24 heures

pH 6+0,01
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2.5.5.1.3. Isothermes d’adsorption

Les tests expérimentaux d’adsorption ont été¢ réalis€s pour chaque micropolluant
étudié, tant sur les films que sur les poudres. Le protocole adopté repose sur une approche

uniforme pour chaque adsorbat.

Plusieurs suspensions ont été préparées en faisant varier les masses de goethite et de
HFO en poudre entre 10 et 1000 mg, ainsi que celles des films composites goethite/PVC et
HFO/PVC obtenus par spin-coating (entre 80 et 300 mg) et par dip-coating (entre 50 et 300
mg). Chaque suspension a été préparée dans un volume de 100 mL de solution de soluté

(4NP, MO et Cd) a la concentration appropriée.

Le pH des suspensions a été ajusté, si nécessaire, par 1’ajout de quelques gouttes

d’acide chlorhydrique (0,01 N) ou d’hydroxyde de sodium (0,01 N).

Les suspensions obtenues sont ensuite agitées a 1’aide d’un secoueur a oscillations (220

cps.min’') pendant un temps de contact de 24 heures, jugé suffisant pour atteindre 1’équilibre.

Les prélevements effectués sont ensuite filtrés sur des membranes de cellulose (0,45
um) de type Sartorius, puis analysés par spectrophotométrie UV-Visible aux longueurs
d’ondes maximales d’absorption des deux adsorbats organiques (4NP et MO). Le suivi de la
concentration résiduelle du Cd est effectué par spectrométrie d’absorption atomique. Pour

chaque prélevement, deux a trois mesures sont réalisées.

2.5.5.2. Adsorption compétitive en mélanges binaires

2.5.5.2.1. Effet de la masse d’adsorbant

L’influence de la masse d’adsorbant sur 1’adsorption du rapport adsorbat/co-adsorbat
(A/B) a ¢été¢ étudiée selon la méme procédure que celle appliquée aux systémes
monocomposés. L’objectif était d’évaluer I’impact des quantités initiales de goethite et
d’HFO dans la solution destinée au film obtenu par spin-coating, afin d’optimiser la masse

d’adsorbant pour des suspensions comprises entre 50 et 1000 mg.

Les films préparés ont ensuite été immergés dans des flacons bruns contenant 100 mL
d’une solution binaire (4NP/Cd). Les flacons ont été agités a 220 rpm pendant 24 h afin

d’assurer ’atteinte du pseudo-équilibre."
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2.5.5.2.2. Cinétiques d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption en systemes multicomposés ont été étudiées en suivant la
méme procédure que celle utilisée pour les systémes monocomposés simples. Cette méthode
consiste a mélanger des masses constantes d’adsorbants sous forme film charger en goethite
ou HFO avec des volumes constants de 100 mL de mélanges binaires adsorbat/co-adsorbat
(A/B), a différents rapports massiques : (r = (4NP/MO) : 1/3, 1 et 3), ainsi que (r = (4NP/Cd) :
3/1). Les concentrations initiales de 1’adsorbat ont été maintenues a 20 mg L', afin

d’examiner ’effet du co-adsorat sur 1’adsorption de I’adsorbat principal.

Des prélévements ont été effectués a des intervalles de temps variant de 5 minutes a

24 heures sur les différentes suspensions maintenues sous agitation a 220 cps.min'.

Pour chaque prélévement, le pH final est controlé, et le contenu des flacons est filtré a

travers des membranes de cellulose de 0,45 um (Sartorius).

Les filtrats ont été ensuite analysés par spectrophotométrie UV-Visible aux longueurs
d'onde maximales d’absorption des solutés 4NP, MO et par spectrométrie d’absorption

atomique pour le Cd.

2.5.5.2.3. Isothermes d’adsorption

Afin d’¢tudier les isothermes d'adsorption en systémes binaires, un protocole
expérimental identique a celui utilisé pour les systtmes monocomposés simples a été
appliqué. Ainsi, pour les différents mélanges binaires, deux couples d’adsorbats ont été

étudiés : (4NP/MO), (4NP/Cd).

Pour chacune de ces combinaisons, les rapports massiques entre 1’adsorbat et le co-
adsorbat (r = adsorbat/co-adsorbat) ont été choisis comme suit : pour le couple (4NP/MO) :

(1/3, 3/1, 1/1) ; et pour le couple (4NP/Cd) : 3).

Afin de déterminer précisément les concentrations de chaque soluté et de corriger les
¢éventuelles interférences entre les différents micropolluants dans le cas des mélanges

binaires, les équations de correction appropriées ont été appliquées.
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Pour un couple de polluants (A/B), les deux €quations suivantes ont été utilisées [201]:

C, = €a1di1—€a2d52 Eq.2.1.

€A1€B2—€42€B1

Cp = €p2diz—€p1di1 Eq.2.2

€41€B27€42€B1

Ou:

(ea1, € B1) €t (€ a2, € B2) représentent respectivement les constantes d’absorptivité de A a

Amaxa et du B a Amaxg.

dh et dy2 représentent les absorbances de chacun des constituants (soluté 1 et soluté 2) a

leurs longueurs d’ondes.

La Figure 2.9 ci-dessous illustre la représentation schématique du protocole d’adsorption sur
des films synthétisés par deux techniques de sol-gel, en systémes monocomposés simples et

en mélanges binaires, pour les deux adsorbats organiques.

Monocomposés simples _ Mfélanges binaires
(e —~ QD AN
77‘/‘ ( MO ) ( ane ) e, P Wk
=5 am o * ="
FDG ( ~ \,/"FSG’]"’\
_rmH__~ “_fSH

Spectrophotométrie Spectrophotométrie UV-Visible
(SAA)

Figure 2.9 : Diagramme schématique du processus d'adsorption.



96

2.5.5.2.4. Calcul des quantités adsorbées

Les quantités adsorbées qui s’expriment en mg de soluté¢ par gramme de solide

adsorbant sont calculées a ’aide de la relation suivante :

(Co—Ce)V
Qe =2

— Eq.2.3.

Ou les paramétres suivants représentent :

Qe : Quantité de polluant a 1’équilibre par unité de masse d’adsorbant (mg.g™);
Co : Concentration initiale de la solution (mg.L™");

Ce: Concentration résiduelle a I’équilibre du soluté (mg.L™);

V: Volume de I’adsorbat (L)

m: Masse de I’adsorbant (g);

La cinétique d’adsorption est obtenue en tracant les courbe Q; en fonction de t :

Q. = f(o) Eq.2.4.

Ou Qq représente la quantité de polluant a I’instant t par unité de masse d’adsorbant en mg/g

L’isotherme d’adsorption du soluté est obtenue en tracant la courbe Q en fonction de Ce.

Qe = f(Ce) Eq.2.5.

2.5.6. Modélisation de ’adsorption en réacteur discontinu

Dans cette partie de modélisation, plusieurs modeles issus de la recherche
bibliographique ont été utilisés pour modéliser nos résultats expérimentaux relatifs a

'adsorption, aussi bien en systémes monocomposés simples qu’en mélanges binaires.

La modélisation des cinétiques et des isothermes de I’adsorption a été effectuée par
régression non linéaire en utilisant les logiciels Origine (version 8) et STATISTICA, ce qui
nous a permis de déterminer les ajustements nécessaires pouvant s’adapter au mieux a

chaque cas étudié.
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2.5.6.1. Modélisation des cinétiques d’adsorption

La cinétique adsorption d’un soluté, est un phénomeéne de transfert de mati¢re d’une
phase liquide ou gazeuse vers une phase solide, fournit des informations relatives au

mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés.

Cette complexité est prise en compte dans divers modeles théoriques largement
rapportés dans la littérature scientifique. Ces modeles permettent d’expliquer le phénomene
de transfert et de diffusion de maticre entre les deux phases. Les modé¢les cinétiques utilisés
pour décrire nos courbes d’adsorption : Le mod¢le de pseudo-premier ordre et Le modéle de

pseudo-deuxiéme ordre.

Ces modeles cinétiques permettent de décrire de maniere précise les mécanismes de
fixation, notamment a travers le calcul des vitesses d'adsorption et les quantités adsorbées.
La modélisation des données expérimentales joue ainsi un rdle essentiel dans la
compréhension des processus sous-jacents et dans 1’optimisation des conditions

d’adsorption.

2.5.6.1.1. Modéle de pseudo premier ordre

Le mode¢le cinétique de pseudo-premier ordre, développé par Lagergren [202], est

exprimé par 1’équation suivante :

Qr = Q.(1—eCKD) Eq.2.6.

Ou les parametres suivants représentent :

Qe et Qt (mg.g') représentent respectivement les quantités de polluant adsorbées a

I’équilibre et a ’instant t.
K : représente la constante cinétique d’ordre 1 de la réaction chimique en temps™.

Ce modele suppose que la vitesse d’adsorption est proportionnelle a la différence entre
Qe et Qt avec un processus réversible. Il décrit principalement les premiéres minutes du

processus d’adsorption en calculant K.
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2.5.6.1.2. Modéle de pseudo deuxi€me ordre

Le modéle cinétique de pseudo-second ordre, proposé par Ho et McKay [203], est

exprimé par la relation suivante :

Qeszt

= — Eq.2.7.
Qt a+QeK,t 4

K représente la constante cinétique d’ordre 2 de la réaction chimique en g.mg-'.temps™"
Contrairement au modele de premier ordre, le modéele de pseudo-second ordre

s’applique sur une période plus étendue, couvrant généralement 1’ensemble du processus

d’adsorption. Il est largement utilisé pour décrire la cinétique d’adsorption des polluants, en

tenant compte a la fois des phases rapides de fixation sur les sites les plus réactifs et des

phases plus lentes sur les sites a faible énergie.

2.5.6.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

La modélisation des isothermes d’adsorption vise a décrire les résultats expérimentaux
a travers des modeles mathématiques, qu’ils soient théoriques ou semi-empiriques, tout en
identifiant les parameétres nécessaires pour évaluer ’efficacité de différents matériaux

adsorbants.

Parmi les modgeles les plus fréquemment cités dans la littérature pour décrire la relation
d’équilibre entre la quantité¢ adsorbée Qe et la concentration du soluté en solution Ce, on
retrouve les modeles de Freundlich, ainsi que le modele Sheindorf-Rebhun—Sheintuch

(SRS).

2.5.6.2.1. Modé¢le de Freundlich

Le modele de Freundlich est semi-empirique et repose sur 1’hypothése d'une surface
hétérogene de l'adsorbant, avec une distribution exponentielle des sites actifs en fonction des

énergies d'adsorption [204].
L’équation du mode¢le s’écrit comme suit :

Qe = KC¢ Eq.2.8.

Ou les parametres suivants représentent :



99

I-1/n Ll/n

Kr: Parametre relatif a la capacité d’adsorption en (mg gh).

n : Paramétre relatif a la distribution des énergies d’adsorption.

Les parametres du modele, a savoir Kr et n, sont des constantes caractéristiques du
couple (adsorbant/adsorbat), déterminées expérimentalement a une température donnée.
Toutefois, ce modele ne prend pas en compte une capacité maximale d’adsorption et est

limité aux milieux dilués, se basant uniquement sur les interactions adsorbat-adsorbant.

Le coefficient n est un indicateur de 1'intensité de I'adsorption et de 1’hétérogénéité de
la surface. Il est généralement admis que des faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5) sont
caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus ¢élevées (0,5 <n < 1)

révelent une adsorption modérée ou faible (n > 1) [205].

2.5.6.2.2. Modeéle compétitif de Sheindorf—Rebhun—Sheintuch (SRS)

Ce mod¢le est une extension du modele de Freundlich pour les systémes d’adsorption
compétitive, a été développée et utilisée par Sheindorf et al. [206]. Il prend en compte non
seulement les interactions entre différents adsorbats, mais aussi leur compétition pour les

sites d'adsorption sur une surface.

L’équation du modele SRS est généralement exprimée sous la forme :

ni-1
Qi = KFiCi(Z?Izl aijcj) Eq.2.9.

Ou les paramétres suivants représentent :

K, ni : Constantes de Freundlich de I’adsorbat “’1’” en systémes monocomposés simples.
N : Nombre de composés présents dans le mélange.
ajj: Coefficient de compétition entre les adsorbats 1 et .
Ce modele s’avere efficace pour modéliser des systémes complexes d’adsorption ou

plusieurs solutés interagissent de fagon compétitive.

Plusieurs études, ont mis en évidence une bonne adéquation entre les résultats
expérimentaux et les concentrations d’équilibre prédites pour divers mélanges binaires.
Toutefois, cette approche exige un grand nombre d’expériences pour 1’estimation des

coefficients ajj, qui quantifient 1’inhibition de I’adsorption du composé i par le composé j.
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CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1. Introduction

Dans le cadre de cette thése, une étude détaillée des propriétés physicochimiques d’une
nouvelle classe de matrices adsorbants, ¢laborées a partir d’(oxy)hydroxydes de fer (goethite
et HFO) et de PVC, a été menée dans 1’objectif d’évaluer, a la fois, les modifications
structurelles induites dans ces matrices adsorbants ainsi que leurs performances vis-a-vis de
I’élimination des micropolluants hydrosolubles testés dans des systémes monocomposés

simples et dans des mélanges binaires.

Ce chapitre offre une synthése des principaux résultats obtenus au cours de cette étude.
Il est organis¢ autour de deux axes principaux, permettant une analyse compléte et

rigoureuse.

Le premier axe est dédi¢ a I’analyse approfondie des propriétés physicochimiques,
structurales et morphologiques des matériaux synthétisés, incluant les poudres et les films.
Le deuxiéme axe se concentre sur I’évaluation des performances fonctionnelles des poudres
et des films en termes d’adsorption de micropolluants tels que le 4-nitrophénol (4NP), le

méthylorange (MO) et le cadmium (Cd), (Cinétiques, Isothermes, Modé¢lisation).

Cette structure méthodologique permet de comprendre en profondeur les mécanismes
d’adsorption et d’optimiser les performances des matériaux développés, tout en tenant

compte des différentes conditions d’application expérimentale.

3.2. Caractérisation physico-chimique des matériaux

L’analyse approfondie des caractéristiques des matériaux synthétisés, comprenant leur
morphologie, leur structure, leur composition, ainsi que leurs propriétés de surface, et
thermiques, permet d’obtenir des informations cruciales sur les interactions entre les
différents composants des matrices adsorbants et d’évaluer ainsi leur potentiel d’adsorption

envers les micropolluants testés.
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3.2.1. Analyse structurale et morphologique

3.2.1.1. Diffraction des rayons X

Afin d’obtenir des informations plus approfondies sur les propriétés structurales des
poudres adsorbants ainsi que des films, une analyse par diffraction des rayons X (DRX) a

¢été effectuée sur les différents matériaux préparés.

Les diagrammes de diffraction de la goethite (a-FeOOH) et du ferrihydrite (HFO),
ainsi que ceux des composites a base d’(oxy)hydroxyde de fer associés a leurs matrices
respectives de PVC ( films synthétisés par : dépdt spin coating (FSG (Goethite /PVC), FSH
(HFO/PVC)) et par dip coating (FDG : (Goethite /PVC), FDH (HFO/PVC)), révelent des
différences structurales significatives et montrent 1’impact de 1’intégration du polymere sur

les propriétés cristallines, comme illustré aux Figures 3.1 et 3.2.

Experimental pattern: Film Spin Goethite

FSG

- FDG A‘ Experimental pattern: Film Dip Goethite
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Figure 3.1 : Diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) de la poudre goethite et de
ses composites (goethite/PVC) : FSG et FDG
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Experimental pattern: Spin film HFO

FSH

FDH Experimental pattern: Dip film HFO

Experimental pattern: HFO powder
[96-901-1572] Fe4.93 H 08 Ferrihydrite

[96-100-8767] Fe H 02 Iron(ll) oxide hydroxide Goethite

(a.u)

Intensité

l ; ||II“ 4| | r,l L. I.llf.l; X
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Figure 3.2 : Diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) de la poudre HFO et de ses
composites (HFO/PVC) : FSH et FDH.

L’analyse, réalisée a l'aide du logiciel Match!2 et en référence a la base de données
JCPDS (29-0713), montre que (Figure 3.1) la goethite pure (a-FeOOH) se caractérise par
des pics bien définis aux angles 2 6 =21.20, 33.29, 36.49, 41.1, 53.20, et 58.75, correspondant
respectivement aux plans (110), (130), (021), (111), (140), (221) et (151), avec des
espacements interréticulaires (d-spacings) de 4,19, 2,70, 2,59, 2,46, 2,19, 1,72 et 1,57 A.

Ces résultats confirment la structure cristalline orthorhombique de la goethite,
caractérisée par des paramétres de maille a = 4,60 A,b=9,95 A et c =3,02 A. L’intensité
¢levée et la largeur réduite des pics signalent une phase cristalline de goethite, en
concordance avec les travaux de Cornell et Schwertmann sur la stabilité cristalline de la

goethite obtenue sous diverses conditions de synthése [96].
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En revanche, la structure hexagonale de la ferrihydrite (HFO) (Figure 3.2), avec des
paramétres de maille a = 592 A et ¢ = 9,126 A, exhibe un caractére amorphe. Par
comparaison, la goethite présente une meilleure cristallisation, avec des pics plus nets et plus
intenses que ceux de I’HFO, notamment pour les plans (110) et (111), comme 1’ont rapporté

plusieurs études antérieures [96].

Ce contraste soutient de maniére évidente les conclusions de Stumm et Morgan [207],
selon lesquelles ’HFO et d’autres matériaux similaires a base d’oxydes de fer sont
intrinséquement amorphes, avec un ordre structurel a courte portée, les distinguant ainsi de

la goethite FeEOOH hautement cristalline.

Ces caractéristiques uniques conférent a la matrice HFO des propriétés qui le rendent

particuliérement adapté aux applications composites.

Dans une autre perspective, 1’intégration de ces (oxy)hydroxydes de fer dans des
matrices de PVC semble induire une modification significative de leurs motifs DRX puisque
les diagrammes de diffraction des composites présentent des pics plus larges et moins

intenses (Figure 3.1 et 3.2).

Pour les composites (goethite/PVC), la conservation des pics caractéristiques suggere
que la structure cristalline de la goethite est maintenue dans la matrice de PVC. Toutefois,
I’¢largissement et la réduction de ’intensité observés traduisent une dégradation partielle de

la cristallinité, probablement causée par de fortes interactions interfaciales avec le polymere.

De manicre similaire, les composites (HFO/PVC) affichent un ¢largissement
supplémentaire des pics, ce qui refléte des interactions renforcées et par conséquent, une

meilleure rétention des particules.

Ce phénomeéne, plus marqué dans les films trempés “’dip-coatés’’, suggere une
dispersion des nanoparticules au sein de la matrice de PVC, tandis que les films obtenus par
rotation ‘’spin-coatés’’ présentent des pics légérement plus nets, ce qui est indicatif d’une

meilleure agrégation des particules.

De plus, I’apparition d'une large bosse amorphe entre 20 = 10 et 25° est attribuée a la

matrice amorphe de PVC [208].
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3.2.1.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (IRTF)

La spectroscopie IRTF constitue une technique essentielle pour ’identification des
groupes fonctionnels et la compréhension des mécanismes de formation des matériaux

composites. La Figure 3.3 ci-dessous illustre les différents spectres relatifs aux adsorbants

étudiés.
)
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Figure 3.3 : Spectres IRTF des poudres et des films d’(oxy)hydroxydes de fer :
Goethite, HFO, FPVC, FSG, FSH, FDG, FDH.

Les spectres de la goethite et HFO présentent des bandes d’absorption caractéristiques,
incluant les vibrations d’étirement O—H, qui s’étendent de 3100 a 3500 cm™, correspondant
aux groupes hydroxyles, ainsi que la flexion O—H observée vers 1638 cm™, typiquement

associée a des molécules d'eau structurée ou adsorbée.

Les bandes de flexion Fe—O—OH a 891 et a 789 cm™, ainsi que la vibration d’étirement

Fe—-0O a 625 cm™, confirment la présence des (oxy) hydroxydes de fer.

Les spectres des films de PVC révelent des bandes caractéristiques telles que les
vibrations d’étirement C—H a 2967 et 2910 cm™, de déformation CH; a 1428 cm™, de
vibrations C—H dans les groupes CH—CI a 1330 et 1254 cm™, de I’étirement C—C a 1097

Fe-O
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cm™', du basculement CH> a 958 cm™, ainsi que de 1’étirement C—CI a 690 et environ 625

cm™.

Les spectres des films FSH, FSG, FDG et FDH corroborent I’intégration réussie des
(oxy)hydroxydes de fer dans la matrice de PVC. Cela se manifeste par la conservation des
bandes d’absorption caractéristiques de la matrice de PVC et d’(oxy)hydroxydes de fer
incorporés, accompagnée de modifications d’intensité et de 1égers décalages, suggérant des

interactions possibles au niveau moléculaire entre ces différents composants.

Le Tableau 3.1 présente les données relatives aux bandes caractéristiques ainsi que

leurs attributions pour les films composites préparés.

Tableau 3.1 : Bandes d'absorption caractéristiques d’(oxy)hydroxydes de fer / PVC film.

Assignation Nombre d'onde (cm™) Références
Vibration d’étirement 3500-3100,1638 [209]
de OH
Vibration d’étirement 2967 [210,211]
C-H de (CH-C])
Vibration d’étirement 2910 [210,211]
C-H de (CHy)
Vibration de flexion 1428 [210,211]
CH»
Déformation de la 1330,1254 [208,210,211]
liaison CH de (CH-CI)
Vibration d’étirement 1097 [208,210,211]
de C-C
Vibration de bascule 958 [208,210,211]
CH>
Vibration d’étirement 891,789 [209]
Fe-O-OH
Vibration d’étirement 690,625 [210,211]
C-Cl
Vibration d’étirement 625 [209,210]
Fe-O

D’un autre point de vue, les spectres IRTF présentés dans la Figure 3.4 illustrent de

manic¢re probante les changements structurels et chimiques observés dans les films
composites (Goethite/PVC) FDG et FSG ainsi que dans les films (HFO/PVC) FDH et FSH,
avant et apreés l’adsorption des polluants 4NP, MO et Cd, tant dans les systémes

monocomposés simples que dans les mélanges binaires a différents rapports (4NP/MO).
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En raison du nombre élevé d’échantillons disponibles, 1’analyse s’est orientée vers un

sous-ensemble sélectionné, permettant de mettre en évidence les interactions clés.
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Figure 3.4 : Spectres IRTF des films d’(oxy)hydroxydes de fer aprés adsorption du 4NP et
MO dans des systemes simples et binaires (r : 1, 1/3, 3/1) : (A) films (HFO/PVC) FSH,
FDH. (B) films (Goethite/PVC) FSG, FDG.
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Avant l'adsorption, les bandes d’absorption caractéristiques de la goethite et des

(oxy)hydroxydes de fer (HFO) attestent de l'intégrité structurelle des films composites.

Aprées I’adsorption, des changements significatifs sont observés dans 1’intensité et la
position des principales bandes d'absorption, ce qui indique des interactions marquées entre

les molécules adsorbées et les sites actifs des composites.

Les variations de 1’¢largissement et de I’intensité de la bande d’étirement O—-H
suggerent une participation des liaisons hydrogéne entre les groupes hydroxyles des

(oxy)hydroxydes de fer et les espéces adsorbées [212].

De méme, les décalages et les réductions d’intensité des bandes correspondant a la
flexion Fe—~O—OH et a 1'étirement Fe—O témoignent d’interactions de coordination et d’une

occupation partielle des sites actifs par les molécules de 4NP, MO [212].

La diminution de I’intensité de la bande de déformation CH; suggere que I’adsorption
influence également la matrice de PVC, vraisemblablement par des interactions moléculaires
entre le composite et les molécules adsorbées, ou par une légere réorganisation structurale

au sein de la matrice.

Dans les mélanges binaires, les spectres d’adsorption correspondants montrent des
décalages et des variations d’intensité plus marquées, ce qui suggere des mécanismes

d’adsorption régis par des effets compétitifs ou synergiques.

Ces résultats confirment donc, non seulement, la stabilité structurelle des composites,
mais aussi, leurs efficacités a travers des interactions hydrophobiques avec les molécules

adsorbées.

3.2.1.3. Fluorescence X (XRF)

L'analyse par fluorescence X (XRF) fournit des informations cruciales concernant la
composition élémentaire des matériaux étudiés, a savoir la goethite pure, I’hydroxyde de fer

amorphe, ainsi que leurs films composites.

Les résultats, exprimés en termes d'oxydes, confirment 1’intégration efficace et la
distribution homogene de la goethite et de I'HFO au sein de la matrice de PVC pour

I’ensemble des échantillons analysés, comme détaillé dans le Tableau 3.2.
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Tableau 3.2 : Composition de la goethite, HFO et de leurs films composites obtenue par

XRF.
Echantillon Fe;03 (%) Cl (%) SiO; (%) K,0 (%) CaO (%) Autres
Oxydes (%)
Goethite 98.2 - 1.63 0.0573 - 0.0692
HFO 97.7 - 1.8 0.0950 0.0362 0.3525
Film 54.2 449 0.777 0.150 - -
Goethite
45.6 53.2 0.853 0.211 - 0.185
Film 47.6 51.7 0.514 0.106 - -
HFO
434 54.8 1.62 0.165 0.0855 -

Les données obtenues indiquent que les éléments majeurs constituant les films

composites d’(oxy)hydroxydes de fer sont le fer (Fe) et le chlore (Cl), accompagnés de

contributions mineures d'autres oxydes, tels que SiO», K>O et CaO.

Pour les matériaux purs, les résultats XRF soulignent la prédominance de 1’oxyde

Fe,0s, mesurée a environ 98,2 % pour la goethite et 1égerement inférieure a 97,7 % pour

I'HFO.

Par ailleurs, des impuretés mineures, telles que la silice SiO2 (1,63 % dans la goethite,
1,8 % dans I'HFO), K>O (0,0573 % dans la goethite, 0,095 % dans 'HFO) et CaO (0,0362

% dans I’HFO), ont été¢ détectées, probablement en raison du procédé de synthése ou des

matériaux précurseurs utilisés.

Les films composites montrent une diminution significative de la teneur en Fe;O3, ce

qui reflete 1’incorporation de la matrice de PVC. Par illustration, la proportion de Fe>Os

passe de 98,2 % dans la goethite a 54,2 % et 47,6 % dans le film composite correspondant,
et de 96,6 % dans ’HFO a 45,6 % et 43,4 % dans ses films composites.

De plus, la teneur en chlore (~44,9 a 54,8 %) augmente de manicre significative dans

tous les composites, ce qui confirme la préservation de l'intégrité structurale de la matrice de

PVC au cours du processus de synthése.
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En paralléle, de 1égeres variations dans les teneurs en SiO2, K20 et CaO sont observées
dans les films composites, ce qui suggere des ajustements structurels mineurs induits par la
matrice. Ces résultats valident I’incorporation réussie de la goethite et de 'HFO dans la

matrice de PVC et attestent de la stabilité structurale des composites obtenus.

Ces observations sont renforcées par des analyses complémentaires, telles que la
microscopie ¢électronique a balayage couplée a la spectroscopie de dispersion d’énergie
(SEM-EDS) et la diffraction des rayons X (XRD), qui confirment la distribution homogene
des (oxy) hydroxydes de fer et la préservation des caractéristiques structurales clés dans les

films composites.

3.2.1.4. Microscopie électronique a balayage associée a la microanalyse par énergie

dispersive de rayons X (MEB-EDX)

Les résultats de 1’analyse morphologique et compositionnelle des (oxy)hydroxydes de
fer synthétisés et de leurs films composites, réalisée par microscopie électronique a balayage
(MEB) et spectroscopie de dispersions d’énergie des rayons X (EDX), sous conditions de
faible pression et a diverses magnifications (150%, 800 et 30 000x), sont regroupés dans la

Figure 3.5- 3.6.
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Figure 3.5 : Images MEB montrant la morphologie de : Goethite, et de ses composites

(Goethite /PVC) : FSG, FDG.
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Figure 3.6 : Images MEB montrant la morphologie de: HFO, et ses composites
(HFO/PVC) : FSH , FDH.
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Les résultats obtenus révelent des différences significatives entre les composites de

goethite et d’HFO, mettant en évidence des morphologies distinctes.

La goethite pure présente des structures fibreuses semblables a des agrégats en forme
de nuage, tandis que la matrice FSG se caractérise par un réseau hautement poreux avec des

cavités interconnectées.

A I’opposé, la matrice FDG apparait plus homogéne, affichant une surface compacte

et une distribution de particules plus fine.

La matrice HFO pure est caractérisée par des agrégats irréguliers et amorphes, d’aspect
nuageux, tandis que le support FSH présente une texture rugueuse, parsemée de nombreuses
protubérances uniformément réparties. La matrice FDH, quant a elle, révele une

morphologie plus lisse, associée a une distribution plus uniforme des particules.

Ces observations mettent en évidence I’influence marquante des méthodes de
préparation sur la morphologie des films. En effet, les techniques de revétement de surface
par rotation (FSG et FSH) tendent a produire des surfaces plus texturées, par rapport a la
méthode de trempage (FDG et FDH), lesquelles conduisent a une distribution plus homogene

des particules au sein de la matrice polymeére.

Ces variations morphologiques illustrent de maniére claire I'impact des méthodes de
synthese sur les propriétés structurales des matériaux a base des (oxy)hydroxydes de fer,

avec des implications significatives pour leurs applications dans les processus d'adsorption.

Pour plus d’informations et de clarté, nous regroupons dans le Tableau 3.3 ci-apres,
les résultats de 1’analyse chimique obtenus par MEB/EDX qui sont exploités sous forme de

spectres dans la Figure 3.7.
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Tableau 3.3 : Composition minéralogique des matériaux obtenus par MEB/EDX

HFO Goethite FSH FSG FDH FDG
Elément | m.% | at.% | m.% |at.% |m.% |at.% |m.% |at% | m.% |at.% |m.% | m%
Fer 82.58 | 54.69 | 79.43 | 47.18 | 21.86 | 10.08 | 38..32 | 19.37 | 24.72 | 11.37 | 23.60 | 11.77
Carbone | 9.00 |27.71 | 14.77 | 40.8 | 22.73 | 48.73 | 19.57 | 46.01 | 23.34 | 49.92 | 17.91 | 41.5
Oxygéne | 6.03 | 13.94 | 580 |12.02 | 1.07 | 1.72 |0.98 1.73 | 1.22 | 197 |0.83 |1.45
Chlore - - - - 54.34 | 39.47 | 40.56 | 32.30 | 50.71 | 36.74 | 57.66 | 45.28
Silicium | 0.65 | 0.85 - - - 0.57 |0.57 - - - -
Sodium | 1.75 | 2.81 - - - - - - - - - -
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 | 100 | 100 100
Les analyses EDX confirment 1’intégration effective de la goethite ou de ’HFO dans
les matrices de PVC. L’analyse ¢lémentaire montre clairement une distribution

prépondérante du fer (Fe) et du chlore (Cl) provenant du PVC.

En effet, les deux matériaux purs, ’HFO (~82,58 % en massique) et la goethite (~79,43

% en massique), riches en fer, contiennent néanmoins des traces de contaminants mineurs

tels que le carbone, le silicium et le sodium. Ces contaminants sont probablement dus a la

manipulation des échantillons lors du processus de préparation ou a une exposition

environnementale.

Dans les films composites, la matrice FSG présente une distribution élémentaire plus

homogéne, avec une teneur en fer de (~38,82 % en massique), supérieure a celles des

matrices FSH (~21,86 % en massique), FDG (~23,60 % en massique) et FDH (~24,72 % en

massique).
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3.2.2. Analyse texturale

3.2.2.1. Mesure de la surface spécifique (BET)

L’analyse texturale des matériaux repose sur 1’¢tude de leurs propriétés de surface et
de porosité, des caractéristiques déterminantes pour leurs performances dans diverses

applications technologiques.

La méthode BET (Brunauer-Emmett-Teller) permet d’évaluer la surface spécifique
des matériaux, tandis que 1’analyse des isothermes d'adsorption-désorption, associée a la
méthode de Barrett-Joyner-Halenda (BJH), fournit des informations détaillées sur la

distribution des tailles de pores et le volume total des pores.

Ces données sont essentielles pour comprendre l'impact des modifications
structurelles, notamment l'incorporation de PVC, sur la morphologie poreuse des matériaux

composites.

La Figure 3.8 ci-dessous présente les isothermes d'adsorption-désorption de 1'azote des

matériaux étudiés.
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Figure 3.8 : Courbes des isothermes d’adsorption-désorption de 1’azote des poudres

et films d’(oxy)hydroxydes de fer/PVC : HFO, Goethite, FSH, FSG, FDH, FDG.
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Les isothermes d’adsorption-désorption de 1'azote (Figure 3.8) révélent des profils
caractéristiques de Type IV/ 4a, accompagnés de boucles d’hystérésis de type H3, ce qui est
en accord avec la nature mésoporeuse de ces matériaux, telle que définie par la classification

IUPAC.

La matrice HFO pure se distingue par la plus grande capacité d'adsorption, atteignant
environ 1000 cm?g™" a une pression relative de (P/Po = 1,0), cette performance étant attribuée

a sa structure fortement amorphe et a sa surface spécifique €levée [213].

En revanche, la goethite pure présente une capacité d'adsorption nettement inférieure,

d'environ 575 cm?g™!, ce qui refléte une organisation cristalline plus structurée et ordonnée.

Les films composites exhibent des capacités d’adsorption amoindries par rapport aux
matériaux purs, avec des valeurs maximales respectivement de ~490, ~400, ~489 et ~290
cmig™! pour les composites FDH, FSH, FSG et FDG. Tous les profils isothermes révelent
des boucles d’hystérésis de type H3 a des pressions relatives élevées (P/Po > 0,8), ce qui
témoigne de la présence de pores de type fente, formés par 1’agrégation de particules de

forme lamellaire [214].

Le retard observé dans I'évaporation du condensat au sein des boucles d'hystérésis
suggere une interconnexion complexe des mésopores, caractérisée par des géométries

variables, indiquant ainsi une architecture poreuse particulierement sophistiquée [214].

De plus, les films composites préparés présentent des boucles d'hystérésis moins
prononcées par rapport aux deux (oxy)hydroxydes de fer, suggérant que I’incorporation du

PVC entraine une modification substantielle de la structure poreuse.

L’analyse de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (Figure 3.9) met en évidence des
variations systématiques des caractéristiques poreuses pour 1’ensemble des matériaux

synthétisés. Comme en témoigne le Tableau 3.4.
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Figure 3.9 : Détermination de la taille des pores des échantillons : HFO, Goethite, FSH,

FSG, FDH, FDG ;
méthode BJH ;

Distribution de la taille des particules par désorption selon la

Relation entre la taille des pores et le volume des pores.
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Tableau 3.4 : Valeurs des mesures texturales des différents matériaux préparés

Echantillon Surface Volume des Diamétre des

Spécifique (m?g™) pores (cm3g™) pores (nm)
HFO 151.33 1.574 15.68
Goethite 135.26 0.875 19.25
FSH 14.76 0.646 19.36
FSG 21.54 0.799 13.26
FDH 15.75 0.802 19.20
FDG 13.11 0.449 13.24

Les résultats quantitatifs révelent une tendance hiérarchique claire de la surface
spécifique (SSA), qui diminue de maniere significative des matériaux purs (HFO : 151,3
m?g!, Goethite : 135,3 m?g™!) vers les films composites correspondants (FSG : 21,542 m?g",
FDH : 15,75 m?g™!, FSH : 14,765 m?g™', FDG : 13,119 m?g "), cette réduction étant attribuée

a I’incorporation du composant PVC.

Paralleélement, les volumes totaux de pores suivent une tendance similaire, le HFO
affichant le volume le plus élevé (1,574 cm?g™!), tandis que le FDG présente la valeur la plus
basse (0,449 cm3g™). Ces différences sont en adéquation avec la nature amorphe du HFO,

qui présente une structure plus ouverte et poreuse que la goethite, de nature cristalline [96].

La distribution du volume des mésopores suit une séquence systématique : HFO (1,01
cm’g ') > Goethite (0,669 cm?*g™") > FDH (0,485 cm?*g™") > FSG (0,476 cm3g ') > FSH (0,365
cm®g ') > FDG (0,273 cm3g ™), tandis que les diametres des pores varient entre 13,24 nm et

19,36 nm, avec le FSH présentant le diamétre de pore le plus large.

Ces parametres structuraux soulignent 1’impact substantiel de la formation des
composites sur les caractéristiques de porosité des matériaux, mettant en évidence les

modifications induites par 1’ajout du PVC dans la morphologie poreuse, ce qui modifie
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significativement les propriétés d’adsorption et la répartition des volumes mésoporeux au

sein de la structure globale.

3.2.2.2. Zétamétrie

L’analyse du potentiel z&€ta des matrices de goethite et de HFO en fonction du pH
permet de caractériser leurs propriétés électrostatiques, en étudiant 1’évolution de la charge
de surface et en identifiant les pH ou des variations significatives du comportement

¢lectrostatique se produisent. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 3.10 ci-

dessous.
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Figure 3.10 : Evolution du potentiel z€ta en fonction du pH

Comme I’illustre la Figure 3.10, les valeurs du potentiel zéta des matrices de HFO et
de goethite montrent une diminution progressive en fonction de l'augmentation du pH,

traduisant ainsi une transition marquée des propriétés de charge de surface.

Ces surfaces affichent une charge positive dans les milieux acides, qui devient
progressivement plus négative a mesure que le pH augmente. En outre, les points
isoélectriques (pHi) ont été établis a environ 6,8 pour la goethite et 5,2 pour le HFO. Ces

résultats sont en accord avec Granadoz et al [4].
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A des niveaux de pH inférieurs a leurs valeurs respectives de (pHi), ces minéraux
présentent une charge nette positive, favorisant 1’adsorption des espéces chargées

négativement via des interactions ¢électrostatiques [215].

A P’inverse, lorsque le pH excéde leurs (pHi), ces matériaux acquiérent une charge
nette négative, ce qui facilite 1’adsorption des ions positifs. La goethite, avec un (pHi)
relativement ¢élevé, se révele particulierement efficace pour 1’adsorption des anions dans des
environnements neutres ou légeérement acides, tandis que la matrice HFO, caractérisée par

un (pHi) plus bas, favorise davantage 1'adsorption des especes cationiques.

Dans ce contexte, la détermination de ces points isoélectriques revét une importance
capitale pour la prédiction du comportement de ces minéraux dans divers processus
environnementaux et industriels, notamment ceux liés a I'adsorption de contaminants et aux

applications de traitement des eaux.

3.2.3. Analyse thermique

3.2.3.1. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les thermogrammes (DSC) fournissent des informations essentielles concernant les
transitions thermiques et les mécanismes de dégradation associés. Comme le montre la

Figure 3.11 ci-apreés.
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Figure 3.11 : Courbes DSC des échantillons utilisés a f = 10 K min™ : HFO,
Goethite, FSH, FSG, FDH, FDG.

Les courbes des échantillons de HFO et de goethite présentent des transitions
endothermiques caractéristiques, avec des pics observés a 268 °C, correspondant a leurs
déshydroxylations. La transformation de phase en hématite intervient respectivement a 440

et 480 °C [216,217].

Concernant les films composites a base de PVC FSH, FSG, FDH et FDG, le processus

de dégradation thermique se distingue par trois événements thermiques principaux :
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il : Un pic exothermique initial autour de 217 et 230 °C, attribué au ramollissement du PVC

ou a une dégradation précoce [218] ;

i2 : Un pic principal de dégradation, centré autour de 268, 279 et 280 °C, li¢ a la
déshydrochloration du PVC, a la rupture de la chaine polymeére et a la déshydroxylation des

(oxy)hydroxydes de fer [217-219] ;

i3 : Un pic endothermique observé a environ 455 et 487 °C, associé a la combustion du résidu

carboné catalysé, di a la présence d'oxydes.

Dans ce contexte, les deux (oxy)hydroxydes de fer utilisés (goethite et HFO) semblent
exercer une fonction catalytique efficace dans le processus de dégradation thermique du
PVC. Cette activité catalytique serait imputable a des interactions potentielles avec les
molécules d’hydrogeéne chloré (HCI) dégagées lors de la déshydrochloration, ainsi qu’a

I’intensification de la combustion du résidu carboné par oxydation catalytique [218-221].

3.2.3.2 Analyse thermogravimétrique (ATGQG)

Afin d’évaluer la stabilit¢ thermique des matériaux étudiés, des analyses
thermogravimétriques (ATG) permettent de caractériser les différentes étapes de dégradation
ainsi que les interactions entre la matrice polymere et les phases minérales, apportant un
éclairage précis sur les mécanismes de décomposition thermiques, en lien avec la nature des
charges minérales incorporées et les méthodes de préparation employées. Les résultats

obtenus sont présentés dans la Figure 3.12 ci-dessous.
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Figure 3.12 : Thermogrammes ATG-DTG des échantillons étudiés a B =10 K min™" :
HFO, Goethite, FSH, FSG, FDH, FDG.
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Comme le montre la Figure 3.12, les courbes ATG-DTG des échantillons étudiés
révelent des comportements thermiques distincts, confirmant 1’influence substantielle de la

composition et des techniques de préparation sur la stabilité thermique.

De maniere générale, la dégradation thermique de ces matériaux purs suit des

tendances bien définies :

il : Une perte de masse majeure de 12,62 et 12,12 % est observée jusqu’a 274,25 °C pour
I'HFO et 269,16 °C pour la goethite, respectivement, attribuée a la déshydroxylation ;

i2 : Une stabilisation se manifeste avec la formation de la phase finale d’hématite a 544,86
°C pour 'HFO et a 491,11 °C pour la goethite, accompagnée de pertes de masse mineures
de 3,03 et 4,66 %, respectivement, résultant en des pertes totales de 15,65 et 16,78 %. La
dernicre phase de perte de masse est associée a la rupture des groupes hydroxyles résiduels.
Ces transitions sont systématiquement marquées par des pics DTG autour de 255,35 °C pour

I’HFO et de 246,9 °C pour la goethite.

Les résultats obtenus sont conformes a ceux rapportés dans la littérature scientifique,
laquelle indique que le pic endothermique associé a la déshydroxylation des
(oxy)hydroxydes de fer se produit généralement entre 250 et 300 °C, entrainant la
transformation de la phase en hématite [218,222-223], comme le décrit la réaction dans les

équations (1), (2).

2Fe0O0OH - Fe,05; + H,0 Goethite (1)

2FesH0g.4H,0 — 5Fe,05 + 5H,0 HFO  (2)

En revanche, les films composites manifestent des comportements thermiques plus
complexes, engendrés par les interactions entre les molécules de PVC et les phases

d'(oxy)hydroxydes de fer.

Le film FSH subit trois étapes distinctes de dégradation thermique : une perte de masse
initiale de 1,07 % entre 25 et 201,66 °C, une perte significative de 17,86 % jusqu'a 279,12

°C, et une dégradation majeure de 45,08 %, caractérisée par un pic DTG prononcé a 429,55
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°C, se stabilisant a 553,46 °C. Ces transitions conduisent a une perte totale de masse

d'environ 64,01 %.

De manicére similaire, le film FSG présente plusieurs stades successifs de dégradation.
Une premicre perte de 4,74 % est observée a 238,22 °C, suivie d’une perte significative de
44,96 % jusqu’a 344,52 °C, marquée par un pic DTG intense a 297,11 °C. Des transitions
supplémentaires se produisent entre 344,52 et 445,78 °C, accompagnées d’une perte de 3,98
%, suivie d'une perte de 14,8 % a 531,46 °C. Une derniére perte de 22,74 % est enregistrée
a 624,57 °C, entrainant une perte totale de 91,22 %.

Le film FDH subit également une dégradation par étapes successives, débutant par une
perte de 2,74 % a 220,86 °C, suivie d'une perte de 15,89 % jusqu'a 279,74 °C, puis de 13,33
% jusqu'a 639,35 °C.

Des pertes additionnelles de 11,05 % se produisent entre 639,35 et 744,09 °C. Des
événements complexes entre 744 et 820 °C, marqués par des pics DTG intenses a 749,14
°C, contribuent a une perte supplémentaire de 17,98 %, pour un total de 60 % de perte de

massc.

De méme, le film FDG présente une dégradation progressive, avec une perte initiale
de 4,01 % a 220,87 °C, suivie de 12,98 % jusqu'a 279,12 °C, puis de 11,18 % jusqu’a 640,35
°C. Des pertes supplémentaires de 12,75 % sont observées entre 640,35 et 749,30 °C. A
780,52 °C, une perte finale de 19,46 % est enregistrée, donnant une perte totale de masse

d’environ 60,38 %.

Cependant, les films FDH et FDG présentent des pertes de masse totales plus faibles
(~60 %) et des étapes de décomposition retardées par rapport aux films FSG et FSH, qui
présentent des pertes de masse totales plus élevées (jusqu’a ~91 et 64,01 %, respectivement)

et des températures de stabilisation finales plus précoces.

Ces différences suggerent que les interactions entre le PVC et les oxydes métalliques
varient en fonction de 1’épaisseur et de la compacité des revétements. Ainsi, les films FDH
et FDG, plus épais et plus compacts, pourraient conférer une meilleure résistance a la

dégradation thermique.
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Dans I’ensemble, les premicres pertes de masse (~1 a 5 % autour de 200 °C) observées
dans tous les échantillons correspondent a I’¢limination physique de 1’eau adsorbée, tandis
que les pertes majeures (15 a 45 % entre ~250 et 350 °C) sont liées a la dégradation des (oxy)
hydroxydes de fer et du PVC.

A des températures plus élevées, les transitions sont associ¢es a la transformation

finale en hématite et a la dégradation des chaines de PVC.

Les variations de la masse résiduelle dépendent ainsi de la composition initiale du
composite et des techniques de préparation, la décomposition de la matrice PVC étant
prédominante dans le comportement thermique et expliquant la majorité de la perte totale de

masse.
+ Discussion

Les résultats obtenus révelent de maniére explicite que la dégradation thermique du

PVC se décompose en deux étapes majeures distinctes :

il : La premiere étape, la déshydrochloration, est marquée par la rupture des liaisons C—Cl
instables présentes dans la structure du PVC, conduisant a la libération de molécules de HCI
et a la formation d'une chaine polyénique conjuguée. Cette chaine est composée

d’hydrocarbures insaturés possédant des doubles liaisons conjuguées étendues ;

i2 : La deuxieéme étape consiste en la dégradation de la chaine d’hydrocarbures —(CH =
CH)n — , a travers I’extraction d’hydrogéne par des radicaux libres, ce qui génére la

production continue de gaz HCl.

Le mécanisme de dégradation en deux étapes du PVC est décrit par la réaction suivante

(3) [220,224].

Des études antérieures ont €galement rapporté des comportements de dégradation
analogues dans d’autres composites a base de PVC contenant divers oxydes métalliques

[220,225].

Les groupes contenant de 1’oxygeéne dans les oxydes métalliques jouent un role
déterminant dans D’initiation de la déshydrochloration du PVC, ce qui conduit a une

accélération significative de sa dégradation thermique.
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En particulier, I’hématite (a—Fe,03), résultant de la déshydroxylation
d’(oxy)hydroxydes de fer, pourrait favoriser la formation de chlorures métalliques durant la

déshydrochloration.

Ce phénomene engendre un décalage de la deuxiéme étape de dégradation vers des

températures plus élevées, retardant ainsi la rupture de la chaine d'hydrocarbures [220-227].

Aux températures maximales de DTG, la dégradation de la phase hématite présente
des caractéristiques distinctes. Dans ces conditions, la phase (a—Fe,03) interagit avec les
liaisons C—Cl instables, favorisant la rupture de la liaison et la génération de radicaux chlorés

(CL).

Ces radicaux réagissent avec les atomes d'oxygene présents dans les oxydes
métalliques (MxOy), entrainant la formation de chlorures métalliques (MClx) [224], comme

le décrit le mécanisme suivant (4), (5).

Plutét que de produire du HCl, les radicaux oxygénés générés dans cette réaction

abstraient de I’hydrogene du PVC, conduisant ainsi a la formation d’eau [226].

Bien que la présence d'oxydes métalliques accélere le processus de dégradation du
PVC, elle permet également de réduire de manicre significative la formation d’acide

chlorhydrique, un sous-produit toxique et nuisible.

Cette observation est d'une importance capitale, car I’un des principaux défis liés aux
produits en PVC réside dans leur élimination, notamment sous conditions controlées, en

raison de I’émission de substances dangereuses tel que le gaz HCI1 [227].

(—CH,CH(C)CH,CH(Cl)— » —CH,CH-CH,CH(Cl) — + — CI) (3)
— —CH = CHCH(Cl) + —HCL

(- CH,CH(C)CH,CH(Cl)— -» —CH,CHCH,CH(Cl) —+ —Cl) 4
- XCl +M,0y, - MCl, + YO

4 — (CH,CHCL) — +Fe, 04
— 3 — (CH = CH) — + — (CHCICHCL) — +FeCl, - 2H,0 + FeO (5)
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3.3. Résultats de I’adsorption

Cette section est consacrée a |’évaluation de 1’efficacit¢ d’adsorbants a base
d’(oxy)hydroxydes de fer dans 1’¢élimination de trois polluants mod¢les : le 4-nitrophénol (4-
NP), le méthyl orange (MO) et le cadmium (Cd). Deux types d’(oxy)hydroxydes de fer ont
été étudiés : la goethite et HFO sous forme de poudres et sous forme de films composites a

matrice PVC intégrant ces phases.

Dans un premier temps, des essais d’adsorption en réacteur discontinu ont été réalisés
sur des systémes monocomposés simples afin de caractériser le comportement de chaque

adsorbant vis-a-vis de ces différents polluants.

Par la suite, des tests d’adsorption compétitive ont été explorés en systémes binaires
pour les couples (4NP/MO) et (4NP/Cd), dans le but d’évaluer les éventuelles interactions

entre les especes adsorbées.

3.3.1. Systémes monocomposés simples

3.3.1.1. Effet de la masse d’adsorbant

Dans cette partie, nous avons examiné l'effet de la masse de ’adsorbant sur I’adsorption du

4NP, MO et du Cd, dans des solutions aqueuses (Figure 3.13).
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Figure 3.13 : Effet de la masse d’(oxy)hydroxydes de fer (goethite ou HFO) déposé
par spin-coating sur I’adsorption de : (A) 4NP ; (B) MO (C) Cd.
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Comme le montrent les courbes de la Figure 3.13 (A et B, C), I’effet de la masse de

I’adsorbant sur 1’adsorption du 4NP, MO et Cd révele deux tendances distinctes :

il : Une diminution des capacités d’adsorption (Qe) qui correspond a une augmentation des
efficacités d’¢limination (R) lorsque la masse de 1’adsorbant augmente, généralement de
0,05 a 1 g pour les matrices goethite et HFO. Ce phénomeéne est attribué a la disponibilité
des sites actifs sur les adsorbants [46]. Pour 1’adsorption du 4NP, les matrices goethite et
HFO présentent des comportements similaires, avec des réductions de Qe allant de 17,2 a
3,5 mg g!' (correspondant a une augmentation de R % allant de 45 a 70 %) et de ~14 4 ~3
mg g! (correspondant a une augmentation de R % allant de ~35 % a ~50 %), respectivement.
Pour le polluant MO, des diminutions de Qe allant de ~13,5 &4 ~2,7 mg g' (correspondant a
une augmentation de R de ~33 a ~47 %) pour la goethite et de ~10,3 a ~2,5 mg g’
(augmentation de R de ~26 a ~44 %) pour 1’adsorbant HFO ont été observées.

Pour I’adsorption du Cd, des réductions de Qe allant de ~7.48 a ~0.56 mg g™' (avec une
augmentation de R de ~53 a ~64 %) pour la goethite, et de ~8.27 a ~0.69 mg g™' (avec une
augmentation de R de ~59 a ~80 %) pour HFO ont ¢été¢ observées. Il est évident que
I'augmentation de la masse de 1’adsorbant améliore le nombre de sites de surface disponibles,

conduisant ainsi a de meilleures efficacités d’élimination du Cd ;

i2 : Pour des masses d’adsorbant plus €levées, les courbent montrent clairement des plateaux
avec une stabilit¢ dans les capacités d’adsorption des différentes matrices utilisées.
L'augmentation du retrait du MO, du 4NP et du Cd devient plus faible puisque la surface et
les concentrations des adsorbats atteignent un équilibre mutuel. Ainsi donc, toute
augmentation supplémentaire de la dose d’adsorbant n'améliore pas significativement le
rendement d’élimination R% [46]. Dans de telles conditions, les masses optimales (goethite,

HFO) sont donc d'environ 0,6 g pour le MO, de 0,8 g pour le 4NP et de 0,6 g pour le Cd.

3.3.1.2. Cinétiques d’adsorption

Les Figures 3.14 et 3.15 présentent les résultats des cinétiques d’adsorption du 4NP,
MO et Cd obtenus sur des poudres adsorbants de goethite et HFO, ainsi que sur des films
FSG, FSH, FDG et FDH. Les différentes isothermes de d’adsorption illustrent de maniére
claire que les rendements d’élimination de chaque polluant augmentent aux fonctions du

temps d’écoulement.
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Figure 3.14 : Courbes cinétiques montrant les évolutions des quantités adsorbées en

fonction du temps de contact des trois polluants 4NP, MO et Cd sur goethite et HFO.
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Figure 3.15 : Courbes cinétiques montrant les évolutions des quantités adsorbées en

fonction du temps de contact des trois polluants 4NP, MO et Cd sur les films : FSG ; FSH ;
FDG ; FDH.
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Ces résultats montrent de fagon claire une augmentation rapide des quantités
adsorbées, reflétant une phase initiale controlée par la disponibilité des sites actifs vacants a
la surface des adsorbants, favorisant ainsi une capture efficace des molécules de MO, 4NP
et atome Cd. Cette phase rapide est suivie d’un plateau ou la transition vers 1’équilibre
adsorbant-adsorbat devient plus lente, en raison de I’occupation progressive des sites

d’adsorption.

L’analyse comparative des différentes courbes obtenues montre clairement que les
deux adsorbants goethite et HFO présentent le méme ordre d’affinité envers les trois
adsorbats étudiés, avec des différences plus ou moins marquées dans les quantités adsorbées

selon la séquence suivante : 4NP > MO > Cd.

Pour les films utilisés, les résultats indiquent que les valeurs des quantités adsorbées
restent inférieures a celles des poudres minérales. Cela peut s’expliquer par 1'incorporation
de la phase active dans la matrice polymere qui réduit la surface disponible pour 1’adsorption.
Toutefois, la tendance de sélectivité reste identique, avec des performances supérieures
observées pour les films a base de goethite (FSG et FDG) par rapport a ceux d’HFO (FSH
et FDH), notamment pour le 4NP et le MO. Pour le Cd, I’adsorption sur I’ensemble des films
a montré une tendance similaire, caractérisée par une prise en charge initiale rapide suivie

d’une phase de plateau a mesure que les sites d’adsorption se saturent.

Pour une durée de contact d’une heure environ, la rétention de Cd cesse d’évoluer
contrairement aux deux autres polluants organiques comme le montrent 1’évolution des

quantités adsorbées (Figures 3.14 et 3.15).

Les différences observées dans les valeurs des quantité adsorbées sont attribuables non
seulement a la nature des charges de surface et au point isoélectrique (PIE) des supports,
mais également a I’état physico-chimique des adsorbats en fonction du pH et des conditions

opératoires utilisées.

De maniére générale, les études cinétiques d’adsorption de ces différents polluants sur
I’ensemble des matrices adsorbants indiquent qu’un temps de contact de 24 heures est
largement suffisant pour atteindre un état de pseudo-équilibre. Ce temps a donc été retenu et

utilisé pour I’ensemble des tests d’adsorptions ultérieures.
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3.3.1.2.1. Modélisation des cinétiques d’adsorption

Les mode¢les cinétiques fournissent des informations précieuses sur le mécanisme de
retrait des polluants, en permettant 1’estimation des coefficients de réaction. Les équations
de pseudo-premier et de pseudo-deuxiéme ordre ont été utilisées pour étudier la relation entre

le temps et 1'adsorption des solutés par chaque adsorbant étudié.

L’ensemble des paramétres cinétiques, ainsi que les coefficients d’ajustement, ont été
obtenus par régression non linéaire a 1'aide du logiciel Pro ORIGIN 8, et sont présentés dans

le Tableau 3.5.

Tableau 3.5. Constantes cinétiques d’adsorption des trois adsorbats pour les modeéles du

pseudo-premier et du deuxiéme ordre.

Pseudo-premier ordre

Adsorbant 4NP MO Cd

Qe K R? Qe K R?> | Qe K R?

(mg.g") | (min™) (mg.g") | (min™) (mg.g") | (min™)
Goethite 14,48 0,202 0,96 |12,51 ]0,663 [099 |5,23 1,259 10,92
HFO 12,63 0,298 097 |11,45 [0863 |0,97 |546 0,821 | 0,96
FSG 7,55 0,584 0,95 |6,66 0,197 10,97 |4,03 0,101 | 0,92
FSH 7,10 0,065 10,96 |6.18 0,171 0,94 |4,13 0,322 0,97
FDG 5,02 0,300 |0,96 |5.56 0,580 0,92 [4,09 0,169 | 0,94
FDH 4,68 0,029 0,94 |5.54 0,044 0,92 |4,20 0,142 ]0,94

Pseudo-deuxiéme ordre

Adsorbant 4NP MO Cd

Qe K> R? Qe K> R? | Qe K> R?

(mg.g’) | (min™) (mg.g’") | (min™) (mg.g) | (min™)
Goethite 14,86 0,028 0,95 |12,53 [0,593 097 |529 0,861 | 0,92
HFO 12,91 0,057 096 |11,51 [0480 |096 |5,53 0,395 |0,97
FSG 7,65 0,204 0,94 |6,80 0,063 0,96 |4,11 0,048 | 0,94
FSH 7,35 0,014 095 |6,32 0,071 0,96 |[4,19 0,193 | 0,97
FDG 5,10 0,157 10,95 |5,69 0,166 0,92 |4,18 0,101 0,96
FDH 4,98 0,008 0,95 |5,79 0,011 0,93 [4,30 0,080 | 0,96




135

Les résultats de la modélisation cinétique présentés dans le Tableau 3.5 montrent que
le modele de pseudo-premier ordre s’avere le plus fiable dans la description des cinétiques
d’adsorption des solutés 4NP et MO, avec des coefficients de corrélation jugés satisfaisants
(R* > 0,92). Pour le cadmium (Cd), le modele du pseudo-deuxiéme ordre s’avere le plus
pertinent, présentant des coefficients de corrélation élevés (R? > 0,92). Ces résultats
concordent parfaitement avec ceux de Gonradoza et al. [4] relatifs a I’adsorption de la

goethite sur Cd*".

En effet, I’adsorption sur les films (FSG, FSH, FDG, FDH) génére systématiquement
des constantes de vitesse plus faibles que celles sur les poudres, confirmant que
I’immobilisation dans la matrice ralentit modérément le processus, tout en conservant une
bonne sélectivité. Pour tous les systemes et aux conditions expérimentales utilisées, les

valeurs de R? attestent de la robustesse de ces deux modéles cinétiques.

3.3.1.3. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont couramment utilisées pour décrire une relation entre
la concentration en solution aqueuse et la quantité fixée sur 1’adsorbant lorsque les deux
phases sont en équilibre. Les Figure 3.16 et 3.17 regroupent les différents équilibres
d’adsorption des trois polluants 4NP, MO, Cd sur les poudres de goethite et HFO ainsi que
sur les films FSG ; FSH ; FDG et FDH.
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Figure 3.16. Isothermes d’adsorption des trois polluants sur goethite et HFO.
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Figure 3.17. Isothermes d’adsorption des trois polluants sur les films : (A) 4NP (FSG,
FSH); (B) MO (FSG, FSH); (C) 4NP (FDG, FDH); (D) MO (FDG, FDH); (E) Cd (FDG,
FDH); (F) Cd (FSG, FSH).
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Comme le montrent les Figures 3.16 et 3.17, les isothermes d’adsorption des trois
solutés sur les adsorbants révelent des comportements d’adsorption distincts, puisque les
mécanismes semblent bien influencés par les charges de surface a un pH relatif au potentiel
z€ta (PEI = 6,8 pour la goethite et 5,2 pour I'HFO). Les résultats des courbes correspondantes
montrent que les efficacités des adsorbants augmentent avec 1’augmentation des

concentrations résiduelles des adsorbats.

Dans tous les systémes, les films composites ont conservé les tendances de
comportement d’adsorptions observées dans les systemes de poudres minérales, mais avec
des capacités d’adsorptions globalement réduites en raison de 1’encapsulation partielle des

sites actifs dans la matrice de PVC.

En termes d’efficacité, I'adsorption du 4NP sur les films FSG (~10,5 mg g ') et FDG
(~12,5 mg g ") présentent des performances supérieures a celles des films FSH (~8,5 mg
g ") et FDH (~11 mg g ). Par ailleurs, les films dip coates pour I’adsorption du MO
montrent, eux aussi, des capacités d'adsorption plus élevées (~16,5 mg g ') que celles des

films déposés par spin-coating (~8 mg g ).

Concernant I'adsorption du Cd, les films FDH (~7,01 mg g ') et FSH (~5,01 mg g !)
montrent des capacités d'adsorption supérieures a celles des films FDG (~6,21 mg g ') et
FSG (~4,20 mg g ). Cette disparité est attribuée aux différences dans la structure de surface,

la morphologie des films ainsi qu’aux conditions d’expérimentation.

Aux conditions du milieu (pH 6), le 4NP (pKa = 7,15) existe principalement sous sa
forme non ionisée (neutre ou légerement anionique), tandis que le MO, un colorant azoique
acide, existe majoritairement sous forme anionique. Cela a un impact direct sur leurs
interactions avec les sites de surfaces des supports goethite et HFO ou des films composites.
Dans de telles conditions, la charge de surface de la goethite maintient une charge positive
(pH < pHi), tandis que les sites de surface de la matrice HFO présentent une charge négative

(pH > pHi).

Pour le 4NP, les adsorbants a base de goethite, qu’ils soient sous forme de poudres ou
sous forme de films (FSG/FDG), montrent des capacités d’adsorption supérieures a celles
des adsorbants a base de HFO en poudre et films (FSH/FDH). Cette meilleure performance
est attribuée a la positivité de la surface de goethite qui favoriserait 1’adsorption a travers des

interactions hydrophobes et, potentiellement, par des liaisons hydrogéne ou des interactions
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n—n, formant ainsi des complexes . Le 4NP interagit donc efficacement avec la surface de
goethite, tandis que la répulsion électrostatique sur HFO peut défavoriser son adsorption

dans sa forme anionique.

Il a été démontré, dans diverses études portant sur ’adsorption de molécules
aromatiques non dissociées, que les interactions dispersives (telles que les forces de Van der
Waals) sont les plus favorisées lorsque le pH du milieu réactionnel est proche du pH de
pHpzc de I’adsorbant. Cela limite les interactions répulsives entre les groupes chargés a la

surface des adsorbants et les molécules non chargées dans le milieu.

Quant aux molécules aromatiques dissociées, deux mécanismes d’adsorption peuvent
intervenir simultanément [39] : d’une part, les interactions dispersives entre la forme non
dissociée de la molécule et la surface de I’adsorbant, et d’autre part, les interactions
¢lectrostatiques attractives ou répulsives entre les charges de la forme ionique de la molécule

et celles des groupes de surface.

A cet égard, il a été démontré, que les composés aromatiques, comme le 4NP, se fixent
généralement par des forces physiques qui impliquent des interactions dispersives de type

van der Waals ainsi que des liaisons hydrogene et des forces hydrophobes [81, 229].

En ce qui concerne 1’adsorption du polluant MO qui existe sous sa forme chargée
négativement (—SO;3") a pH 6 sur la goethite, I’efficacité de I’adsorption du MO est assurée
par des interactions électrostatiques attractives entre la surface et les groupes sulfonates
anioniques du colorant. Par ailleurs, des liaisons hydrogene peuvent également se former

entre les groupements hydroxyles Fe—OH de la goethite et les sites du MO.

A l’inverse, La matrice HFO présente une surface chargée négativement qui tend a
repousser les anions du MO, et réduirait ainsi la capacité d’adsorption. Toutefois,
I’adsorption est favorisée par la présence de sites de surface hétérogenes, par des interactions
de type donneur-accepteur d’électrons © entre le MO et les groupements oxygénés de la
matrice, ainsi que par des phénoménes de complexation qui peuvent survenir localement et
permettant aux molécules MO d’étre adsorbées malgré la répulsion électrostatique

dominante [47,228].

Dans le cas du Cd, les especes présentes dans une solution aqueuse se rencontrent sous

diverses formes, a savoir Cd**, Cd(OH)*, Cd(OH)." et Cd(OH)(s) [104]. Selon le
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diagramme de spéciation (Figure 2.8), la forme Cd>" prédomine lorsque le pH est inférieur
a 6 alors qu’aux pH plus élevés, le cadmium se précipite sous forme de Cd(OH)x(s). Dans la
plage de pH comprise entre 6 et 8, le cadmium existe principalement sous les formes Cd**et

Cd(OH)",

A pH 6, le Cd qui existe plutot sous deux formes cationiques Cd** et Cd (OH)" et
s’adsorbe préférentiellement par 1’intermédiaire de fortes interactions ¢électrostatiques qui
s’établissent entre ces cations positifs et les charges de surface négatives de chaque

(oxy)hydroxyde de fer.

Selon Randal et al. [230], les interactions électrostatiques au sein des systémes
adsorbants se manifestent principalement par deux mécanismes distincts : (i) la formation de
complexes de coordination de type "boite a ceufs", également désignés comme complexes
octaédriques, et (ii) la formation de complexes de coordination situés en limite de motifs,

souvent appelés complexes de bords.

Dans ces conditions, la fixation des espéces Cd*" et Cd (OH)' résulte aussi de
phénomeénes d’échanges de protons sur les groupements hydroxyles Fe—OH présents sur les
surfaces minérales et de complexation chimique pour vaincre les forces de répulsions entre

les ions Cd** et la surface de la goethite chargée positivement.

Les réactions suivantes illustrent successivement les échanges de protons avec les
matrices proposés par Randall, S. R. et al. [230], la protonation des groupements hydroxyles
de la surface du fer, I’adsorption des cations Cd?** sur les sites protonés, puis 1’adsorption des
complexes hydroxydes Cd(OH)" sur ce méme site, conformément aux mécanismes proposeés

par Naidu et al. [231], et Chin et al. [232],

e Echanges de proton :
FeOH? + Cd?* & Fe — 0Cd?* + H*
e Protonation du groupement hydroxyle de la surface du fer (Fe-OH) :
H* + Fe — OH « Fe — OH,*
v' adsorption du cation Cd** sur le site protoné :
Cd** + Fe— OH,* & Fe—0—Cd" + 2H*
v"adsorption du complexe hydroxyde Cd(OH)" sur le site protoné :
Cd(OH)* + Fe — OH,* & Fe — 0 — Cd(OH) + 2 H™*
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Par ailleurs, le mécanisme de rétention des cations Cd** sur les supports adsorbants
¢tudiés ne s’appuie pas uniquement sur des interactions électrostatiques a la surface des
matériaux, mais implique également la pénétration des cations dans les pores de la matrice.
Les diametres des pores de ces matériaux selon la classification IUPAC et des résultats
obtenus en BET, offre une accessibilité optimale aux ions Cd>* (rayon ionique = 0,95 A)
ainsi qu’aux complexes hydroxylés tels que Cd(OH)". Ces pores permettent une diffusion
efficace des espéces métalliques a I’intérieur des pores, multipliant ainsi les sites actifs
disponibles pour 1’adsorption et améliorant par conséquent la capacité de rétention globale

[233].

3.3.1.3.1. Modélisation des isothermes d’adsorption

La modélisation des isothermes d’adsorption pour I’ensemble des polluants ciblés, sur
les différentes matrices adsorbants préparées, a été effectuée a I’aide de modéle de
Freundlich, appliqué par régression non linéaire, qui s’est avéré le plus fiable pour
I’ensemble des données, offrant le meilleur ajustement. Les parametres caractérisant chacun

des systémes ont été déterminés et sont présentés dans le Tableau 3.6 ci-dessous.

Tableau 3.6 : Parametres de Freundlich pour I’adsorption des trois adsorbats 4NP, MO et

du Cd sur les six matrices.

Adsorbant Parameétres de Freundlich
4NP MO Cd
Kr n | R? K¢ n | R? K; n R?

mg(-1m mg(-1m mg(-1/m

Llng! Llng! Llng!
Goethite 6,3.10"! 3,00 | 0,97 |4,07.107 4,80 0,98 2,97 1,25 0,96
HFO 0,17.10" 3,50 0,97 |6,27.10* 4,59 0,96 4,49 1,70 0,97
FSG 7,70.10" | 1,04 | 0,96 | 4,65.10% 3,76 0,98 2,22.10" | 2,47 0,92
FSH 4,20.10% 2,96 {097 |1,20.10° 2,36 0,93 2,00 0.85 0,94
FDG 8,44.10° | 4,53 0,98 | 1,95.107 3,68 0,98 1,13.10! 2,80 0,92
FDH 6,18.10° | 534 [0,98 | 1,68.10* 3,76 0,95 6,10.10! 1,94 0,97
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Globalement, 1’ajustement des données expérimentales au modele de Freundlich
révele que les processus d’adsorption du 4NP, du MO et du Cd sur les matrices adsorbants
testées (goethite, HFO, FSG, FSH, FDG et FDH) présentent des isothermes de type S,

caractérisées par des valeurs de n > 1.

Ce comportement spécifique indique généralement que les molécules adsorbées
s’ancrent au solide principalement via un groupement fonctionnel. L’adsorption devient
graduellement plus aisée a mesure que la surface se couvre, en accord avec un mécanisme
de ’adsorption coopérative ou la fixation initiale des molécules favorise 1’adsorption
subséquente, probablement via des interactions latérales ou une attraction collective qui

conduit a une structuration verticale des couches adsorbées.

Les valeurs élevées du parameétre (n > 1) et la nature croissante de 1’adsorption
corroborent une hétérogénéité¢ de surface significative et suggerent que les interactions de
type coopérativité « soluté-soluté » surpassent les interactions individuelles « soluté—

adsorbant ».

Ce phénomene, bien décrit dans la littérature, est compatible avec les isothermes de
type S, ou le processus d’adsorption est modulé par des interactions collectives ou physiques
(physisorption) [39,47,81], généralement plus faibles que les liaisons chimiques, mais
favorisées lors de la formation de couches successives de molécules adsorbées. Ce
comportement est €également renforcé par 1’absence de saturation nette du site d’adsorption,

typique des surfaces hétérogénes modélisées par Freundlich.

En outre, les coefficients de corrélation (R* > 0,92) élevés observés pour tous les
systémes certifient la pertinence et la fiabilit¢ du modéle de Freundlich pour décrire

I’ensemble des phénomenes d’adsorption étudiée.

Ces observations sont en accord avec les travaux étudiés, qui démontrent que ce
modele est particuli¢rement adapté aux systémes solution-solide présentant une surface

adsorbant hétérogeéne avec des interactions physiques prédominantes [30,31,39,].

3.3.2. Adsorption compétitive en mélanges binaires

Dans cette section clé de notre travail, nous avons visé a explorer non seulement

I’impact de 1’ajout d’un co-adsorbat sur I’adsorption d’un soluté¢ donné, mais également a
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caractériser la réponse de chaque support a différents couples d’adsorbats de natures
chimiques distinctes, dans des systémes binaires ou les deux solutés sont susceptibles

d’entrer en compétition pour les mémes sites actifs d’adsorption.

L’ ¢étude de tels systemes compétitifs revét un intérét particulier, car elle permet de
mieux appréhender les phénoménes de sélectivité et d’inhibition qui s’opérent lors de la

dépollution de milieux réels complexes.

Afin de mieux structurer notre étude, nous avons choisi de maintenir le soluté 4NP
comme soluté¢ de référence dans les différents mélanges étudiés. Les deux couples
d'adsorbats étudiés sont donc les suivants : (4NP/MO) et (4NP/Cd). Ces investigations
seront réalisées exclusivement sur des films a base d'(oxy)hydroxydes de fer (goethite,

HFO).

3.3.2.1. Effet de la masse d’adsorbant

Nous avons examiné I'effet de la masse de 1'adsorbant goethite et HFO sur I'adsorption

du couple (adsorbat/co-adsorbat) du couple (4NP/Cd), dans des solutions aqueuses.

Comme montre la Figure 3.18, les courbes relatives aux effets de la masse d’adsorbant
(goethite ou HFO) présentent les mémes allures que celles obtenues dans les systémes

monocomposés simples.
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Figure 3.18 : Effet de la masse d’(oxy)hydroxydes de fer (goethite, HFO) sur la
solution de film déposée par spin-coating sur 1'adsorption de : (A) 4NP ; (C) Cd dans un
systémes binaire (4NP/Cd).

L’effet de la masse d'adsorbant (goethite ou HFO) sur le comportement d’adsorption
du couple adsorbat co-adsorbat (4NP/Cd) met en évidence deux tendances concurrentes :
une diminution rapide de la capacité d’adsorption Qe et une augmentation de 1’efficacité
d’¢élimination R % avec 1’augmentation de la masse de goethite ou de HFO (0,051 g). Cette
relation inverse s’explique par la disponibilité croissante de sites actifs, lesquels deviennent

plus nombreux a mesure que la quantité d’adsorbant augmente.
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A faible masse d’adsorbant, la surface spécifique et les sites actifs sont entiérement
exploités par le nombre limité de molécules 4NP et Cd présentes en solution, ce qui conduit
a des valeurs élevées de Qe. La faible quantité¢ d’adsorbant assure une interaction efficace

entre les molécules polluantes disponibles et les sites actifs de la surface.

Lorsque la masse d’adsorbant augmente, davantage de sites actifs deviennent
accessibles, ce qui favorise 1’augmentation de I’efficacité globale d’¢élimination grace a
I’adsorption d’une proportion plus importante de 4NP et de Cd. Cette progression de R %
avec la masse d’adsorbant est attribuée a une surface totale plus grande et a I’abondance de
sites actifs, permettant I’extraction d’une fraction plus significative du polluant. Cependant,
au-dela d’environ 0,6 g, la majorité des molécules de polluant a déja été adsorbée, laissant

de nombreux sites supplémentaires inoccupés, ce qui conduit a un plateau de R %.

Inversement, la capacité d’adsorption (Qe) diminue car la quantité totale d’adsorbat
(4NP et Cd) est alors répartie sur un plus grand nombre de sites, aboutissant a une sous-
utilisation des sites supplémentaires et donc a une efficacité d’adsorption massique moindre.
Cette tendance est particuliérement marquée jusqu’a environ 0,6 g d’adsorbant, seuil a partir
duquel Qe et R % atteignent un plateau. Dans de telles conditions, les masses optimales

(goethite, HFO) sont donc d'environ 0,8 g pour le (4NP/Cd).

3.3.2.2. Cinétiques d’adsorption

Les essais des cinétiques d’adsorption ont été effectués sur des couples d’adsorbats en
systemes binaires afin d’examiner les effets éventuels de chaque co-adsorbat sur le temps

d’équilibre. Les résultats correspondants sont présentés dans les Figures 3.19, 3.20.
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Figure 3.19. Courbes cinétiques montrant les évolutions des quantités adsorbées en
fonction du temps de contact du (4NP/MO) sur des films : (A) 4NP ; (FDG, FDH), (B)
MO ; (FDG, FDH).

De manicre générale, les profils cinétiques obtenus présentent des tendances similaires
a celles observées dans les systémes monocomposés simples, caractérisés par des temps de

pseudo-équilibre relativement courts, traduisant une affinité initiale entre les adsorbats et les

surfaces des films.

Les courbes cinétiques de la Figure 3.19, (A, et B), présentent le comportement
d’adsorption compétitive du couple (4NP/MO) dans des systémes binaires utilisant les films

FDG et FDH, ¢étudiés a différents rapports massiques (r = (4NP/MO) = 1/3, 1 et 3).
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Les données révelent une amélioration légere de la capacité d’adsorption du 4NP en
présence de MO, comparativement aux systeémes monocomposés simples. Les quantités
adsorbées du 4NP passent ainsi de 5,20 mg g a 6,17, 5,95 et 5,70 mg g™* pour le film FDG,
etde 4,87 mgg'as5,89, 529 et5,18 mg g ! pour le film FDH, selon les rapports massiques
(r=(4NP/MO) = 1/3, 1 et 3) respectifs.

Cette augmentation, bien que modérée, pourrait traduire un effet synergique entre les
deux molécules organiques, ou la présence des molécules de MO favoriseraient 1’adsorption
du 4NP sans perturber significativement 1’adsorption du co-adsorbat, ce qui confirme un
effet synergique. Ce comportement s’explique par la pénétration des molécules de 4NP dans
la conformation des MO par I’intermédiaire de leurs noyaux aromatiques en établissant des

interactions de type donneur-accepteur [11,86,234].

En effet, ces molécules adsorbées peuvent interagir avec les groupements hydroxyles
de surface et généraient des interactions de type OH—n ou n—r qui améliorent 1’accessibilité

des molécules de 4NP aux sites d’adsorption disponibles.

Il semble que la présence de molécules de MO en tant qu’adsorbant dans le mélange
améliore 1’efficacité globale d'adsorption du systeme. De plus, L’efficacité d’adsorption

semble bien améliorée, en particulier pour les rapports (r = 1/3).
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Figure 3.20. Courbes cinétiques montrant les évolutions des quantités adsorbées en
fonction du temps de contact du (4NP/ Cd) sur des films : (A) 4NP ; (FSG, FSH), (FDG,
FDH) et (B) Cd ; (FSG, FSH), (FDG, FDH).

Les courbes cinétiques présentées dans la Figure 3.20 (A, B), illustrent le

comportement d’adsorption compétitive du couple (4NP/Cd) dans les systemes binaires sur

les quatre matrices étudiées (FSG, FSH, FDG et FDH) a un rapport massique de 3.

De manicre générale, les profils obtenus montrent une évolution similaire a celle observée

pour le couple (4NP/MO), avec une phase initiale rapide suivie d’un palier caractéristique

de I’¢état de pseudo-équilibre. Cependant, la présence du Cd dans le systéeme entraine une
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augmentation notable de la capacité d’adsorption du 4NP, suggérant une interaction

synergique entre les deux solutés.

En effet, les capacités d’adsorption du 4NP évoluent respectivement pour FSG, FSH
de 7.86 et 7.23 mg g ! en systémes moncompos€s simples jusqu’a 9.86 et 8.68 mg g~! dans
les systémes binaires, et de 5.20 et 4.87 mg g en systémes monocomposés simples FDG,
FDH contre des valeurs nettement supérieures dans les systémes binaires sur les films 9.90

et 8.72 mg g ' respectivement.

Les quantités adsorbées du 4NP sur les matrices FDG et FDH dans les systémes
binaires sont supérieures a celles obtenues lorsque le 4NP est étudié¢ séparément en systeémes
monocomposés simples. Cette amélioration peut étre attribuée non seulement a des
interactions coopératives entre les deux solutés, mais également aux conditions opératoires

utilisées.

Concernant le Cd, les quantités adsorbées passent de 4.33 mg g' a 4,17, 4,47 et 4,17
mg g ! pour les systemes monocomposés simples, a de 4.80 mg g' 4 4.86, 5.11 et 4.70 mg
g ' pour les systémes binaires sur les films FSH, FSG, FDH, FDG, respectivement. Ce
résultat suggére que, bien que la compétition pour les sites d’adsorption existe, les
interactions coopératives entre Cd>" et 4NP apparaissent et conduisent a une rétention accrue

du 4NP sans inhibition significative de la capture du cadmium.

3.3.2.2.1. Modélisation des cinétiques d’adsorption en mélanges binaires

Les différents parameétres cinétiques ainsi que les coefficients de corrélations des deux
modeles utilisés, pour la modélisation d’adsorption compétitive en systémes binaires des

couples(4NP/MO) et (4NP/Cd) sont exposés dans les Tableaux 3.7 et 3.8 suivants.

De fagons général, pour I’ensemble des résultats obtenus, nous remarquons que les
valeurs de la constante de vitesse (K) en mélanges binaires sont supérieures a celles obtenues

en systemes monocomposes simples (Tableau 3. 5).
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Tableau 3.7 : Constantes des cinétiques d’adsorption de couple (4NP/MO) pour les modeles

pseudo-premier et pseudo deuxiéme ordre.

Adsorbant Pseudo-Premier-Ordre Pseudo- Deuxiéme -Ordre
4NP MO 4NP MO
[4NP]
"IMo7| Qe [Ki RZ [Qe |K: R2 Qe |Ki R? Qe |K: R?
173 1588 |0,194 {094 [835 0,303 095 |599 |0.09 |096 |[848 |0,116 |0,95
FDG 5,90 | 0,446 | 0,95 |5,62 0,729 |0,97 5,76 10349 |0.94 5,52 1,85 0,96
3 5,78 10,061 | 098 |0,88 |0,019 |0,96 5,54 10.015 |0.94 0,94 0,027 | 0,96
1/3 5,61 {0,180 [094 | 741 |0,370 | 0,94 5,37 10,060. | 0.94 7,58 0,111 | 0,96
FDH 1 5,20 0,057 0,93 |5,31 [0,113 |0,91 5,02 10,010. |0.92 5,19 0,035 | 0,90
3 4,86 (0,270 | 0,91 |0,79 | 0,175 | 0,92 492 10,096 |0.91 0,81 0,475 | 0,88
Tableau 3.8 : Constantes des cinétiques d’adsorption de couple (4NP/Cd) pour les modeles
pseudo-premier et pseudo deuxieme ordre.
Adsorbants Pseudo-Premier-Ordre Pseudo- Deuxiéme -Ordre
4NP Cd 4NP Cd
Qe K R? Qe K R? Qe K R? Qe K R?
FSG 9,240,164 0,91 4,72 1,030 |0,95 9,58 0,032 10,95 4,73 1,87 0,95
FSH 8,540,144 0,96 4,42 0,470 10,91 8,69 0,044 10,96 4,49 0,332 0,92
FDG 9,380,530 [0,93 4,71 1,345 0,91 9,38 0,411 0,92 4,77 0,493 0,92
FDH 8,210,235 10,90 4,45 0,304 0,94 8,48 0,052 10,93 4,54 0,137 0,97

Les cinétiques d'adsorption des deux polluants organiques en mélanges binaires

(Tableau 3.7) sont bien décrites par le modele cinétique de pseudo-premier ordre, qui

apparait comme le plus fiable pour déterminer I’ordre des cinétiques d’adsorption du 4NP et

du MO, avec un coefficient de corrélation (R*>0,91).
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Ces résultats montrent une amélioration de 1’adsorption du 4NP lorsqu’il est mélangé
avec le MO. Pour le film FDG, les constantes de vitesse les plus élevées sont observées a r
=1 (Ki = 0,446 min™' pour le 4NP et K> = 0,729 min! pour le MO) avec d'excellents
coefficients de corrélation (R?= 0,95 - 0,97), indiquant des cinétiques d’adsorption optimales

a des concentrations égales.

Au rapport r = 1/3, des constantes de vitesse modérées sont observées (Ki = 0,194
min~! pour le 4NP et K> = 0,303 min' pour le MO), tandis qu’au rapport r = 3, les constantes
de vitesse les plus faibles sont enregistrées (Ki = 0,061 min™' pour le 4NP et K> = 0,019
min! pour le MO).

Pour le film FDH, le comportement cinétique apparait différemment puisque les
valeurs les plus élevées de K sont observées (0,270 min~' pour le 4NP ar =3 et 0,370 min~

pour le MO ar = 1/3).

Les cinétiques d’adsorption des polluants en mélanges binaires organo-inorganiques

sont présentées dans les Tableaux 3.8.

Pour I’ensemble des résultats, il apparait clairement que les cinétiques d’adsorption
sont correctement décrites par le modele de pseudo-deuxieme ordre, qui semble le plus
fiable pour déterminer I’ordre des cinétiques d’adsorption du 4NP et du Cd par les quatre

matrices.

En effet, ce modéle donne le coefficient de corrélation le plus €leve (R*> 0,92), et les
valeurs de Qe obtenues a partir du modele de pseudo-deuxiéme ordre sont trés proches de

celles déterminées expérimentalement.

3.3.2.3. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption de chaque adsorbat sur les matrices adsorbants, en
présence d’un co-adsorbat, ont été tracées en fonction du rapport massique r=adsorbat/co-
adsorbat. Comme le montrent les Figures 3.21 et 3.22 les isothermes obtenues ont été
systématiquement comparées a celles obtenues pour les adsorbats utilisés séparémment dans

des systémes monocomposés simples.
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Figure.3.21 : Isothermes d’adsorption du 4NP et du MO sur les films en mélange
binaire(4NP/MO): (A) 4NP (FDG, FDH) ; (B): MO (FDG, FDH) (r = (4NP/MO) :1/3,1 et
3); t=24h.

Dans les systémes binaires, les isothermes d’adsorption du 4NP et du MO sur les films

déposés par dip-coating (FDG, FDH) a trois rapports massiques (r = (4NP/MO) : 1/3, 1 et 3)

sont présentées dans la Figure 3.21. Elles fournissent des informations précieuses sur les

performances de ces matériaux adsorbants et leurs capacités a éliminer chaque polluant

organique en présence de 1’autre adsorbat.
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A pH 6, le 4NP existe principalement sous forme moléculaire (pKa = 7,13) alors que

le MO se présente sous sa forme anionique (pKa = 3,39).

Comme indiqué dans la Figure 3.21, panneau (A), les matrices FDG et FDH présentent
des capacités d’adsorption du 4NP plus élevées dans les systémes binaires que dans les
systémes monocomposés simples, avec des capacités maximales atteignant environ 15,5 mg
g ! pour FDG et 14,7 mg g' pour FDH a r = 1/3, contre respectivement 12,5 mg g' et 11

mg g! obtenues dans les systémes monocomposés simples.

La présence de MO dans le mélange améliore 1’adsorption du 4NP, et met en évidence
un effet synergique entre les deux solutés. Cet entrainement peut étre attribu¢ a la pénétration
des molécules de 4NP dans la conformation du MO via leurs noyaux aromatiques, établissant
ainsi des interactions de type donneur—accepteur [2,11,90,86,234]. Par ailleurs, d’autres
interactions peuvent intervenir et influencer le comportement global des deux molécules en

solution :

il : Interactions hydrophobes moléculaires entre les cycles aromatiques du 4NP et/ou du MO

et les sites de surface des adsorbants ;

i2 : Interactions é€lectrostatiques entre les anions de MO et les surfaces de goethite chargées
positivement (pHi > pH 6) favorisant la co-adsorption du 4NP a proximité de ces zones

actives ;

i3 : Interactions non polaires et liaisons hydrogene renforgant 1’adsorption moléculaire du

4NP, notamment sur les surfaces d’HFO (pHi <6 ) ;
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Figure 3.22 : Isothermes d’adsorption du 4NP et du Cd sur les films en mélange
binaire(4NP/Cd): (A) 4NP (FDG, FDH); (FSG, FSH) (B): Cd (FDG, FDH) (FSG, FSH) (r
= (4NP/Cd) : 3/1).

Les résultats des isothermes d'adsorption présentés dans la Figure 3.22 montrent une

augmentation remarquable de la capacité d’adsorption dans le systéme binaire (4NP/Cd) par

rapport aux systémes monocomposés simples, pour I’ensemble des matrices étudiées.
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Cette augmentation de la capacité d’adsorption du 4NP est particuliérement marquée
pour les films FDG et FDH, ou les capacités d’adsorption atteignent environ 15.54-15.40
mg-g! dans un mélange 4NP/Cd, contre 10.5 et 9.5 mg-g™' respectivement pour les autres
films. En revanche, pour ’adsorption des ions Cd*"; les films FDG et FDH montrent des
capacités d’adsorption allant de 6.21 4 8.76 mg-g! pour FDG et de 6.96 4 8.97 mg-g! pour
FDH.

Ces observations suggerent que 1’adsorption de ces deux solutés est plus efficace
lorsqu’ils sont présents simultanément, ce qui indique un effet synergique entre les deux

solutés, plutdt qu'une compétition stricte envers les sites actifs [2,11, 80,83,82 90,91,144].

3.3.2.2.1 Modélisation de 1’adsorption compétitive

Sheindorf et al. [206] ont développé leur mod¢le a partir de 1’équation de Freundlich
et I’ont appelé modele de Sheindorf-Rebuhn-Sheintuch (ou modéle SRS). Ce modele est
adapté dans le cas des systémes (adsorbants contenant des surfaces hétérogénes/Mélanges
d’adsorbats) particulierement dans le cas ou les adsorbats en mélange présentent des

caractéristiques physico-chimiques voisines.

Dans notre étude, les valeurs des constantes de la compétition estimées a partir des
résultats de modélisation mathématique sont obtenues en utilisant des régressions non-
linéaires qui se base sur le choix de la minimisation de la fonction de I’erreur moyenne (F)

comme critére de convergence en utilisant 1’équation suivante [2] :

k )

ar _ Qi B Qi

F = El <—Qi ) Eq.3.1
]:

Ou:

Qi: représente la quantité adsorbée expérimentale de 1’espéce i adsorbée a I’équilibre

encompétition (mg/g) ;

Q*;: représente la quantité adsorbée de I’espéce i adsorbée a I’équilibre en compétition

(mg/g) prévue par le modéle.

Les résultats correspondants sont regroupés dans les Tableaux 3.9-3.10 ci-dessous.
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Tableau 3.9 : Coefficients de compétition du modele Sheindorf-Rebuhn—Sheintuch pour le

couple (4NP/MO).
Adsorbants . [4NP] a, af ayq af
[MO]
1/3 0,073 0,051 13,69 59,72
FDG 1 0,141 0,183 7,092 0,604
3 0,123 0,055 8,130 0,408
13 0,071 0,035 14,08 18,42
FDH 1 0,095 0,030 10,52 0,625
3 0,092 0,167 10,86 0,014

Tableau 3.10 : Coefficients de compétition du modele Sheindorf-Rebuhn—Sheintuch pour

le couple (4NP/Cd).
r= [4NP] aiz “F a1 aF
[Cd]
FDG 1,527 0,282 0,283 0,105
FDH 1,993 0,781 0,501 0,673
FSG 1,82 0,104 0,278 0,029
FSH 1,667 0,078 0,624 0,297

Les coefficients de compétition (a21) pour le MO sont systématiquement plus élevés

que ceux observés pour le 4NP (ai2), cet effet est particulierement marqué a faibles valeurs

de r, suggérant ainsi des interactions complexes entre les mécanismes compétitifs et

coopératifs dans les systémes binaire.
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Pour FDG, (ai2) varie de 0,073 a r = 1/3 jusqu’a 0,141 a r = 1, ce qui refléte une
augmentation des interactions lorsque les concentrations des adsorbats atteignent I’équilibre.
Lorsque le rapport augmente a r = 3, ce coefficient diminue légérement jusqu’a 0,123,
suggérant ainsi une influence réduite du co-adsorbat a des concentrations plus élevées du
composant principal. Ce comportement contrast¢é montre une diminution significative de

(a21)de 13,69 ar=1/327,092 ar =1, suivie d'une légere augmentation a 8,13 a r=3.

Pour FDH, une tendance similaire est observée avec une augmentation modérée de
(a12) de 0,071 ar = 1/3 jusqu’a 0,095 a r = 1, suivie d’une stabilisation a 0,092 a r = 3. En

revanche, (az21) montre une diminution de 14,08 ar=1/3 jusqu’a 10,86 a r = 3.

Ce comportement réciproque est conforme au cadre théorique du modele SRS, ou les
coefficients s’ajustent dynamiquement pour refléter les affinités et les interactions relatives

des adsorbats sous différents rapports de concentration [206].

Le Tableau 3.10 présente 1’ajustement des données expérimentales au modéle de
Sheindorf-Rebuhn—Sheintuch (SRS), permettant de quantifier ’intensité de la compétition
entre le 4NP et le Cd** lors de 1’adsorption binaire. Dans telles conditions une réaction de
complexation peut se produire entre les cations polarisants Cd** (ou CdOH") et les ligands

moléculaires du 4-NP, suivie d’une adsorption sur les sites de surface de I’adsorbant.

L’analyse des écarts entre les données expérimentales et les valeurs prédites montre
que le modele SRS reproduit fidelement la tendance globale des isothermes binaires, avec
des erreurs d’estimation faibles et homogenes, ce qui témoigne de la robustesse de

I’ajustement.

Ces résultats sont en parfait accord avec des études précédentes sur les systémes

d'adsorption binaires [2,81,86,91], ou des modeles asymétrique similaires ont été observés.



157

CONCLUSION

Au terme de cette étude, nous avons réussi a atteindre notre objectif li¢ aux deux volets

suivants :

v" Elaboration et caractérisation d’une série de nouveaux matériaux sous forme de films
a base de deux (oxy)hydroxydes de fer (goethite et HFO),
v Application des différents films préparés dans I’adsorption de trois polluants d’abord

en systemes monocomposé€s simples puis en mélanges binaires.

La présente ¢tude démontre avec rigueur la synthése contrdlée et la caractérisation
approfondie de films hybrides innovants constitués d’(oxy)hydroxydes de fer finement
dispersés dans une matrice de polychlorure de vinyle (PVC), obtenus par voie sol-gel et

déposés via les techniques de spin-coating et dip-coating.

Les résultats obtenus apportent des contributions substantielles a la compréhension des
parametres influengant la conception, les propriétés structurales et la performance

fonctionnelle de ces composites, avec un fort potentiel pour des applications avancées.

En dissociant le processus d’évaporation de la formation du film, le dip-coating a

permis de contrdler avec précision I’épaisseur comparable a celle du spin-coating.

La technique dip-coating assure bien une dispersion nanoparticulaire plus homogene
et une réduction significative de 1’agrégation contrairement a la technique spin-coating qui
se caractérise par un séchage rapide, induit une tendance accrue a la formation d’amas
particulaires et a une cristallisation partielle. Sa vitesse de rotation ainsi que le taux
d’évaporation du solvant constituent des facteurs déterminants modulant 1’épaisseur finale

des films.

L’analyse diffractométrique DRX a confirmé I’intégration effective de phases
cristallines de goethite ainsi que d’(oxy)hydroxydes ferriques amorphes (HFO) dans la

matrice polymérique.

L’analyse microscopique par MEB atteste d’une dispersion particulaire homogene des

agrégats ainsi d’une morphologie uniforme des films.
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L’analyse spectroscopique FTIR valide I’incorporation des groupes hydroxydes de fer

au sein du réseau PVC, attestée par les bandes caractéristiques Fe—O et Fe—OH.

L’analyse par XRF a révélé une réduction significative du contenu en Fe,Os, passant
d’environ 98,2 % dans la goethite pure et 97,7 % dans le HFO jusqu’a 54,2 % et 47,6 %,

respectivement, dans leurs films composites.

L’analyse texturale ( BET ) a montré une diminution des surfaces spécifiques, passant
de 151,3 a 15,75 et 14,76 m?g ' pour les composites HFOP et PVC et de 135,3 a 21,54 et
13,11 m?g™" pour les matrices goethite et PVC. Cette réduction, due a 1’incorporation du
PVC dans la matrice, se refléte ainsi sur la capacité totale d’adsorption des adsorbats sur les

films, comparativement aux poudres pures.

Les analyses thermiques ATG-DTG et DSC révelent la bonne dispersion homogene
des (oxy)hydroxydes de fer, contribuant significativement a ’amélioration de leur stabilité
thermique, Par ailleurs, les oxydes de fer accélérent la déshydrochloruration tout en
stabilisant la chaine polymérique principale, via la formation de chlorures métalliques par

capture des radicaux chlorés libres, limitant ainsi la libération de composés toxiques.

Il a ét¢ montré que les oxydes de fer accélérent la déshydrochloruration tout en
stabilisant la chaine polymérique principale, via la formation de chlorures métalliques par

capture des radicaux chlorés libres, limitant ainsi la libération de composés toxiques.

Les études liées aux cinétiques et aux isothermes d’adsorption attestent la grande
efficacité des films nanocomposites dans 1’élimination de trois polluants hydrosolubles
organo-inorganiques aussi bien en systémes monocomposés simples qu’en mélanges

binaires.

Les résultats des cinétiques d’adsorption montrent globalement qu’un temps de 300
minutes est suffisant pour atteindre 1’état de pseudo-équilibre, et que les vitesses

d’adsorption de ces trois polluants évoluent selon la séquence suivante : Cd > 4NP > MO.

La modélisation des cinétiques d’adsorption des polluants 4NP et MO est correctement
décrite par le modéle cinétique de pseudo-premier ordre (R? > 0,92) qui indique la

domination des interactions physiques.
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Les deux de pseudo-deuxiéme ordre, s’avere plus fiable dans la modélisation de

'adsorption du Cd, avec des coefficients de corrélation satisfaisants (R*> 0,92).

Les isothermes d’adsorption de ces trois adsorbats obtenus dans les systémes binaires
montrent globalement que la présence d’un co-soluté dans le mélange semble modifier I’état
d’équilibre dans les systémes monocomposés simples. Dans de telles conditions, les deux
solutés en mélange rentrent en compétition envers les sites actifs d’adsorbant avec la

présence d’éventuelles interactions adsorbat/co-adsorbat.

Pour les deux mélanges (4NP/MO) et (4NP/Cd), I’étude de I’influence du rapport
massique, de la nature de 1’adsorbant et de la nature du co-adsorbat révele que les quantités
adsorbées de 4NP, en tant qu’adsorbat principal, semblent étre améliorées par la présence de

chaque co-soluté (MO ou Cd), via un effet synergique.

La modélisation des isothermes d’adsorption montre que, pour chaque polluant
individuel, le modéle de Freundlich semble étre le plus représentatif pour I’ensemble des

adsorbats utilisés.

En mélanges binaires, le modele de Freundlich étendu (SRS) a permis de décrire

I’adsorption simultanée de ces contaminants.

En définitive, les films composites a base d’(oxy)hydroxydes de fer incorporé dans du
PVC présentent un potentiel technologique considérable pour des applications
environnementales et industrielles, en raison de leur efficacité dans le traitement des eaux

usées sans recours a des traitements complémentaires.
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PERSPECTIVES

Au regard des propriétés prometteuses des nouveaux films poreux a base de
goethite/PVC et HFO/PVC, des investigations plus approfondies s’avérent indispensables
pour explorer encore plus leur potentiel dans le cadre de futures applications en dépollution

des eaux.

A ce stade de notre recherche, il est évident que I’étude est loin d’étre achevée et
qu’elle mérite d’étre approfondie a travers 1’analyse de systémes plus complexes, afin de
mieux simuler les conditions naturelles. Toutefois, nous considérons qu'il est pertinent de

poursuivre cette investigation en effectuant les travaux suivants :

e FEtudes sur des eaux de surface naturelles : Evaluer I’efficacité des films composites pour
le traitement d’eaux réelles contaminées par des mélanges complexes de micropolluants
organiques et inorganiques, notamment issus de lixiviats, afin d’apprécier leurs
performances dans des conditions proches du terrain.

e Performances d’adsorption en systémes ternaires ou plus complexes : Etudier
I’adsorption des mélanges variés de polluants organiques et/ou inorganiques, afin
d’examiner les interactions entre especes et leur impact sur les mécanismes d’adsorption.

e Adsorption compétitive en conditions dynamiques : Examiner le comportement des films
composites en régime d’écoulement continu, en présence de mélanges multicomposants.

e Régénération des matériaux : Etudier la régénération des films composites en réacteurs
continus et discontinus afin d’optimiser leur cycle de vie et garantir leur durabilité pour
des applications réelles de traitement de 1’eau.

o (Caractérisation des propriétés mécaniques : Analyser les propriétés mécaniques des films
composites, notamment leur flexibilité, leur stabilité structurale et leur résistance en
milieu aqueux, afin de garantir leur aptitude a une utilisation en conditions réelles de

traitement des eaux.
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APPENDICE A

LISTE DES SYMBOLES ET ABREVIATIONS

Liste des symboles

aij : Coefficient de compétition modele de Freundlich multicomposé

Ci ou Ce : Concentration en adsorbat (i) dans la phase liquide a 1’équilibre. mg.L!
Co: Concentration initiale mg.L!
Ce: Concentration résiduelle a I’équilibre mg.L!
Ki: Constante cinétique du modele du pseudo-premier ordre temps™!
K>: Constante cinétique du modéle du pseudo- deuxiéme ordre g .mg ! temps™!
Kr: Coefficient de I’isotherme de Freundlich mg!-n Lin gl
m: Masse d’adsorbant mg

n: Coefficient de Freundlich

Amax:  Longueur d’onde au maximum d’absorption nm
Qe : Quantité adsorbée de polluant a 1’équilibre mg.g'
Q:: Quantité adsorbée de polluant a I’instant (t) mg.g!
Qmax:  Capacité maximale d’adsorption mg.g’!
Quotate:  Quantité adsorbée totale mg.g’!
R: Taux d’élimination %

V: Volume de solution ml



Liste des abréviations

ATG : Analyse Thermogravimétrique

BET : Brunauer—Emmett—Teller

Cd : Cadmium

CVD : Chemical Vapor Deposition

DRX : Diffraction des Rayons X

DSC : Differential Scanning Calorimetry

EPA : Environmental Protection Agency

FDG : Film élaboré par dip-coating et chargé en goethite
FDH : Film élabor¢ par dip-coating et chargé en HFO
FSG : Film élaboré par spin-coating et chargé en goethite
FSH : Film ¢élaboré par spin-coating et chargé en HFO
HFO : Hydroxyde de fer amorphe

IRTF : Infrarouge a Transformée de Fourier

IUPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry
LA CVD : Laser Assisted Chemical Vapor Deposition
MEB : Microscopie Electronique a Balayage

MO : Méthyl Orange

PECVD /PE CVD : Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
PVD : Physical Vapor Deposition

PVC : Polychlorure de vinyle

UV : Spectroscopie Ultraviolet—Visible

XREF : Fluorescence X

4NP : 4-Nitrophénol



APPENDICE B

LES COURBES D’ETALONAGE
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Figure B.1: Balayage UV-Visible des solutions de 4-nitrophénol (4NP) et de
méthylorange (MO)
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Figure B.2: Courbe d’¢talonnage du cadmium (Cd) déterminée par spectroscopie

d’absorption atomique (SAA) & Amax = 288nm
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Figure B.3: Courbe d’étalonnage du 4-nitrophénol (4NP) déterminée

spectrophotométrie UV-Visible a Amax =317 nm.
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Figure B.4 : Courbe d’¢talonnage du 4-nitrophénol (4NP) déterminée par
spectrophotométrie UV-Visible a Amax = 464nm

Standard Curve
0,916 T T

0,800 A -

0,600 -

Abs.

0,400 N :

T
>
1

0,200

0,000 . .
0,000 5,000 10,000 11,000
Conc. (mg/l)
y =0,0833918 x + 0.000000
r2=0.99024

Figure B.5: Courbe d’étalonnage du méthyl-orange (MO) déterminée par
spectrophotométrie UV-Visible & Amax = 464 nm

Standard Curve
0.704 T T T T

0,600

0,400

Abs.

0,200

0,000 | | | |
0,000 10,000 20,000 30,000 40,000 50,000
Conc. (mg/l)
y =0,0127907 x +0.000000
r2=0.99403

Figure B.6: Courbe d’¢étalonnage du méthyl-orange (MO) déterminée par
spectrophotométrie UV-Visible a Amax = 317nm



APPENDICE C

RESULTATS DE L’ANALYSE MEB-EDX

Spectrum: HFO

Spectrum: geothite
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fer K-series 84360 64.43 62,58 54.69 5.00 e
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Total: 78,02 10000 100.00 Total: 74,85 100.00 100.00

Spectrum: FSH.txt

FSH Spectrum: FSG0

FSG
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Figure C.1 : Données de distribution élémentaire EDX des échantillons d’(oxy)hydroxydes
de fer/PVC : Goethite, HFO, FSG (Goethite/PVC), FSH (HFO/PVC), FDG (Goethite/PVC)
et FDH (HFO/PVC).



