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Introduction générale

Ces dernieres décennies, les nanomatériaux ont recu une grande attention de la part des
chercheurs. Cet intérét particulier est d0 aux diverses applications envisageables, notamment

en biologie, en médecine ou dans le domaine de 1’environnement.

L’eau est 1’¢lément vital pour la vie, c’est la boisson naturelle par excellence. C’est un
liquide, inodore, incolore, sans goft, transparent et de pH neutre . C’est un excellent solvant
entrant dans la composition de la majorité des organismes vivants . Elle peut se trouver, dans
la nature, sous les trois formes : liquide (rivicre, fleurs...etc.), gazeuse (vapeur d’eau) et

solide (glaces, neiges) [1].

La pollution de I’eau est, actuellement, parmi les problémes de 1’environnement les plus
inquiétants. En effet, I'accroissement de la population et les fortes activités industrielles,
urbaines et agricoles combinées a la rareté de 1’eau provoquent une pression sur les réserves
d’eau naturelles (barrages, lacs, rivieres, mers, ...) conduisant ainsi a un déséquilibre affectant

I’harmonie entre 1’étre humain et son milieu naturel.[ 2]

La protection de [D’environnement est devenue une préoccupation majeure
pour les scientifiques et les gouvernements de monde entier. Cependant, le développement de
procédés pour I’amélioration des méthodes de dépollution, tout en axant sur la réduction des

facteurs sources de pollution est un objectif fixé par tous les chercheurs.

Des nombreux procédes physiques et chimiques ont été largement utilisée pour éliminer
les polluants des eaux usées a des concentrations élevées .parmi ces processus sont : la

coagulation, la flottation, filtration sur membrane et 1’échange d’ions.[3]

La technique de I’adsorption est la méthode la plus favorable pour I’élimination des colorants
Elle est devenue une méthode analytique de choix, tres efficace et simple dans son utilisation.

Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau solide
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appelé adsorbant. Il existe, dans la littérature, plusieurs materiaux solides (argiles, zéolites,
alumines activées, boue, biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels et charbon
actif...) pouvant étre utilisés dans des procédés de décoloration des eaux. Les recherches sont

axées sur I’utilisation des adsorbants de faible cot, disponible localement et biodégradable.
[1]
Lors de cette étude , nous nous sommes intéressés d’évaluer 1’efficacité d’élimination

du Bleu de méthylene (BM), nous avons testé le procédés de l'adsorption sur I'oxyde de

graphene .
Ce travail est structuré en trois chapitre :
* Le premiére chapitre a été consacrée a un rappel bibliographique sur:

= La premier partie est consacré sur la pollution de 1’eau par les colorants ,
= Ladeuxiéme partie traite le procédé utilisé pour la décoloration qui est I'adsorption

= Latroisieme partie de cette partie consacré a notre matériau utilisé dans cette étude .

*Le deuxiéme chapitre a été consacrée le Protocol expérimental de synthese de I'oxyde de
graphene , les différents techniques de caractérisation de notre matériau et aussi le protocole

de l'adsorption .

*|e troisieme chapitre regroupe les différents résultats de caractérisations effectués sur I'oxyde

de grapheéne et les résultats de I'adsorption avec une discussion sur les résultats obtenus.

Enfin une conclusion générale récapitulant les principaux résultats obtenus au cours de ce

travail avec des perspective.
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Pollution de l'eau par les colorants

Introduction
Dans ce chapitre nous allons traiter la pollution de I'eau et les différents types de pollution ,

classifications... , nous traitons aussi la pollution de I'eau par les colorants et les méthodes de

traitement des eaux polluées par les colorants .
1.1.1 Définition de la pollution de I’eau

Une eau dite polluée lorsque sa composition ou son état est directement ou indirectement

dégradée [4].

La pollution de I’eau est une modification défavorable ou nocive des propriétés Physico
chimiques et biologiques, produite directement par les activités humaines, les rendant
impropres a I’utilisation normale établit. Tout facteur susceptible de provoquer un
déséquilibre dans 1’eau et qui altére sa qualité est appelé polluant. Ces modifications peuvent
affecter I’homme directement ou au travers des ressources en produits agricoles, en eau, et
autres produits biologiques. Elles peuvent aussi ’affecter en altérant les objets Physiques
qu’il détient, les possibilités récréatives du milieu ou encore en enlaidissant la nature. La
notion de pollution ne se référe donc pas a la «pureté» des eaux, mais aux modifications de

leurs caractéristiques dues aux actions humaines [5].

La pollution constitue un sujet majeur de santé publique et de I’environnement. Le
probléme de la pollution des eaux représente sans aucun doute un des aspects les plus
inquiétant de la dégradation du milieu naturel et donc de son équilibre. Les rejets urbain,
industriel et agricole de plus en plus importants, constituent un danger croissant pour le milieu
naturel, leurs charges en matiéres en suspension et en substances dissoutes souvent toxiques
altérent et dégradent la qualité des eaux de surface, des eaux du littoral et des eaux

souterraines[6].
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1.1.2 Classification de la pollution des eaux
1.1.2.1 Classification selon le type de pollution

Le critere reposant selon le type de polluant, on peut classer la pollution en trois catégories :

Pollution physique : Ce type de pollution est causé par les rejets d’eau chaude provenant de
refroidissement des centrales électriques classiques ou nucléaires . Les principaux agents de

pollution physique que sont la chaleur, les matiéres en suspension et la radioactivité [1].

Pollution chimique : Ce type de pollution elle concerne les nitrates et les phosphates
contenus dans les pesticides, les médicaments humains et vétérinaires, les produits ménagers,
les peintures, les acides, les hydrocarbures utilisés dans 1’industrie et en particulier les métaux
lourds tels que le mercure, le cadmium, le plomb et I’arsenic. Les métaux représentent une

gamme de polluant trés dangereuse car ils sont non dégradables et bioaccumulateurs [7].

Pollution biologique : Ce type de pollution est causé La présence des microorganismes et les
germes font I’objet de la contamination biologique telle que (les bactéries, virus, parasites,

champignons, etc[8].

Tableau 1.1.1 : Origines et natures de différentes sources de pollution du milieu aquatique [9].

Type de polluant Nature Origine
Rejets d’eau chaude Centrales thermiques, nucléai

Physique

M.E.S. (matieres en suspension) | Rejets urbains, érosion des so

Matiére organique Effluent domestiques, agricol
agroalimentaires
Fertilisants (nitrate, phosphate) | Agriculture, lessives

Chimique i _ .
M¢étaux (Cd, Pb, Hg, Al, As...) | Industrie, agriculture, déchets
Pesticides (insecticides, herbicide| Industrie, agriculture
Fongicides)
Organochlorés (PCB, solvants) | Industries
Composés organiques de synthesg Industries
Détergents Effluents domestiques
Hydrocarbures Effluents domestiques
Biologique Bactérie, virus, champignons Effluents urbains, agricoles
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1.1.2.2 Classification selon la forme de pollution
Il existe quatre formes de pollution des eaux qui sont comme suit :

Pollution ponctuelle : Elles proviennent des ressources bien déterminés et qui peuvent étre

controlées par les stations d’épuration (rejets domestiques ou industriels).

Pollution diffuse : Elle est due principalement aux pratiques agricoles, les engrais gagnent les

milieux aquatiques par lessivage des sols en surface et aprés infiltration dans le sol.
Pollution permanente : Correspond aux rejets domestiques de grandes villes.

Pollution accidentelle ou aigue : Résulte du déversement accidentel de produits toxiques

dans le milieu naturel[4].
1.1.2.3 Classification selon I’origine de pollution

Selon D’origine de la pollution on distingue quatre catégories : pollution urbaine,

domestique, agricole et pollution industrielle .

Pollution domestique : Elle provient des différents usages domestiques de 1’eau et est
essentiellement porteuse de pollution organique. Eaux ménagers de cuisines sont
généralement chargées de détergents, de graisses, de solvants, de débris organiques. Eaux-
vannes (rejets des sanitaires) chargées de diverses matieres organiques azotées et de germes

fécaux [7].

Pollution urbaine :Les eaux usées des habitations et des commerces entrainent la pollution
urbaine de 1’eau qui est représenté par les rejets domestiques, les eaux de lavage collectif et de
tous les produits dont se débarrassent les habitants d’ une agglomération notamment des rejets
industriels rejetés par de petites entreprises. Le flot déversé est tres variable en fonction de

I’importance de 1’agglomération et de son activité [5].
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Pollution agricole : L’agriculture sur touts les axes est responsables du rejet de hombreux
polluants organiques et inorganiques dans les eaux de surface et souterraines. L’activité
agricole modifie fortement la qualité et la dynamique de 1’eau dans le milieu, par la
transformation du couvert végétal, le travail du sol, I’apport de fertilisants chimiques (nitrates

et phosphates) et de pesticides utilisés contre les insectes prédateurs et rongeurs[10].

Pollution industrielle : Provenant des usines, les rejets industriels sont caractérisés par leur
trés grande diversité, suivant 1’utilisation qui est faite de 1’eau au cours du processus
industriel. Selon I’activité industrielle, nous allons donc trouver diverses polluants tels que :
des matieres organiques et des graisses (abattoirs, industries agro-alimentaires...), des
hydrocarbures (industries pétroliéres, transports) ; des métaux (traitement de surface,
métallurgie); des  acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques,
tanneries...); des matieres radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets médicaux

radioactifs)[6].
1.1.3 Parametres de mesure de la pollution

L’estimation de la pollution est un probleme complexe et délicat, qui fait appel a des
dosages et des tests de différents parameétres, servant a caractériser de maniere globale et
pertinente, le niveau de la pollution présente dans les effluents, parmi ces parametres on cite

les plus importants :
1.1.3.1 Les paramétres physiques

Température : La température est un facteur important de la vie aquatique. Un changement
de la température affecte les diverses propriétés de I’eau. Elle joue un rdle important dans la
solubilisation des sels minéraux et des gaz particuliers. Elle influe sur la solubilité de
I’oxygeéne dans I’eau et la cinétique des réactions biochimiques .Par conséquent la

température influe également sur le pouvoir auto-épurateur des cours d’eaux[11].
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Potentiel d'hydrogéne : Il mesure la valeur de dissociation en ions des acides et des bases

(produits alcalins) en solution dans 1’cau[1].

Tableau 1.1.2 : Classification des eaux selon leur pH.

PH<5 Acidité forte —présence d’acide minéraux ou organique dans les eay
naturelles
PH=7 PH neutre
7<PH<8 Neutralité approchée — majorité des eaux de surface
5.5<PH<8 Majorité des eaux souterraines
PH=8 Alcalinité forte , evaporisation intense

Turbidité : Elle caractérise le degré de non transparence de I'eau, elle traduit la présence de

MES[13].

Matiéeres en suspension : Elles désignent toutes les matieres minérales ou organiques qui ne
se solubilisent pas dans 1’eau et qui sont de taille comprise ente 10-2 et 10-8 mm, ce qui lui
confere un aspect trouble et cause la diminution de la luminosité, et donc freinent la
photosynthése qui contribue a 1’aération de 1’eau ( eutrophisation). Les espéces végétales se

développent plus difficilement, et souffrent de la désoxygénation du milieu aquatique [12].
1.1.3.2 Les parametres organoleptiques

La couleur : La couleur de I’eau est due aux éléments qui s’y trouvent a 1’état dissous ou
colloidal. Elle est dite vraie ou réelle lorsqu’elle est due aux substances en solution, et

apparente quand les substances en suspension y ajoutent leurs propres colorations[4].

Les odeurs : Les odeurs proviennent genéralement des substances volatiles. Un changement

anormal ou une apparition d’une odeur sont la caractéristique d’une dégradation de la qualité
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qui est souvent le précurseur d’une pollution. Les paramétres d’odeurs disposent d’une

référence de qualité pour les caux d’alimentation et les eaux brutes [6].
1.1.3.3 Les parameétres chimiques

Demande biochimique en oxygene (DBO5): c’est la quantité d’oxygeéne dissous
consommeée par les micro-organismes, a 1’obscurit¢é a 20 °C pendant 5 jours. Il permet

I’évaluation des matiéres organiques biodégradables[13].

Demande chimique en oxygene (DCO): La pollution par les matieres organiques
dégradables, ou non dégradables est essentiellement dle aux rejets industriels et urbains. Les
matiéres organiques sont des substances consommant indirectement I'oxygene, leur dosage
s'exprime en quantité d'oxygene nécessaire a leur oxydation a partir d'un oxydant commun.
Les oxydants les plus couramment utilisés sont les bicarbonates de potassium et les

permanganates de potassium[13].

Carbone total organique COT : posent toutes sur I’oxydation (thermique ou chimique
humide) du carbone organique lié en dioxyde de carbone (CO2). Ce dernier est détecté et fait
I’objet d’une mesure quantitative. Il est fait distinction entre deux méthodes : la méthode par

extraction et la méthode différentielle[13].

Azote total NT : Exprimé en mg/l, ce paramétre devient de plus en plus important. C'est la
somme d'azote des formes réduites (organiques et ammoniacal) est appelé azote de KIELDAL

et I'azote des formes oxydées (NO2 -, NO3 -) [6].
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1.1.4. Pollution de I’eau par les colorants
1.1.4.1 Généralités
L’histoire des colorants se distingue par deux périodes :

Pendant la premiere période nous ne connaissions que des colorants naturels, les colorants
utilises furent, pendent trés longtemps d’origine végétale, animale et minérale. Ils étaient peu
nombreux , dont les plus importants sont :1I’indigo pour les bleus ; la garance ; ’orseille ,la
cochenille et la vénérable pourpre antique pour les rouge , bruns , la gaude , le safran pour les

jaunes et le campéche pour les noir [15].

Dans la deuxieme période ,I’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le
chimiste anglais W. H. Perkin, dans une tentative de synthese de la quinine artificielle pour
soigner la malaria, a obtenu la premiere matic¢re colorante synthétique qu’il appela "mauve"
(aniline, colorant basique). Perkin a breveté son invention et a installé une chaine de
production, qui serait bientét suivie par d'autres. De nouveaux colorants synthétiques
commencent a paraitre sur le marché. Ce processus a été stimulé par la découverte de la
structure moléculaire du benzéne en 1865 par Kékulé. En conséquence, au début du 20éme
siecle, les colorants synthétiques ont presque completement supplantés les colorants naturels

[14].
1.1.4.2 Définition d’un colorant

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance de maniére

durable [16].

Les colorants constituent un groupe tres diversifié de composés ayant en commun la

propriété de colorer d’une maniére permanente les tissus, cuirs ou papiers. Tous ces colorants
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sont des composés aromatiques dont les électrons tres délocalisés peuvent absorber la

lumiere pour certaines longueurs d’ondes [15].

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 800 nm). La transformation de la lumiére blanche
en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores. La
molécule qui les contient devient chromogeéne et celle- ci n’a des possibilités tinctoriales que
par I’adjonction d’autres groupements d’atomes appelés : auxochromes .Plus le groupement

chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense [17].

Tableau 1.1.3. Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité
croissante [15].

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Az0 (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

1.1.4.3 Classification des colorants

Il existe deux grandes classes de colorants : naturels et synthétiques. Les colorants naturels
sont extraits des plantes, des fruits, des arbres, des insectes ou des mollusques par des
procédés simples comme le chauffage. Le jaune et 1’indigo (couleur bleu foncé) sont les

colorants naturels les plus répandus. Quant aux colorants synthétique, ce sont des composés

10
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ayant comme structure de base des molécules tels que le benzene. En plus de la classification
des colorant selon leur origine (naturel ou synthétique). Les colorants sont classes en fonction

de leur utilisation ou selon leur structure chimique[16].
1.1.4.3.1 Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe

chromophore:

Les colorants azoiques :Les colorants "azoiques" sont caractérisés par le groupe fonctionnel
azo (-N=N-) unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoique

symétrique et dissymétrique).

Ces structures qui reposent genéralement sur le squelette de 1’azobenzéne, sont des systémes

aromatiques ou pseudo-aromatiques liés par un groupe chromophore azo[18].

Les colorants anthraquinoniques : Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue
commercial, les plus importants apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée
de P’anthracéne, montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent
s’attacher des groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des
fibres polyester, acétate et triacétate de cellulose. La structure de l'alizarine marqua le début
de la chimie anthraquinonique. Aujourd'hui, la production comprend un vaste assortiment de
colorants aux couleurs résistantes. Les acides anthraquinoniques sont les matieres premiéres

les plus importantes pour la synthése de ces colorants.

Les anthraquinones sont constituées de 2 noyaux benzénigques entourant un noyau porteur
de 2 fonctions cétones. L'anthraquinone est de couleur jaune pale, c'est l'introduction de

substituants qui permet I'obtention d'orangés, rouges, bruns, verts et bleus[19].

11
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Les colorants indigoides : 1'indigo est un pigment extrait de l'indigotier donc c’est un
colorant naturel. 1l a été synthétisé pour la premiere fois par Adolf Von Baeyer en 1882. 1l est

Appliqués sur la fibre (Nylon, soie, laine et le coton) par un procedé de cuve[20].

Les colorants Xanthénes :Les xantheness sont des composés organiques tricycliques. 1ls sont
constitués d’un cycle de pyrane encadré par deux cycle de benzéne .Les colorants de cette
famille sont caractérisés par une intense fluorescence. lls sont utilisés en tant que teinture et
aussi comme agents de tracage dans de produits tels que le cosmétiques, la drogues, le cuir,

... etc[16].

Les phtalocyanines : Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome
métallique central. Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene

en présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.)[19].

Les Colorants nitrés et nitrosés :Commercialement, les colorants anthraquinoniques sont les
plus importants aprés les colorants azoiques, cependant les colorants nitrés et nitrosés forment
une classe de colorants trés limitée en nombre et relativement ancienne. Actuellement, ils sont
beaucoup plus utilisés, grace a leur prix tres modéré lié a la simplicité de leur structure
moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho d’un

groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés) [9].

Les colorants triphénylméthanes : Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour
lesquels les atomes d'hydrogéne sont remplacés par des groupes phényles substitués dont au
moins un est porteur d'un atome d’oxygéne ou d’azote en para vis-a-vis du carbone
méthanique. Le triphénylméthane et ses homologues constituent les hydrocarbures

fondamentaux d'ou dérivent toute une série de matieres colorantes[18].

12
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1.1.4.3.2 Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes, le
teinturier préféere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation .On distingue différentes catégories tinctoriales définies par les

auxochromes [21].

Dans le tableau I-4on représente les colorants distinctifs utilisés dans les opérations de

coloration du textile [22].

13
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Tableau 1.1.4: Les Colorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration du textile.

classe de o
Description
colorant
e acides L
e Composés anioniques, hydrosolubles
« Basiques e Hydrosolubles, appliqués dans les bains de teinture
faiblement acides ; colorants tres lumineux
e Composés hydrosolubles et anioniques ; peut étre appliqué
e Directs directement a cellulosique sans mordant (ou métaux
comme le chrome et le cuivre)
o Dispersé e non hydrosoluble
e Réactifs
e Composés hydrosolubles et anioniques ; la classe la plus
grande de colorant
eSoufres e Composés  organigues  contenant  du soufre
e Insoluble dans I'eau ; les colorants les plus anciens ; plus
complexe
* De Cuve chimiquement.
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1.1.4.4 Utilisation et application des colorants

Les colorants sont employés dans ratiquement tous les  domaines:
ils sont utilisés pour I’impression et la teinture des fibres textiles, des papiers, des cuirs, des

fourrures, des bois, des matiéres plastiques et des élastomeres.

Ils servent aussi a préparer des peintures, des encres d’imprimerie, des vernis et comme

additifs, a colorer des produits alimentaires et pharmaceutiques.

IIs sont utilisés dans I’industrie des cosmétiques, la coloration des métaux (aluminium
anodisé), la photographie (sensibilisateurs), la biologie (coloration des préparations
microscopiques), les indicateurs colorés, et certains d’entre eux sont employés en

thérapeutique (antiseptiques, antimalariques, etc.) [15].
1.1.4.5 Impact des colorants sur les étres vivants et I’environnement

Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les microorganismes, ils
sont toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux et surtout sur I’environnement. Ils sont a
la base de plusieurs effets sur la santé humaine; certains colorants sont cancérigenes,
mutagenes et tératogenes et sont susceptibles d’entrainer plusieurs affections comme les
nausees, les hémorroides, les ulceres de la peau et de la muqueuse, des séveéres irritations du

systéme respiratoire [21].

La production et l'utilisation des colorants naturels sont beaucoup moins polluantes que
celle de la plupart des colorants et pigments de synthese qui générent, des sous-produits
nocifs, lorsque ces rejets sont déversés directement dans le milieu naturel sans aucun

traitement spécifique des constituants toxiques [20].

Les eaux résiduelles de 1’industrie de textile causent un probléme environnemental trés

sérieux. En raison de leur production a grande échelle et de leur application trés répandue, les
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colorants synthétiques sont a 1’origine d’une pollution environnementale considérable et
représentent un facteur de risque trés sérieux pour la santé publique .L’industrie textile rejette
dans les cours d'eau, lors des divers processus de fabrication textile, une proportion
importante de colorants (10 a 15 %) , en effet, au cours des différentes étapes de teintures, une
bonne quantité de colorants est perdue, par manque d'affinité avec les surfaces a teindre,
(tableau 2.2), représentant ainsi une source de pollution esthétique et de phénomene

d’eutrophisation et de perturbation du milieu aquatique [17].
1.1.4.6 Méthodes de traitement des eaux polluées par les colorants
1.1.4.6.1 Méthodes biologiques :

La présence dans les eaux ou dans le sol, de polluants organiques a toujours existé. Leur
élimination par des microorganismes constitue le moyen biologique que la nature a utilisé
pour I’épuration des milieux naturels. Ces procédés biologiques se produisent selon deux
modes [19]: traitements en aérobie (ils sont effectués en présence de I’oxygene) et traitement
en anaérobie (dans ce cas les microorganismes dégradent la matiére organique en absence de
I’oxygene).
1.1.4.6.2 Méthodes physico-chimiques
Les procédés physico-chimiques, lors du traitement des eaux usées ou résiduaires, ont pour
objectif la séparation des particules solides, des huiles et des acides gras. On distingue dans
cette catégorie, les techniques suivantes sont les plus utilisées dans le traitement des effluents

textiles[17] :la filtration ,la coagulation-floculation ,I’adsorption ,la flottation , 1’oxydation et

I’¢lectrolyse.
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Introduction

Ce chapitre détaille le phénomene d'adsorption et les deux types de modéles cinétiques :
modeéle du premier ordre et celui du second ordre et aussi les différents isothermes
d'adsorption tel que : le modéle de LANGUMIR et FREUNDLICH et un rappelle sur les

adsorbants les plus utilisés .
1.2.1 Définition de I'adsorption

L’adsorption est reconnue comme un des procédés les plus efficaces pour 1I’élimination des
polluants organiques L’adsorption est une méthode simple qui permet de séparer des polluants
solubles des effluents. Cette technique de séparation constitue aujourd’hui une des techniques
de séparation les plus importantes. Elle est largement utilisée pour la purification des gaz et

des liguides dans des domaines tres varies comme par exemple, le domaine environnemental.

Au cours de ce processus, les molécules d'un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat,

viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant [2].
1.2.2 Types d'adsorption

Toute molécule ou atome qui s’approche d’une surface subit une attraction qui peut

conduire a la formation d’une liaison par deux possibilités, physique ou chimique.

Les interactions adsorbat-adsorbant , la nature des liaisons formées ainsi que la quantité
d'énergie dégagée lors de la rétention d'une molécule a la surface d'un solide mettent en

¢vidence deux types d’adsorption[22] :
x Adsorption physique ou physisorption.

X Adsorption chimique ou chimisorption.
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1.2.2.1 Adsorption physique

Un phénomeéne réversible (c'est a-dire que les molécules adsorbées peuvent étre facilement
désorbées en diminuant la pression ou en augmentant la température) qui résulte de
I'attraction entre les molécules d'adsorbant composant la surface du solide et les molécules du
soluté de la phase fluide, les forces attractives sont de nature physique, Comprenant les

forces.

dites de Vander-Waals et des forces dues aux interactions électrostatiques. Elle est réversible
et peu spécifique. L'adsorption physique est rapide et généralement limitée par les
phénomenes de diffusion. La force des interactions mises en jeu peut étre estimée par
I'énergie d'adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJ. mol et considérée comme faible : " la

désorption peut donc étre totale".
1.2.2.2 Adsorption chimique

Un phénomene essentiellement irréversible et lente. Trés spécifique, elle s'accompagne
d’une forte variation d'énergie d'activation .Elle résulte d'une interaction chimique entre les
molécules d'adsorbant composant la surface du solide et les molécules de soluté. Ces forces
attractives de nature chimique provoque un transfert ou une mise en commun d'électrons et en
consequence, la destruction de 1‘individualit¢ des molécules et la formation d'un composé
chimique a la surface de l'adsorbant. résulte donc d'une profonde modification de la
répartition des charges électroniques de la molécule adsorbée : les forces de liaison sont du
méme type que celles qui sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques.Ce type
d'adsorption se développe a haute température et met en jeu une énergie de transformation

élevée.L'énergie d'adsorption est supérieure a 80 kJ. mol * la désorption est difficile.
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1.2.2.3 Les différences entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique

Pour bien comprendre la différence entre I"adsorption physique et chimique , le tableau 1.2.1

résume cette différence .

Tableau 1.2.1:La différence entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique [23].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Température du processus Relativement basse Elevée
Chaleur Environ 5 kcal /mol 10 2100 kcal/mol
Cinétique Rapide, réversible Lente, irréversible
Désorption Facile Difficile
Couches formées Mono ou multicouches Monocouche
Types de liaison Van der waals Covalentes

1.2.3 Mécanisme d'adsorption

Le processus d’adsorption peut étre décrit en quatre étapes ( Figure 1.2.1)[24] :

1. Diffusuion au cour de la solution (bluck diffusion) c'est la diffusion de I'adsorbat dans la

phase liquide externe vers celle située au voisinage de la surface de l'adsorbant . C'est une

étape relativement rapide et dépendant des conditions hydrodynamique.

2. Diffusion externe (diffusion de film ou diffusion extragranulaire): elle consiste en la

diffusion de l'adsorbat a travers de filme de particules couvrant directement la surface de

I’adsorbant.
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3. Diffusion interne (diffusion intraparticulaire, diffusion intragranulaire ou diffusion de
pores): elle concerne la diffusion de I'adsorbat a I'interieur de la particule (dans son réseau

poreux) vers les sites actifs.

4. Adsorption du soluté a l'interieur des particules de l'adsorbant : elle consiste en
I'interaction physique et /ou chimique des molécules de I'adsorbat avec les sites actifs de

I’adsorbant.

L=

Figure 1.2.1:Différentes étapes de la cénitique d'adsorption.

1.2.4 Cinétique d'adsorption

Les cinétiques d’adsorption permettent 1’étude de la vitesse de 1’adsorption, de déterminer
si elle est rapide ou bien lente.La cinétique d’adsorption est une courbe reliant le temps a la

quantité d’adsorbat.

Différents types de modeles sont utilises pour simuler les cinétiques d’adsorption dans la

littérature.
Les modeéles les plus courants utilisés pour simuler les cinétiques d’adsorption sont [25]:
1.2.4.1 Cinétigue du pseudo premier ordre
dQt/dt = Ki( Qe—Qv)
Q: : Quantité adsorbée a un temps t (mg/g).
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Qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
k1 : Constante de vitesse d’adsorption (g/(mg.s).

I'intégration de cette equation donne I'équation linéaire ci-dessous:

In(Qe'Qt):InQe'Klt
1.2.4.2 Cinétique du pseudo second ordre

Ho et McKay en 1999 , représentent le cinétique du deuxiéme ordre par:

dQt/dt= K2 ( Qe —Qt )?

k2 : Constante de vitesse d’adsorption (g/(mg.s).

I'intégration de cette équation donne I'équation linéaire ci-dessous:

t 1 1

ot K2Qe® ' Qe
1.2.5 Isothermes d*adsorption

D'une fagcon générale, tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme
maniére. Les phénoménes d'adsorption sont souvent abordés par leur comportement
isotherme. Cette isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité adsorbée

par unité de masse et la concentration du soluté en solution.
1.2.5.1Classification des isothermes d'adsorption

L’allure des isothermes d’adsorption est le meilleur révélateur des caractéristiques texturales
de I’adsorbant. C’est une donnée expérimentale objective qui doit étre tout d’abord prise en
considération avant de tenter d’obtenir des informations quantitatives. L’analyse peut en étre
faite a 1’aide de la classification des isothermes d’adsorption en cinq types tres distincts,
décrite initialement par Brunauer, Deming et Teller , nous reproduisons cette classification sur

la figure 1.2.2
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Figure 1.2.2: Classification des isothermes d’adsorption selon BET

°L’isotherme d’adsorption du type | est le type de LANGMUIR caractérisée par 1’existence
d’une horizontale traduisant une saturation de 1’adsorbant : cette isotherme est obtenue avec
des adsorbants ayant uniquement des micropores qui se remplissent & des pressions d’autant
plus basses que leur largeur est plus faible.Ce type d’isotherme se rencontre lorsque le solide

adsorbe une seule couche d’adsorbat et en adsorption chimique.

°L’isotherme d’adsorption du type Il est le type appelé sigmoide. C’est le type le plus
fréquent et selon BRUNAUER, EMMET et TELLER (B.E.T.) , la premiére partie de la
courbe correspond a une adsorption monomoléculaire, ensuite il se forme une couche
multimoléculaire d’épaisseur indéfinie. Cette isotherme est obtenue avec des adsorbants non
poreux ou macroporeux a la surface desquels la couche adsorbée s’épaissit progressivement.
On dit que I’isotherme d’adsorption du type II est caractéristique d’une adsorption

multimoléculaire.

°L’isotherme d’adsorption du type Il :La concavité des courbes de ce type est tournee vers

I’axe des ordonnées. La quantité des adsorbants adsorbée croit sans limite. Une couche
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multimoléculaire  infinie peut se former a la surface de 1’adsorbant.
°L’isotherme d’adsorption du type IV a la méme allure que I’isotherme d’adsorption du type
I. Dans ce cas, il y a un phénomene de condensation capillaire, le maximum obtenu pour la
quantité adsorbée correspond au remplissage complet de toutes les capillarités.
°Les isothermes d’adsorption du type V est beaucoup plus rares : les isothermes de ce type
ressemblent a celles du type 111 au premier lieu. Puis, ils ressemblent a celles du type 1V, a des
valeurs plus élevées de la saturation relative. Il y a condensation capillaire et adsorption en

couche d’épaisseur finie.
1.2.5.2 Modélisation des isothermes d’adsorption

A I'équilibre, il y a une distribution définie du soluté entre la phase fluide et solide, qui peut
étre modélisée. En effet, la modéle physique fournit une relation entre la concentration du
soluté en solution et la quantité adsorbée par unité de masse. Il existe plusieurs modéles plus
ou moins complexes dans la littérature, reposant sur plusieurs hypotheses. Parmi les modéles

les plus utilisés figurent les modéles de Langmuir, Freundlich et Temkin [25].
1.2.5.2.1 Modéle de LANGMUIR

C'est un modeéle largement utilisé. Il décrit la plupart des réactions d'adsorption Les

isothermes de Langmuir sont basées sur ces hypothéses[25]:

* Le nombre de site d'adsorption sur la surface est limité.
*Un site ne peut adsorber qu'une seule molécule.

*La surface est recouverte au maximum par une couche.
*La réaction d'adsorption est réversible.

*La surface est énergitiguement homogene.

*11 n'y a pas d'interaction entre les molécules adsorbées.

Dans le cas de I'adsorption en solution, I'équation de Langmuir a pour expression[26]:
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Qe= (Qm KL Ce) / ( 1+KL Ce)
Avec:

Ce : concentration de l'adsorbat a I'équilibre (mg L 1).
Qm : capacité d'adsorption maximale (mg g 1).
KL : constante de Langmuir liée a I'énergie de I'adsorption (L mg 1).

La linéarisation de I'équation du modele de Langmuir donne:
Ce /Qe = (1/Qm.KL) +(Ce / Qm)
L'équation obtenue est celle d'une droite de pente : 1/ Qm et d'ordonnée a l'origine:
1/ (Qm . KL) ; ce qui permet de déterminer les parameétres d'équilibre Qm et KL [25].
1.2.5.2.2 Modéle de FREUNDLICH

Le modeéle de Freundlich est un modele semi-empirique. 1l suppose que la surface de
I’adsorbant est hétérogéne avec une distribution énergétique non uniforme des sites
d’adsorption sur la surface. L’adsorption se fait en multicouches avec des interactions

possibles entre les molécules adsorbées [25].
Sa formule empirique est:
Qe = KF.Ce¥n

Ke: constante d'adsorption de Frendlish (mg/g),et n : constantes de Freundlich dépendant de la nature
de l'adsorbat et de la température .pour faibles valeurs de n (0.1<n<0.5) I'adsorption est bonne , alors

que les valeurs les plus élevées révelent une adsorption modérée (0.5<n<1) ou faibles (n>1).

Cette formule est exploitée sous sa forme linéaire:
LnQe = LnKF+ 1/n. Ln Ce

Il s'agit de I'équation d'une droite de pente :1/ n ,et d'ordonnée a l'origine: LnKF.
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1.2.6 Facteurs influen¢ant le processus d’adsorption

Le processus d’adsorption dépend de plusieurs paramétres qui peuvent influencer la
capacité et la cinétique de la rétention d’un soluté sur un adsorbant. Il s’agit des parametres

suivants:
1.2.6.1 Structure des adsorbants

La structure et la nature des adsorbants jouent un rdéle important pour le piégeage des
différents composés organique et inorganique présent dans les eaux. La taille des particules, la
surface spécifique et la porosité sont les principales propriétés qui affectent 1’affinité d’un

adsorbant vis-a-vis du soluté [27].
1.2.6.2 Influence de I’adsorbat

Les propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat sont déterminantes et jouent un role
primordial lors de son adsorption sur une surface solide de I’adsorbant. La structure

moléculaire est 1’un des principaux paramétres qui influence la rétention des adsorbats.

Plus la structure moléculaire est volumineuse plus sa rétention par certaines phases solides
est difficile. Par ailleurs, I’adsorption des solutés est conditionnée par la composition de la
solution puisqu’en présence simultanée de plusieurs espéces génére une concurrence vis-a-vis

des sites d’adsorption surtout pour celles qui possedent une structure similaire [27].
1.2.6.3 Influence du pH

Le pH est un parametre prédominant dans le processus d’adsorption. Il affecte directement
I’état de charge de I’adsorbant et de I’adsorbat. Son effet sur la rétention des contaminants est
souvent étudié. Dans la plupart des cas, le pH faible favorise 1’adsorption des anions alors que

le milieu alcalin favorise celle des cations[27].
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1.2.6.4 Influence de la température

L’adsorption est un processus global résultant de plusieurs processus a I’interface solide-
liquide. Elle peut étre exothermique, endothermique ou athermique. Elle est donc
conditionnée par la température. Ainsi, 1’augmentation de la température favorise les

processus de chimisorption alors que son abaissement favorise I’adsorption physique[27].
1.2.6.5 Polarité et la charge de surface

L’adsorbant et 1’adsorbat doivent étre de polarité voisine . La charge de surface aussi joue
un role tres important dans 1’adsorption (interaction électrostatique entre la charge négative et
la charge positive). La charge de surface responsable des forces d’attraction/répulsion
gouverne un grand nombre de phénomeénes tels que 1’agrégation, la floculation et la

sédimentation des particules, la sorption d’ions, 1’adhésion des microorganismes[2].
1.2.7 Principaux adsorbants industriels

Des études académiques proposent différents adsorbants pour éliminer toutes sortes de

polluants.
1.2.7.1 Le charbon actif

Actuellement 1’adsorbant le plus largement utilisé dans le traitement des eaux usées a travers
le monde. Il est constitu¢ d’atomes de carbone organisés en feuillets selon une structure
graphite. C’est un adsorbant polyvalent, qui peut éliminer plusieurs types de polluants. On
peut citer par exemple les colorants, les phénols, les tensioactifs, et les pesticides. charbon
actif est utilisé dans les stations de potabilisation des eaux dans I’étape de finition. Cependant,
I’utilisation du charbon actif se heurte a différents inconvénients, son codt de fabrication est

élevé et il est difficile a régénérer[28]
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Figure 1.2.3:Grain de charbon actif (GCA).

1.2.7.2 Les zéolites

De charge négative, sont des aluminosilicates qui possédent une grande porosité. Ainsi, elles
présentent une capacité d’échange ionique relativement élevée et des surfaces spécifiques
importantes et de plus, elles ne sont pas chéres. Elles sont utilisées pour éliminer des phénols
ou des colorants. Les résines échangeuses d’ions sont aussi efficaces pour éliminer des

colorantset des polluants organiques comme la bentazone[28].

Figure 1.2.4: les zéolites.

1.2.7.3 Gels de silice

Les gels de silice (SiO2nH20) comptent parmi les principaux adsorbants et se prétent a de
nombreuses applications. C'est une forme d'acide silicique se présentant sous la forme de

granulés irréguliers et poreux [29](Figure 1.2.5).
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Figure 1.2.5:Gel de silice.

1.2.7.4 Alumines activées

Les alumines activées sont des oxydes d’aluminium obtenues par déshydratation thermique
de I'hydroxyde l'aluminium AI(OH)3, appelé hydragillite et qui conduit a un produit de
composition approximative Al203.0.5H20, possédant une structure poreuse. Il s’agit d’un
adsorbant a grande affinité pour I’eau et les molécules organiques polaires. Grace aux
groupements AI-OH qui couvrent la surface des pores, 1’adsorption se fait préférentiellement
par liaison hydrogéne. Les alumines sont tres utilisées industriellement notamment pour le

séchage des gaz et des liquides.[25]

1.2.8 Caractéristiques des principaux adsorbaants industriels

Tableau 1.2.2:Caractéristiques des principaux adsorbants industriels [14].

Adsorbant Surface spécifique Taille des pores Porosité interne
(m2g ) (nm)
Charbons actifs 400 a 2500 1.044.0 04a0.8
Zéolithes 500 a 800 034 038 033404
Gels de silice 600 a 800 2.0a5.0 04305
Alumines activées 200 a 400 1.0a6.0 0.3a0
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Le graphéne

Introduction

On s'attachera dans ce chapitre I'historique du graphéne, sa structure unique et les différentes
méthodes de synthése Nous présenterons également I'oxyde de graphéne ses propriétés ,

méthodes de synthese ainsi que son vaste champ d'applications.
1.3.1 Le graphéne
1.3.1.1 Historique

Le carbone est I'un des éléments les plus intrigants du tableau périodique, c’est en grande
partie d0 a ses nombreuses formes allotropiques. Dans la nature, il est notamment présent
sous la forme de carbone amorphe, diamant ou graphitel, matériaux connus et utilisés depuis
des millénaires. Toutefois, jusqu’a la fin du 18¢me siecle, avec les travaux d’A. Lavoisier sur
le diamant et de C.W. Scheele sur le graphite, on ignore que ces matériaux sont tous deux
constitués de carbone pur. Plus récemment, 1’étude de nouvelles formes allotropiques de
synthese du carbone a connu un essor important. La découverte du fulleréne par Kroto et
al.,synthétisé par ablation laser de graphite, a valu a ses auteurs le prix Nobel de chimie en
1996. A partir de 1991, les travaux d’lijima et al. portant sur les nanotubes de carbone
multifeuillets et mono-feuillet suscitent un engouement tres important lié aux excellentes
propriétés mécanique, électrique et thermique de ce nouveau nanomatériau. Etonnamment, les
travaux expérimentaux sur le graphéne, plan d’atomes de carbone arrangés en hexagone et
brique élémentaire du graphite, du fulleréne et des nanotubes de carbone vont apparaitre
quelques annees plus tard. Le graphene est pourtant étudié depuis longtemps de maniére
théorique. Dés 1947, P.R. Wallace prévoit la structure de bande du graphéne tandis qu’en
1956, J.W. McClure propose un modele pour la fonction d’onde des électrons dans le

graphéne[31].
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1.3.1.2 Définition

Le graphene , Il a été isolé en 2004 par Andre Geim, du département de physique de
I'université de Manchester. Pour cette découverte, Andre Geim a recu, avec Konstantin

Novoselov, le prix Nobel de physique en 2010.

Le graphéne est un des allotropes du carbone, comme les nanotubes de carbone, les
fullerénes ou le diamant. Il se présente sous la forme d’une monocouche a deux dimensions
de carbone au sein de laquelle les atomes de carbone en configuration sp2 forment une

structure en nid d’abeilles.[32]

Graphene (2D)

Fulleréne Nanotube de carbone Graphite
(OD) (1D) (3D)

Figure 1.3.1 : Structure en nid d'abeilles du graphéne. Allotropes du carbone fulleréne (a gauche),

nanotube de carbone (au centre) et le graphéne (a droite).

1.3.1.3 Structure de graphene

Pour distinguer le graphene du graphite qui est une source minérale du graphéne, il est
considéré dans la littérature qu’au-dela de dix feuillets superposés, I’objet observé correspond
a du graphite. La distance entre deux feuillets de graphéne est de 3,4 A. Cette structure
cristalline en nid d’abeilles est un réseau triangulaire plan dont le motif de répétition est
constitue de deux atomes de base A et B en position (0,0) et (1/3 ; 1/3). Dans la structure

hexagonale résultante, les liaisons entre atomes de carbone sont des liaisons covalentes, la
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distance interatomique est a = 1.42 A. Les orbitales libres pz, contenant le dernier électron de
valence, sont perpendiculaires a ce plan et vont s’hybrider avec les plus proches voisins, pour

former des liaisons = liantes et 7" anti-liantes.[32]
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Figure 1.3.2: a) Réseau direct du graphéne. b) Vue d’ensemble du réseau direct du graphéne.

1.3.1.4 Propriétés du graphéne
1.3.1.4.1 Propriétés électronique

La structure électronique particuliére du graphéne lui confére des propriétés électroniques

remarquables. La plus marquante étant la trés grande mobilité électronique dans le graphéne.

Celle-ci peut atteindre les u =~ 230 000 cm?/(V.s) a température ambiante dans le cas de
graphéne monocouche produit par exfoliation mécanique suspendu entre deux électrodes, soit
pres de 200 fois la mobilité atteinte dans le silicium. La valeur de la mobilité est fortement
affectée par les propriétés structurales du graphéne (présence de défauts, de ridules, nombre
de couches) et par son environnement (nature du substrat). A titre de comparaison, pour du
graphéne monocouche exfolié mécaniquement puis déposé sur un substrat de silicium la
mobilité électronique a température ambiante est de 1’ordre de p =15 000 cm?/(V.s) . Déposé
sur un substrat de nitrure de bore hexagonal (hBN), la mobilité électronique est de I’ordre de
p =~ 100 000 cm?/(V.s) . Pour du graphéne obtenu par CVD sur métal, I’ordre de grandeur de

la mobilité électronique d’un film de graphéne majoritairement monocouche et déposé sur un
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substrat de silicium a température ambiante est de p = 5 000 a 15 000 cm?/(V.s) .Pour un film
multicouches, obtenu par CVD sur nickel, les valeurs sont comprises entre u =~ 200 cm?/(V.s)
et u =~ 3500 cm?/(V.s). Le graphéne permet en outre 1’observation de phénomenes quantiques
particuliers tels que 1’effet Hall quantique anormal, observable méme a température ambiante

ou ’effet tunnel de Klein [31].
1.3.1.4.2 Propriétés mécaniques et thermiques

Les propriétés mécaniques d’un feuillet de graphéne suspendu ont ét¢ mesurées par Lee et
al.par nano-indentation a 1’aide d’un microscope a force atomique. Ces travaux évaluent le
module d’Young du graphéne a 1,0 TPa, soit environ 5 fois supérieur a celui de 1’acier. La
résistance a la rupture du graphene est évaluée a 130 GPa. Les propriétés thermiques du

graphéne suspendu ont été étudiées a partir d’un dispositif utilisant la spectroscopie Raman.

En faisant varier la puissance du laser, on mesure la position de la bande G du graphene. Il a
été établi que la position de la bande G du graphene varie linéairement en fonction de la
température. Ainsi, connaissant 1’évolution de la température du graphéne en fonction de la
puissance apportée par le laser, on obtient la valeur de la conductivité thermique. La
conductivité thermique du graphene est élevée. Du graphéne monocouche exfolié a une
conductivité thermique de 5300 W/mK . Celle d’un graphéne monocouche obtenu par CVD
sur cuivre est d’environ 2500 W/mK .En comparaison, la conductivit¢ thermique d’un
nanotube de carbone mono-paroi individuel est d’environ 3500 W/mK [33] et d’environ 400

W/mK pour un faisceau de nanotubes.[31]
1.3.1.4.3 Autres propréites

Le graphene possede également d'autres propriétés uniques et notamment mécaniques étant
donné que c'est un matériau a la fois trés fin et flexible mais également trés résistant grace a

I'nybridation de ses orbitales sp2. Ce qui le rend trés attractif pour I'électronique flexible.
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De plus, il présente des propriétés optiques intéressantes de forte transparence avec un taux

d'absorption de 2.3% de la lumiére visible par monocouche de graphéne .
Enfin, le graphene est un tres bon conducteur thermique .

Des valeurs atteignant les 5000 W/m.K ont été obtenues sur du graphéne a tempeérature

ambiante.
1.3.1.5 Les méthodes de synthese du graphéne

Il existe plusieurs méthodes de synthese du graphéne , les méthodes les plus connues sont:
1.3.1.5.1 L'exfoliation mécanique

L'exfoliation mécanique constitue la technique la plus traditionnelle pour obtenir du graphene.
Elle permet de produire du graphene haute qualité. C'est grace a cette technique que le
graphene a été isolé pour la premiére fois en 2004 par K. Novoselov et A. Geim. Il s'agit
d'utiliser un simple ruban adhésif pour arracher des couches de graphéne d'un graphite HOPG
(Highly Oriented Pyrolytic Graphite). L'opération est renouvelée plusieurs fois an d'obtenir
une monocouche correspondant a du graphene. Les couches sont par la suite reportées sur un
substrat. La Figure(1.3.3) montre une image des premieres couches de graphéne exfolié

synthétisées par Novoselov sur un substrat Si/SiO2.

202

Figure 1.3.3 : Image d'un graphéne multicouche (épaisseur = 3 nm) exfolié sur du Si/SiO, .

Pratiqguement dépourvu de défauts et que les dimensions obtenues soient compatibles avec les
techniques de lithographie, il demeure tout de méme peu enclin a une production industrielle

de masse pour deux raisons. D'une part, la surface produit est de quelques pm2.

33



Le graphéne

D'autre part, cette méthode n'est pas reproductible en raison de la non-homogeénéité du

nombre de couches obtenues.[35]
1.3.1.5.2 L'exfoliation chimique

Cette méthode est basée sur la production de graphéne oxydé également appelée la procedure
Hummers.Elle consiste a oxyder du graphite en milieu acide. On récupere par la suite le

graphene grace a une exfoliation thermique dans un solvant réducteur (Figure 1.3.4).[35]

Graphite Graphite oxide Functionalized
graphene
*

1«

0.34nm 0.7

HNO . ) :
X - 1 \ Reaction
H>SO4 = ;\X\
KClO 3, >l nffusion \\
96 hours ) =
400 700

Ir(*CO)

Figure 1.3.4 : Synthése chimique du graphéne par la méthode Hummers combinée a une

réduction thermique.

1.3.1.5.3 Synthese épitaxiée sur SiC

Ce procédé de croissance de graphéne consiste a chauffer a haute température sous vide ou
sous pression atmosphérique d’argon un substrat de carbure de silicium (SiC) jusqu’a la
sublimation des atomes de Si en surface. Les atomes de C restant se réorganisent sous forme
de structure graphitique. Le graphéne formé est majoritairement multicouches mais il est
possible d’obtenir localement du graphéne monocouche. C’est un procédé tres intéressant car
le graphéne obtenu est de bonne qualité structurale et la taille de 1’échantillon de graphéne est
seulement limitée par la taille du substrat de SiC. De plus, le graphéene est formé directement
sur un matériau isolant, I’ensemble grapheéne/SiC pouvant étre utilisé pour la fabrication de

systemes en microélectronique tels que des transistors. Cependant, le cout élevé du SiC et les
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températures de synthese supérieures a 1000 °C du procédé limitent 1’intérét de la croissance

sur SiC pour une production a grande échelle.[31]
1.3.1.5.4 Le dep6t chimique en phase vapeur CVD

Le dép6t chimique en phase vapeur, egalement appelé CVD (Chemical Vapor Deposition) ,
repose sur un mecanisme de décomposition catalytique a haute température d'un gaz carboné
(généralement du méthane) sur un meétal qui servira de précurseur de nucléation.

Cette technique a été développée progressivement avec plusieurs métaux dont : le platine
(Pt) , le ruthénium (Ru) , l'iridium (Ir) , le nickel (Ni) , le cobalt (Co) et le cuivre (Cu) . En
vue de son utilisation dans des applications en électronique, le graphene doit obligatoirement

étre transféré sur un substrat adéquat a I'aide de la technique standard utilisant une résine
PMMA (polymethyl methacrylate)) (Figure 1.3.5).

Il s'agit de déposer de la résine PMMA directement sur la surface du graphéne (b). Ensuite, on
place I'ensemble métal/graphéne/PMMA dans une solution de gravure du métal de croissance
(c). On place par la suite le graphéne couvert avec la PMMA sur un substrat (d) avant de le
sécher (e) et de dissoudre la résine PMMA dans l'acétone (f). Cette étape demeure assez
délicate en raison du traitement infligé au graphene et qui peut donner lieu a une
contamination du graphéne par la présence de la résine. Ceci entraine donc une détérioration

des propriétés du graphéne.[35]
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Figure 1.3.5 : Principe du transfert humide du graphene CVD.

D'autres méthodes de synthése du graphéne existent comme[35] :
- Le dép6t par épitaxie par jets moléculaires (ou MBE pour Molecular Beam Epitaxy).
- L'ouverture de nanotubes de carbone pour former des nanorubans de graphéne.
- La formation de feuillets de graphéne par décharge d'arc du graphite.

1.3.2 L'oxyde de graphéne

Le graphéne avec ses dérivés, il a attiré une attention considérable dans de trés nombreux
domaines (électronique, environnemental, biomédical...) et a ainsi créé une révolution en
chimie et en physique de la matiére condensée. Ceci est d( a ses propriétés physiques et
chimiques extraordinaires et uniques. Il est composé d'atomes de carbone organisés au sein
d'une structure graphite. Le graphéne est doté¢ d’une surface spécifique trés élevée (de I’ordre
de 2600m?/g) [36]-[37], ce qui en fait un adsorbant potentiel & utiliser pour la dépollution

d'effluents.

L’oxyde de graphene (GO), I’un des dérivés du graphéne, est caractérisé par une trés forte
porosité qui lui permet de développer une importante surface de contact avec le milieu

extérieur.

36



Le graphéne
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Figure 1.3.6: Structure du graphéne vierge et des dérivés (GO et rGO).

La transformation du graphite en oxyde de graphéne (GO) est une autre voie ayant été

développée afin de synthétiser du graphene en grande quantité[33].
1.3.2.1 La structure de ’oxyde de graphéne

Par rapport au graphene, I'oxyde de graphene ou GO est fortement oxygéné par des groupes
hydroxyle et époxyde sur des carbones hybridés sp3 dans le plan de base, ainsi que par des
groupes carbonyle et carboxyle situés au niveau des bords des feuillets sur les carbones
hybridés sp? (Figure 1.3.7). La structure chimique du GO ainsi que le type et la distribution de

l'oxygene contenant des groupes fonctionnels ont été étudiés par RMN avec de I’oxyde de
graphéne marqué au 13C.

Ces travaux ont fait état de la présence de doubles liaisons carbonées aromatiques et
conjuguées. De plus, cette étude suggére que les bords des feuillets sont fonctionnalisés non
seulement avec des fonctions hydroxyle et époxyde mais également par d’autres groupes
fonctionnels en faible quantité : hémiacétals cycliques, esters, acides, et cétones. Ces groupes
fonctionnels sont des sites réactifs potentiels pour une variété de réactions de modification de

surface[2].
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Figure 1.3.7 : Structure de I'oxyde de graphene.

1.3.2.2 Les propriétés de I’oxyde de grapheéne

Le GO est moins bon conducteur que le graphene en raison de la présence de fonctions
oxygénées. Il est possible d’éliminer ces groupements fonctionnels par une réduction
chimique ou thermique pour restaurer les propriétés électriques. Par contre, ce procédé
implique des imperfections dans la matrice de carbone et dégrade les propriétés électriques
comparées au graphéne vierge. La conductivité (0,05 a 2 S/cm) et la mobilité des électrons (2
a 200 cm2/Vs) de I’oxyde de graphene réduit restent de deux a trois ordres de grandeur,

inférieurs au graphene vierge obtenu par CVD[38].
1.3.2.3 Méthode de synthese de I'oxyde de graphéne

L’oxyde de graphene est généralement obtenu a partir du graphite grace a [’utilisation
d’oxydants tels que le chlorate de potassium, 1’acide sulfurique, I’acide nitrique et le
permanganate ou le chlorate de potassium. C’est en 1859 que Benjamin Collins Brodie
s’intéresse a la réactivité du graphite. Il ajoute dans sa réaction du chlorate de potassium
(KCl103) a une suspension de graphite dans de 1’acide nitrique (HNO3). Le matériau obtenu
apres cette étape a une masse plus élevee et il est composé de carbone (C), d’hydrogéne (H) et
d’oxygene (O). L’oxydation du graphite par cette voie se réalise en quatre étapes et le
matériau est composé de carbone (61 %), d’hydrogéne (2 %) et d’oxygene (37 %). Apres la

découverte de Brodie [39], une autre méthode d’oxydation du graphite apparait, celle de
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Staudenmaier[40]. La procédure n’est pas fondamentalement différente de celle de Brodie, on
peut souligner I’utilisation d’acide sulfurique (H2SO4) et d’une plus grande quantité de

chlorate de potassium (KCIO3). Le matériau résultant n’est guére différent de celui préparé
par Brodie avec un ratio C/O proche de 2.

Il faut attendre soixante ans avant de voir arriver une nouvelle méthode, celle de Hummers et
Offeman [41]. Cette méthode utilise du permanganate de potassium (KMnQO4) et de I’acide
sulfurique concentré comme réactifs. Cette approche se distingue de celle de Brodie
notamment par une durée de réaction plus courte. Néanmoins, la méthode d’Hummers

nécessite une étape supplémentaire d’élimination des ions permanganate par le peroxyde

d’hydrogéne (H202).

Ces trois méthodes représentent les trois principales voies a partir desquelles d’autres

protocole ont été établis ces derniéres années avec quelques modifications[32].
Les différentes méthodes du graphite pour obtenir du GO sont présentées dans le tableau :

Tableau 1.3.1 : Les différentes méthodes de synthése d'oxyde de graphéne.

Brodie Staudenmaier Hummers
Année 1859 1898 1958
KCIO3 (ou
Réactifs | KCIO3 et HNO3 NaClo3), Na'\;?i"’zgg/';m
HNO3 et H2SO4
T . 1-2j 1 ~2ha9-10h
Gfmp_s de 3 -4 jours (10 h) j_ours ou 10 a9-10
réaction jours
2,16 Non communiqué 2,25
Cio 2,28 1,85

1.3.3 Application de I'oxyde de graphene dans I’adsorption des polluants

Le GO est beaucoup plus facile a utiliser avec la méthode de Hummers et offre le potentiel

d'une production rentable et a grande échelle. De plus, il differe du danger potentiel des CNTs
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pour la santé humaine. Toutes les caractéristiques remarquables du GO mentionnées ci-dessus

démontrent ses applications tres potentielles en tant qu'excellent agent de traitement de I'eau.

En fait, des études antérieures ont déja prouvé que I'oxyde d'azote pouvait étre efficace pour
éliminer de l'eau divers types de matieres organiques et d'ions métalliques. Le réle du GO
dans le traitement de I'eau devient de plus en plus important, donc bien comprendre le

mécanisme de traitement est d'une grande importance.

Evidemment, I'adsorption est le plus souvent en cause, parce que le GO s'avére étre trés
adsorbant et gu'il a une grande affinité pour de nombreux contaminants,y compris les
colorants, les métaux lourds et les phénols . L'affinité de GO peut étre principalement
attribuée a deux aspects : les groupes fonctionnels contenant de I'oxygene et la matrice
aromatique. Les premiers sont faciles a lier les especes hydrophiles en raison d'interactions
électrostatiques ou de liaisons hydrogéne, et le dernier tend a des organes hydrophobes par -
empilement ou interactions hydrophobes. Cependant, le rapport relatif des deux régions
fonctionnelles dans le GO est flexible et varie fortement avec les conditions d'oxydation, ce
qui fait du GO un matériau de diversité structurale qui présente une sélectivité et des
caractéristiques d'adsorption variables . De plus, il est évident que la performance
d'adsorption de GO dépend grandement de ses caractéristiques structurales. Par conséquent,
une étude détaillée des effets des caractéristiques structurales, comme le degré d'oxydation de
GO, sur son comportement d'adsorption est tres utile pour comprendre le mécanisme
d'adsorption et les interactions particulieres entre GO et les contaminants provenant des
niveaux moléculaires. Par conséquent, un matériau approprié a base de GO peut étre
sélectionné ou congu avec succes en fonction des caractéristiques des contaminants ciblés et

du mécanisme de traitement [41].
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Introduction

Ce chapitre est consacré aux mateériels et techniques expérimentales , nous allons décrire le

procédure expéerimentale utilisé pour la synthese de I'oxyde de graphéne et les différentes

technique de caractérisation de notre matériau, I'optimisation des conditions opératoires , et

aussi le protocole éxpérimentale de I'adsorption .

11.1 Protocol expérimental de synthese de I'oxyde de graphéne

11.1.1 Matériels utilisés

Plaque chauffante avec agitation magnétique, centrifugeuse, thermometre, bain marie,

étuve. Becher ,éprouvette, burette.

11.1.2 Produits(réactifs)utilisés

Les réactifs utilisés dans la synthése sont regroupés dans le tableau I1.1

Tableau I1.1 : produits chimiques utilisés pour la synthése de GO par la méthode

de Hummer modifiée.

Produit

Masse molaire (g/mol)

Flacons de graphite(>20 pm)

Nitrate de sodium NaNO; 85
Permanganate de 158.03
potassiumKMnO4
Peroxyde d’hydrogéne H,O, 34.02
Acide sulfurique H,SO, 98.08
Acide chlorhydrique HCI 36.46
Eaubi-distillée H,O 18
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11.1.3 protocole de synthése

La tentative a été faite pour synthétiser de 1’oxyde de graphéne GO ayant peu de couche sen
utilisant une méthode de Hummer modifiée[42] par la méthode hydrothermale .Cette synthése
implique a la fois 'oxydation et 1’exfoliation des feuilles de graphite en raison du traitement

thermique de la solution .La méthode de synthese par étapes est donnée comme suit[43]:

On prend 2g de graphite et 2 g du nitrate de sodium (NaNOj3) ont été meélangés dans 90ml
de I’acide sulfurique H,SO4dans une fiole jaugée de 1000 ml maintenue dans un bain de

glace(0-5°C)pendant 4heures sous agitation continue.

On ajoute 12 g du permanganate de potassium en suspension tres lentement. Le taux
d'addition a été soigneusement contr6lé pour maintenir la température de réaction
inférieureal5°C.

Le mélange est dilué avec une addition trés lente de 184 ml d'eau et maintenu sous agitation
pendant 2heures.Le bain de glace a ensuite été retiré et le mélange a étéagitéa3s5°C pendant
2heures.Le mélange ci-dessus est maintenu dans un systeme de reflux a 98 ° C pendant 10-
15minutes. Apres 10 min, changer la température a 30 ° C, ce qui donne une solution colorée

brune.

Encore apres 10 min, changez-le a 25 ° C, et maintenez la température pendant 2heures. La

solution est finalement traitée avec 40 ml de H,Opar lesquels la couleur devientjaune vif.

200 ml d'eau sont prélevés dans deux béchers séparés et une quantité égale de solution
préparee est ajoutée et agitee pendant 1heure. Il est alors maintenu sans agitation pendant 3-4

heures, ou les particules se déposent au fond et I'eau restante est versée pour filtrer.

Le mélange résultant est lave plusieurs fois par centrifugation avec d’acide chlorhydrique
HCI a 10% et ensuite avec de I'eau bi-distillée plusieurs fois jusqu'a ce qu'il forme une
substance analogue a un gel(pH neutre). Apres centrifugation ,la substance analogue a un gel
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est séchée sous vide a 60°C pendant plus de 6heures a la poudre GO.

Graphite based coconut charcoal
(1 g). NaNO; (0.5 g) were added
mto solution H;SOy4 (25 mL),
then stirred for 30 min in the ice
bath

KMnO; (3 g) added slowly 1o The ice bath was removed, then
the solution and stirring process stirring was continued for 1 h
is continued for 3 h (the solution and the temperature was

color becomes dark green) maintained at 35 °C

@ - .‘/0

a
- . .

—

The solution color
becomes dark brown

H,0; (5 mL) was slowly 100 mL of deionized 50 mL of deionized water
added to the solution, then water added directly added slowly and stirred for
sterilized for 30 min and stirred for 1 h 1 h (the solution color
becomes brown)
= Sl ()
- - [——— _
. n ‘ - . !
- L )
- <=
Separating the precipitate from The PECCHNINS obtained Gom po!.w:.ler @il Collfond!
the liquid with a centrifuge was heated using an oven at solution focm
p and the d e oAl 110°C for 12 h
was added repeated until the pH
is neutral

Figure 11.1 :schéma illustratif de synthese de GO par la méthode

de Hummer modifiéé.

11.2 Techniques de caractérisation

Notre matériau est caractérisé par les différentes techniques d'analyse , a savoir UV-Visible,

FTIR et raman .
11. 2.2 Spectroscopied’absorptionUV-visible

Cette spectroscopie fait intervenir une radiation électromagnétique d’énergie notablement

¢levée. Le domaine utile de longueur d’onde dans les appareils est [45]:
Ultraviolet : 200 <A <400nm Visible : 400 <A < 800nm.

11.2.2.1 Loi d’absorption de la lumiére
La relation connue sous le nom de loi de Beer-Lambert donnée par :
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A=-logT=¢IC
T : en % est la transmission ;
| : est la distance traversée par la lumiére (épaisseur de la cuve) (en cm) ;
C : est la concentration des espéces absorbantes ;

g: est le coefficient d'extinction molaire ; ¢’est une caractéristique de la substance étudiée a une
longueur d'onde donnée. Si C est la molarité, € est en L.mol*.cm™.

11.2.2.2 Transition électronique

Les transitions électroniques correspondent au passage des électrons des orbitales
moléculaires liantes et non liantes remplies, vers des orbitales moléculaires anti-liantes non
remplies. La longueur d’onde d’absorption dépend de la nature des orbitales mises en jeu. Le

diagramme suivant illustre ceci pour des orbitales de type o, metn :

E
F— Oy - - - - - ¢
}Antiliante T
— ™ - - : L
O — O | T =i T
n—a” I n—x"
— " — - - - - 1 1
—_— . - - - - 1
}Liante
—_— — = = = =
Trasitions

Figure 11.2 :L’excitation électronique conduit a de différentes transitions électroniques- o
construites a partir d'OA ayant un recouvrement axial ;
- Tt construites a partir d'OA ayant un recouvrement latéral ;
-n OM non liantes ;
-t * OM anti-liantes ;

- o * OM anti-liantes.

Figure 11.3: photographie de l'apareil UV-VISIBLE.
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11.2.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier(FTIR)

La spectroscopie infrarouge est une spectroscopie vibratiorulelle qui permet d’étudier les
mouvements de vibration des atomes dans une molécule. Cette méthode est souvent
utiliséepouridentifierdescomposésorganiquesetinorganiques,déterminerl‘organisationconforma
tion-elle et obtenir des informations structurales. Cette technique consiste a faire agir des
radiations infrarouges sur un échantillon a analyser ;les rayonnements infrarouges(IR)vont se
propager a travers un cristal qui est mis en contact avec I'échantillon (solide ou liquide).Si
I’énergie du rayonnement IR est égale a la fréquence de vibration d’une des liaisons de la
molécule irradiée ,cette derniére va absorber ces photons et va s’émettre a vibre
.L’application de la loi de Hooke va permettre de définir la théorie e de la spectroscopie

infrarouge a travers 1’équation suivante[44]:

- 1 (mA+mB)
V_er(j f (mAmB)

OU ¥ est le nombre d’onde de la liaison chimique(cm™), ¢’est la vitesse de la lumiére(3x 10
cm s1), f est la constante de force de la liaison (dyne cm™), et mAet mB sont les masses des
atomes A et B formant la liaison (g). La région infrarouge utilisée est située

entre2,5umet25um,ce qui correspond a des nombres d’onde comprisentre4000cmtet400cm™.

Figure 11.4:photographie de I'appareil FTIR.
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11.2.3 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est basée sur I'étude des modes vibrationnels qui ne sont pas
observés par spectroscopie IR ou qui ne donnent que de faibles bandes d'absorption IR. Ces
modes vibrationnels sont observés en raison de la diffusion inélastique (Raman) d'un faisceau
laser qui interagit via les phonons dans le solide. L'interaction d'une molécule avec le champ
électromagnétique ne conduirait au transfert d'énergie du champ a la molécule que si la

condition de fréquence de Bohr est remplie:
- hy =<
AE = hv = 7

Ou AE est la différence d'énergie entre deux états quantifiés ,Si la différence d'énergie entre le
rayonnement incident et émis est égale a un quantum d'énergie vibrationnelle, les photons
émis seront appelés photons de Stokes. Cependant, si la molécule perd de I'énergie vibratoire
lors de la réémission, les photons obtenus possédent des énergies plus grandes que I'énergie

d'excitation, ces photons sont : appelés photons anti-Stokes.

L'irradiation diffusée comporte deux parties ; d'une part, la diffusion de Rayleigh ou la
fréquence reste la méme que le faisceau incident etd'autre part, la diffusion Raman a laquelle
la fréquence est décalée par la valeur de la fréquence vibrationnelle de la molécule.
Ce décalage Raman dans 1'énergie des photons laser conduit a la formation d’un spectre
Raman spécifique de chaque matériau, permettant ainsi d’utiliser la spectroscopie Raman

comme méthode d’identification de différents composés[46].
11.3 Adsorption du bleu de méthyléne par I'oxyde de graphéne
11.3.1 Bleu de Méthylene (BM)

On a utilisé l'oxyde de graphene pour la dégradation d'une solution du bleu de
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méthylene (BM) a une concentration de 4 mg/L.

Le Bleu de Méthyléne (C16H1sNsCIS™ chlorure de 3,7 bis (diméthylamino) phénothiazin-
5-ium" selon I'"UPAC) est un dérivé de phénothiazine, ¢’est un colorant cationique, il existe
comme une poudre vert fonce, il aussi existe le plus courant sous forme tri-hydraté . 1l est
couramment utilisé comme modéle de contaminant organique en raison de sa structure

moléculaire stable [46]
Le tableau suivant illustre les propriétés physico-chimiques du BM:

Tableau 11.2 : propriétés physico-chimiques du BM.

Propriétés BM
Apparence Cristaux bleu
Formule brute C16H1sN3CIS
Masse molaire (g.mol-1) 319,85
Solubilité dans 1’eau a 20
oc 50g-L-1
Point de fusion °C 180
pH 5,9
Structure chimique fec ZHil :s; EHCH

11.3.2 Détermination de la longueur d'onde d*absorption pour le BM

La détermination de la longueur d’onde d’absorption pour le bleu de méthylene est une
étape préliminaire. Le spectre en UV-Visible de la concentration de 4 mg/L de MB est réalisé
au laboratoire par un balayage spectral de 200 a 800 nm . La longueur d’onde du maximum

d’absorption pour le colorant bleu de méthyleéne est de 664 nm.
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664nm

0,5 4

Abs (a,u)

400 500 600 700 800
longueur d'onde (nm)

Figure 11.5 :détermination de la longueur d'onde et I'absorption maximale de I'UV-visible pour le
BM ( C=4mg/L,Amax=664 nm ).

11.3.3 Courbe d'étalonnage

On prépare une solution mére de MB d'une concentration de 20 mg/L et a partir de cette
solution, on prépare des solutions filles diluées de concentration : 2,5,10 et 15 mg/L dans des
fioles de 250mL. On a utilisé I'appareil UV-visible pour un balayage afin de déterminer

I'absorbance de la solution colorée par le BM pour des concentrations différentes .
La courbe d'étalonnage est représentée sur la figure suivante:

R® = 0,999

Absorbance(A)

o 5 10 15 1] 25

Concentraciton de MB (mg/l)

Figure 11.6: courbe d'étalonnage du bleu de méthyléne (BM).
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11.4 Etude expérimentale de I'adsorption

le protocole schématiser sur la figure I1.7 représente I'adsorption du BM par le GO:

Figure 11.7 : Dispositif expérimentale de I'adsorption de BM par le GO.

(1) Becher, (2) La solution polluée en BM + le matériau, (3) Agitateur magnétique.

11.4.1 Effet du temps de contact et de la concentration initiale en BM

Dans le but de déterminer le temps de contact nécessaire a I'établissement de I'équilibre ou
de la saturation de I'adsorbant, ainsi d'examiner I'influence de la concentration initiale en BM

sur la capacité d'adsorption.

Nous avons varié la concentration initiale en BM (10 / 15 et 20 mg/L) en gardant les autres

parametres constants ( masse d'adsorbat = 0.5 mg , pH=libre , T"= ambiante) .
11.4.2 Effet de la masse d'adsorbant

A fin d'optimiser la masse d'adsorbant pour I'elimination du BM , une étude a été effectuée
avec differentes masses d'adsorbant ( 1 / 0.5et 0.25 mg) et les autres parametres sont

maintenus constants ( Co=20 mg/L, pH=libre, T"=ambiante).
11.4.3 Effet du pH de la solution sur I'adsorption du BM
Le pH est un paramétre important dans toute étude d'adsorption , sa valeur optimum pour la

fixation d'un polluant dépend a la fois de la charge de surface de I'adsorbant et de la structure
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du polluant etudié . Par conséquent , I'adsorption du BM sur le GO a été examiner a différents

pH (3 / 7 et 10 ) en maintenant les autres paramétres constants ( Co=20 mg/L , masse

d'adsorbant= 0.25 mg, T"™= ambiante .

Le pH est préalablement ajusté par I'ajout de I'acide chlorhydrique ( HCI) et de la soude (

NaOH ).
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Introduction

Au cour de ce chapitre, nous allons présenter l'interprétation des résultats obtenus suite aux
études d'optimisation de I'adsorption de BM par I'utilisation de I'adsorbant synthétisé (I'oxyde
de graphene), en optimisant les différents parametres mis en jeu (masse de l'adsorbant,

concentration en polluant et pH de la solution).
I11.1 Caractéerisation de matériau

Nous discuterons les différents résultats de caractérisations obtenues (UV-ViS, FTIR et

Raman )afin de déterminer la structure de I'oxyde de graphene.
111.1.1Spectroscopie UV-Visible
Les échantillons ont été analysé a l'aide de I'appareil de la marque "K-LAB" .

La figure I11.1 illustre le spectre d'analyse par UV-Visible de I'oxyde de graphéne :

1,4 A

— GO

1.2 228nm

297nm
1,0 1

0,8 -

0,6 1

Absorbance(a.u)

0,4 A

0,2 -

0,0 T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Langueur d'onde (nm)

Figure 111.1: Spectre d'absorption UV-Visible de GO.
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Le spectre d’oxyde de graphéne montre une forte absorbance a 228 nm associé au transitions
n—n* sp? des bandes aromatiques du graphéne et un épaulement a 297 nm associé au

transition n—mn* sp3 des bandes C=0[47] ,[48].
I11.1.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de fourier

Le spectre IRTF obtenu par I'appareil de la marque " Jasco FT/IR-42003 pour ’oxyde de

graphite est montré sur la Figure 111.2 :

75

70 4 1219 cm-l

1734 cm't i
65 - by
1376 cm™™ b 1
1050 cm
60 -1
1616 cm

55

Intensité (a,u)

50 H

45 -

40 3401 cm!

y T y T y T y T y T y T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Longeur d'onde (cm™)

Figurelll.2: Spectre infrarouge de I'oxyde de graphéne GO.

Le GO est caractérisé par 1’existence de plusieurs bandes de transmission confirme la
présence d’une variété de fonction : Les bandes a 3401 cm ! est attribuée au groupe
hydroxyle (O-H) [8],[9], Une a bande intense a 1734 cm™ est attribuée a la vibration
d’élongation du groupe carbonyle (C=0O.Les bandes d’absorption a 1376, 1219et 1050 cm’
Lobservées sur le spectre de GO sont attribuée aux vibrations d’élongation des groupes( C-
OH),( C-O-C), et (C-0O), respectivement, tandis que la bande d’absorption a 1628 cm™ est

assignée aux vibrations d’élongation de la liaison (C=C) [49],[50].
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V.1.3 Spectroscopie Raman

La figure 111.3 montre le spectre Raman de GO :

600 | G
500 - D
400 -

300 -

Intensity (a.u)

200 -
GO

100 ¢

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman shift / cm
Figure 111.3:Spectre Raman de GO.
Ce spectre montre que l'oxyde de graphéne GO présente deux pics principaux
caractéristiques : la bande D & ~1357 cm™, résultant d'un mode actif du point-K de symétrie
Agg résultant de la respiration des atomes du plan de graphene. La bande G qui se situe a

~1575 cm?, résulte de la diffusion du premier ordre du phonon Ez¢[52],[53].
111.2 Etude de I'influence des différents parameétres opératoires
111.2.1 Effet de la concentration initiale du polluant

La figure (111.4) représente la variation de la quantité adsorbée de BM par le GO en fonction
du temps pour différentes concentration de la solution . Les résultats révelent que le temps

nécessaire a I’équilibre est atteint au bout de100 minutes .
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Figure 111.4 ; Effet de la concentration initiale de la solution sur I'adsorption du BM par GO.(T:

ambiante , pH:libre , masse d'adsorbant =1mpg).
Les courbes ont une allure générale identique et représentent la variation de la quantité du

BM adsorbée par le GO au cours du temps.

Les courbes montrent que la capacit¢ d’adsorption des différents échantillons croit en
augmentant la concentration initiale avec le temps de contact jusqu’a atteindre une valeur
constante de 1117 mg/g ,469mg/g et 92mg/g pour les concentrations 20mg/L, 15mg/L et
10mg/L respectivement aprés 100 minutes( temps de I'équilibre) de contact avec le GO. Par
ailleurs, les résultats montrent que la concentration 20mg/L présente la capacité d’adsorption

la plus élevée par rapport aux autres concentrations .

Nous remarquons que la capacité d'adsorption du BM augmente avec l'augmentation de la
concentration initiale du BM . Ce résultat s'explique par le fait qu'aux grandes concentrations

initiales en BM la force d'entrainement ,d( au gradient de concentration est plus forte , et la
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quantité du BM adsorbée par unité de masse d'adsorbant , sera plus importante. En outre ,
l'augmentation des concentrations initiales augmente le nombre de collisions entre les

molécules du BM et I'adsorbant , par conséquence augmentation du processus d'adsorption .
111.2. 2 Effet de la masse d'adsorbant

La figure (111.5) illustre la variation de la quantité adsorbée ( mg/g) de BM par le GO

en fonction du temps de contact pour des différentes masse d'adsorbant (GO).

12004 —®— 1 mg
—e—0,5mg
—&— 0,25 mg
1000 |
800
1]
Kol
£ 600 -
(@] . e e - - & @
400 —
= - ®m =
200 -
0 . | . , . r - : . ;
0 20 40 60 80 100

Temps (min)

Figure 111.5 : Effet de la masse d'adsorbant sur I'adsorption du BM par le GO. (T: ambiante ,pH :libre

, concentration de la solution 20mg/L).

Les résultats illustrés dans la figure (111.5) montrent que cette quantité croit rapidement avec
le temps de contact jusqu’a atteindre une valeur constante de 1117 mg/g ,469mg/g et 92mg/g
pour les masses d'adsorbant 0.25mg, 0.5mg et 1mg respectivement , on obtient la saturation
du matériau aprés 100 minutes( temps de I'équilibre) de contact avec le GO. Les résultats
montrent que la masse de 0.25 mg présente la capacité d’adsorption la plus élevée par rapport

aux autres masses .
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L'augmentation de la masse d'adsorbant conduit a la diminution de la capacité d'adsorption,
ceci est di a l'agrégation des particules de l'adsorbant en augmentant la masse . Cette
agrégation engendre une diminution de la surface totale des particules du matériau disponible

a l'adsorption du BM .
111.2.3 Effet du pH de la solution

Le pH du milieu conditionne I’état de la charge superficielle aussi bien de 1’adsorbant que
de I’adsorbat. L’influence du pH sur 1'adsorption de BM sur La surface de GO a été étudiée

selon les mémes conditions opeératoires ( optimisées).

1200

1000 S

800
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Q (mg/g)

400 -

200

Figure 111.6: Effet du pH Sur l'adsorption du BM par le GO. (T: ambiante, masse d'adsorbant=
0.25mg, Co= 20mg/L).

D’aprés les résultats illustrés sur la figure (111.6) qui représentent la variation de la
quantité du BM adsorbée par le GO en fonction du pH. On constate que le pouvoir adsorbant

de GO dépend du pH. La meilleure capacité d'adsorption est celle du pH neutre (pH=7).

111.3 Modélisation des isothermes d'adsorption
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Les résultats de I’application de la formes linéaire des équations de Langmuir et

Freundlich sont portés sur les figures (111.7) et (111.8).
111.3.1 Isotherme de LANGUMIR

En tracant la courbe 1/Qe en fonction 1/Ce , on obtient la courbe représentée dans la figure

(I11.7) correspondant a I'expression linéaire du modele de Langumir.
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Figure 111.7 :Application de modele de Langmuir sur I’adsorption du BM par le GO.

111.3.2 Isotherme de FREUNDLISH

En tracant la courbe In ge en fonction InCe , on obtient la courbe représentée dans la figure

(111.8) correspondant a I'expression linéaire du modele de Freundlich.
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Figure 111.8 : Application de modéle de Freundlich sur I’adsorption du BM par le GO.

On se basant sur les facteurs de corrélation (R?) motionnés dans le tableau (111 .1):

Tableau I11.1: Paramétres des équations de Langmuir et Freundlich pour I'adsorption de BM.

Modele Paremetre Valeur

0.749
Kf (mg/g)

Freundlich N 0.289
R? 0.989

KI (L/ mg) -11.228

Langmuir gm (mg/qg) 15.625
R2 0.487

D’aprés les résultats mentionnés dans le tableau( 111.1), on observe que les valeurs de

coefficient de corrélation R2 du modele de Freundlich (0.989) est plus proche de 1 par rapport
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au celui de langumir (0.487) ,donc on peut déduire que 1'isotherme d’adsorption du BM par le

GO est bien représentée par le modele de FREUNDLICH.

La valeur de la constante de Freundlich est égale a 0.289, elle est comprise entre

(0.1<n<0.5) ce qui ségnifie que lI'adsorption est bonne .
111.4 Modélisation de la cinétique d*adsorption

Nous avons utilisé les deux types de modeéles cinétiques : modéle du pseudo premier ordre et
celui du pseudo second ordre pour étudier nos résultats expérimentaux et tester leur affinité
vis a vis chaque modele . Ces deux modeéle du pseudo premier ordre et pseudo second ordre

sont représentés sur la figure (111.9) et la figure (111.10) respectivement.

—— 20 mg/L (R%=0,9994)
6 4 15mg/L(R?=0,9990)
—— 10mg/L(R?=0,9997)

In(ge-qgt)(mg/g)

0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

t(min)

Figure 111.9: Représentation du modéle cinétique de pseudo-premier ordre pour 1’adsorption
de BM par le GO.(T: ambiante,pH:libre , masse d'adsorbant = 0.25mg , Co =20mg/L).
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Figure 111.10 : Représentation du modéle cinétique de pseudo-second ordre pour I’adsorption

deBM par le GO.

(T: ambiante,pH:libre , masse d'adsorbant = 0.25mg , Co=20mg/L)

Les valeurs des coefficients de corrélation présentées sur le tableau (111.1) indiquent que les

réactions d’adsorption sont mieux décrite par 1’équation du premier ordre puisque elles sont

plus proches de 1’unité (1).

Le tableau I11.2 illustre les caractéristiques du pseudo premier ordre et de pseudo second

ordre:

Tableau I11.2 : les parametres caractéristiques du pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre.

R? du pseudo-premier R? du pseudo-second
ordre ordre
Co=20mg/L 0.9994 0.997
Co=15mg/L 0.9990 0.979
Co=10mg/L 0.9997 0.998

Pour une concentration de 20mg/L ,On remarque que le R? du pseudo-premier

ordre(R2=0.9994) plus proche de 1 par rapport au R? du pseudo-second ordre (R2=0.997).
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Ceci nous permet de dire que I'adsorption de BM sur le GO obéit a la cinétique du premier

ordre.
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Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons utilisé la méthode hydrothermale dans la synthese de
I'oxyde de graphéne. Les différentes méthodes d’analyses confirment 1'oxydation de graphite
en oxyde de graphéne, le matériau est caractérisé par I'UV-Visible , FTIR et Raman , ainsi son
application comme adsorbant pour [I'élimination du bleu de méthyléne
Pour la dégradation du BM par le procédé d’adsorption, nous avons utilisé I'oxyde de

grahéne comme adsorbant.

Cette étude montre que 1’augmentation de la concentration initiale CO du BM , pour une
méme masse d'adsorbant , réduit sensiblement la capacité d'adsorption du bleu de méthylene,
la meilleure valeur est obtenue avec la plus forte concentration (20mg/L).

La masse de [ladsorbant est un facteur déterminant dans [I'amélioration du
rendement d'élimination. La masse optimale de l'adsorbant est détectée pour une
concentration contrainte de20mg /L de BM est de 0,25mg.

Le pH de la solution aussi a une influence sur l'adsorption de BM , la meilleure capacité
d'adsorption est celle du pH libre (pH=7)

La modélisation des isothermes d’adsorption par le modele de Langmuir et Freundlich a
révélé que l'isotherme d’adsorption du BM est bien représentée par le modele de
FREUNDLICH.

L’application des modeles cinétique de pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre sur les
données expérimentales retrouvés lors de l'adsorption a révélé que le modéle cinétique de
pseudo-second ordre est le plus fiable pour décrire 1’adsorption de BM sur le GO c-a-d le
modeéle cinétique du premier ordre qui décrit de maniére satisfaisante les résultats

expérimentaux obtenus .
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Perspectives
Afin de compléter et d'améliorer ce travail on suggére comme perspectives les
points suivantes :
¢ Caractérisation approfondie du matériaux (GO) par d'autres analyse avant
et apres le procédé d'adsorption .
¢ Régénération du matériau apres le procéde d'adsorption.

¢ Reéalisation de I'adsorption en continu sur colonne.
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Résumé

L'objectif de cette étude a ete focalisé sur la synthése d’un adsorbant " oxyde de graphéne "
et leur application dans I’élimination du bleu de méthyléne par 1'adsorption.
L'optimisation des conditions opératoires tel que la masse d'adsorbant, la concentration
initiale en polluant et le pH de la solution ont une influence sur I'adsorption, ces paramétres
permettant une meilleure adsorption, 1’¢tude a montré que la dégradation du bleu de
méthylene est meilleure avec I'augmentation de la concentration initiale en polluant (20mg/L)
avec une masse d'adsorbant de 0.025 mg et avec un pH libre .

En outre , La modélisation des isothermes de I'adsorption montre que I' isothermes
d’adsorption du BM est bien représentée par le modéle de FREUNDLICH , I’¢tude
cinétiqgue a montrée que le type de pseudo-premier ordre décrit de maniere satisfaisante les
résultats expérimentaux obtenus.
Abstract
The objective of this study was focused on the synthesis of a graphene oxide adsorbent and its
application in the removal of methylene blue by adsorption.
The optimization of the operating conditions such as the mass of adsorbent, the initial
concentration of pollutant and the pH of the solution have an influence on the adsorption,
these parameters allowing a better adsorption, the study showed that the degradation of
methylene blue is better with the increase of the initial concentration of pollutant (20mg/L)
with a mass of adsorbent of 0.025 mg and with a free pH.
In addition, the adsorption isotherm modelling shows that the adsorption isotherm of BM is
well represented by the FREUNDLICH model, the kinetic study showed that the pseudo-first
order type describes satisfactorily the experimental results obtained.
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