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Introduction Générale

L'accés a une eau de qualité est un enjeu crucial pour la durabilité environnementale et le bien-
étre des populations. La ressource en eau, pourtant essentielle a la vie, a la biodiversité, a
I'agriculture et au développement socio-economique, est de plus en plus menacée par la
pression anthropique, notamment I'expansion industrielle. Cette pression se traduit par une
pénurie d'eau douce et une dégradation significative de sa qualité, posant des défis majeurs
pour les générations actuelles et futures. L'intensification des activités industrielles,
particulierement dans les secteurs textiles, cosmétiques, pharmaceutiques et agroalimentaires,
génere d'importants volumes d'eaux usées contaminées [1].Ces effluents contiennent des
polluants persistants, tels que des colorants organiques, des sels minéraux et des adjuvants
chimiques, souvent toxiques et potentiellement cancérigénes, qui affectent gravement les
écosystémes aquatiques et la chaine alimentaire[2]. La présence de ces polluants, méme a
faibles concentrations, représente une menace serieuse pour la santé humaine et

I'environnement [3].

Face a ce constat alarmant, le traitement efficace des eaux usées industrielles est devenu
impératif. Bien que des méthodes classiques de traitement (chimiques, physiques et
biologiques) soient disponibles, elles présentent souvent des limitations en termes de co(t,
d'efficacité et de production de déchets[4-6]. L'adsorption, une technique de traitement
physico-chimique, se distingue par son efficacité et sa rentabilité[7], mais son optimisation
nécessite le développement d'adsorbants innovants et performants.[4]

Ces dernieres années, les nanoparticules d'oxyde de fer FesOs4 ont suscité un intérét
considérable au sein de la communauté scientifique spécialisée dans le traitement de I'eau.
[8,9]. Grace a leurs propriétés uniques, telles que leurs propriétés magnétiques, leur grande
surface spécifique[10,11], leur faible codt [12], leur facilité de synthése, leur recyclabilité et
leur faible toxicité [13], les nanoparticules d'oxyde de fer FezOas, en tant que produit
respectueux de l'environnement, sont reconnues comme l'un des nanomatériaux les plus

efficaces utilisés pour la remédiation des eaux usees [14]

Bien que les nanoparticules de FezO4 aient demontré leur efficacité dans I'élimination de
polluants aqueux tels que les colorants (Rouge Congo, Orange de Méthyle) [15,16], leur
application a grande échelle est entravée par des limitations intrinseques. L'agrégation, induite

par de fortes interactions dipdle-dipdle, réduit leur rapport surface/volume et accélere leur




oxydation, compromettant ainsi leur efficacité d'adsorption [16]. De plus, la séparation
magnétique, malgré l'avantage de leurs propriétés magnetiques, engendre des codts

énergétiques et d'investissement importants.

Afin de surmonter les limitations inhérentes aux nanoparticules de FezOa, leur immobilisation
sur un support approprié, tel qu'une matrice de nanofibres polymériques, représente une
stratégie prometteuse. Cette approche améliore la stabilité du systeme, prévient I'agrégation
des nanoparticules, facilite leur récupération apres traitement et minimise le risque de

contamination de I'eau.

Les nanofibres offrent également de nombreux avantages tels qu'une grande surface spécifique
due a leur petit diametre, une haute porosité, de bonnes performances d'adsorption et une
grande applicabilité pour la fabrication de composites avec des matériaux nanoparticulaires.
De par leurs caractéristiques, les nanocomposites sous forme de nanofibres constituent des
adsorbants intéressants pour le traitement de I'eau [17]. Actuellement, diverses approches sont
utilisées pour produire des nanofibres polymeres, telles que I'électrofilage [18], la synthese par
gabarit [19], l'auto-assemblage [20]. L’¢électrofilage domine en raison de sa simplicité et de sa
polyvalence [21]. Cependant, ses limitations, telles que la dépendance a la conductivité et a la
constante diélectrique des solutions, son faible rendement et les risques liés a la haute tension
[22], restreignent son application a I'échelle industrielle. Comparé a d'autres méthodes, le filage
centrifuge est une technique simple et économique pour produire des micro/nanofibres a partir
de solutions polymeéres ou de polymeéres fondus, utilisant la force centrifuge au lieu de la force
électrostatique, offre des avantages significatifs : absence de risques liés a la haute tension,
rendement nettement supérieur (30 a 50 fois plus éleveé) [23], et une meilleure adaptabilité aux

procédés industriels [24,25].

Malgreé son potentiel, l'utilisation du filage centrifuge pour la production de nanofibres dédiées
au traitement des eaux usées reste encore peu explorée, ouvrant ainsi un champ de recherche

prometteur.

De nombreuses études rapportent l'utilisation de nanofibres FesO4/polymere pour I'élimination
de polluants de I'eau. Par exemple, Liu et al. [26] ont préparé des nanofibres électrofilées de
poly(acrylonitrile)/FesO4 pour éliminer la tétracycline, une classe typique d'antibiotiques, des
solutions aqueuses. De méme, Savva et al. [27] ont préparé des nanofibres électrofilées de
poly(oxyde d'éthyléne)/poly(L-lactide)/Fe3Os pour éliminer le colorant organique vert

malachite des solutions aqueuses. D'autres chercheurs ont fabriqué des nanofibres de




polyacrylonitrile/FesO4 pour éliminer le colorant rouge Congo [28], les phosphates [29] et les

glycoprotéines d'échantillons biologiques [30].

Cette étude propose une stratégie innovante et durable pour le traitement des eaux usées
industrielles. Elle propose I'immobilisation de nanoparticules de FesOs sur un support
nanofibrillaire élaboré a partir de polytéréphtalate d'éthylene (PET) recyclé. Cette approche
présente une triple originalité : I'utilisation de PET recyclé minimise I'impact environnemental
et les codts de production ; la méthode d'immobilisation in situ via un filage centrifuge artisanal
simplifie le processus et réduit sa complexité; et enfin, la combinaison du support
nanofibrillaire et des nanoparticules de FesOs optimise les performances d'adsorption,
améliorant la stabilité, la dispersibilité et la facilité de séparation du matériau adsorbant. L'étude
démontre ainsi le potentiel de cette approche pour développer des procédés de traitement de

I'eau plus efficaces, économiques et écologiques.

Du polytéréphtalate d'éthylene recyclé (PETre) a été utilise comme matrice polymeére, sachant
que ses caractéristiques sont presque identiques a celles du PET vierge, telles que la résistance
chimique, la stabilité thermique et de bonnes propriétés mécaniques [31]. Le choix d'un
polymeére recyclé présente des avantages écologiques, économiques et énergétiques. Des
nanoparticules d’oxyde de fer Fe304 ont été préparées par coprécipitation en utilisant de I'acide
linoléigue comme surfactant afin de maximiser la dispersion des nanoparticules dans la matrice
polymeére PETre. La principale préoccupation serait la nécessité de solvants spécifiques, le PET

étant résistant aux solvants organiques courants.

Les nanocomposites de nanofibres PETre/FesO4 synthétisés ont éte utilisés comme adsorbant
de colorant. Dans cette étude, le Naphtol vert B (VNB) a été utilisé comme colorant modele a
éliminer des solutions aqueuses. 1l s'agit d'un complexe de fer de l'acide 1-nitroso-2-naphtol-
6-sulfonique, utilisé en chimie analytique, en coloration biologique et en teinture textile.
Comme de nombreux colorants chimiques potentiellement toxiques, les eaux usées

contaminées par le VNB doivent étre traitées avant d'étre rejetées dans I'environnement.

L'élimination du colorant VNB de solutions aqueuses a l'aide de fibres magnétiques est étudiée.
Une approche expérimentale classique, dite "une variable a la fois" (OVAT), explore
initialement I'influence de parametres tels que le pH, le temps, la concentration du colorant et
la masse de fibres sur I'efficacité d'adsorption. Cependant, cette méthode se révele limitée face
a la complexité des interactions entre ces parameétres et les propriétes intrinseques des fibres

magnétiques.




Pour surmonter cette limitation, des méthodes de modélisation plus sophistiquées sont mises

€n ccuvre.

La méthodologie des surfaces de réponse (RSM) et les réseaux de neurones artificiels (ANN)
ont été utilisés pour étudier les performances du processus d'adsorption et pour comprendre
I'effet des facteurs opérationnels, tels que le temps de contact, la concentration initiale du
colorant, la masse d'adsorbant et le pH de la solution. La méthodologie des surfaces de réponse
(RSM) est I'un des outils mathématiques et statistiques les plus importants et les plus reconnus
pour la conception et la construction de modeles numériques, I'évaluation des effets des
variables et la recherche de combinaisons optimales de facteurs [32]. D'autre part, I'approche
des réseaux de neurones artificiels (ANN) est une technique de modélisation robuste qui utilise
des fonctions mathématiques pour les systemes linéaires et non linéaires. Cette technique
s'inspire des neurones biologiques du cerveau humain [33,34]. Elle pourrait étre utile pour

identifier des relations sous-jacentes trés complexes a partir de données d'entrée-sortie.

Ce travail vise a contribuer au domaine en pleine expansion de la recherche sur le traitement
des eaux usées en développant et en concevant des adsorbants a base de nanofibres viables
[35]. A notre connaissance, un nanocomposite composé de PET recyclé et de nanoparticules
de magnétite n'a jamais été utilisé comme adsorbant pour I'élimination de colorants, en
I'occurrence le Vert Naphtol B. La capacité d'adsorption améliorée du nanocomposite est
étudiée en explorant I'effet synergique de I'incorporation de nanoparticules dans un matériau
plastique & morphologie fibreuse.

C'est dans ce contexte d'étude axé sur le développement de solutions innovantes économiques
et écologiques pour le traitement des eaux usées industrielles que s'inscrit la recherche menée
dans le cadre de cette thése de doctorat. Elle propose une approche novatrice basée sur
I'utilisation de nanocomposites de nanofibres combinant les propriétés adsorbantes de la
magnétite (Fe3O4) et les avantages du polyéthyléne téréphtalate recyclé (PETre) (tout en
valorisant le PET recyclé et en contribuant a la réduction des déchets), synthétisées par filage
centrifuge et visant a optimiser I'efficacité de I'adsorption via la méthodologie des surfaces de
réponse (RSM) et les réseaux de neurones artificiels (ANN).

Ce travail de recherche est structuré en trois chapitres principaux, organisés de la maniere

suivante :

Le chapitre 1 présente une revue bibliographique organisee en trois parties : la premiére partie

traite des généralités sur la pollution de I’eau, la toxicité des colorants et les techniques




d’adsorption pour la dépollution ; la seconde partie décrit les nanoparticules magnétiques, leurs

propriétés et leur synthése ; et la troisieme partie détaille le procédé de filage centrifuge.

Le chapitre 2 détaille la méthodologie expérimentale, incluant la description des matériaux, la
synthese du Fe3Og, la préparation et la caractérisation des fibres composite PETre/Fez0a, ainsi
que le protocole des expériences d'adsorption. Un plan d'expériences de type RSM-BBD design
et un réseau de neurones artificiels ANN ont été utilisés pour la modélisation des données

d'adsorption.

Le chapitre 3 présente les résultats obtenus au cours de ce travail : les résultats de
caractérisation du FezO4 fonctionnalisé par des tensioactifs, ainsi que des fibres composites
synthétisées apres optimisation du processus de filage centrifuge. Les résultats de modélisation
de I'adsorption du colorant vert naphtol B obtenus sue les fibres composites PETre / FezOa par

deux méthodes : RSM-BBD et ANN Sont également présentés et compares.

Une conclusion générale est donnée a la fin de cette these, elle expose une synthese des

résultats trouvés durant cette investigation, ainsi que les perspectives.
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Introduction

Ce chapitre présente une synthése bibliographique sur la pollution de 1’eau, en particulier celle
causée par les colorants synthétiques, ainsi que sur les techniques existantes pour eliminer ces
polluants des effluents. Il détaille également le procédé physico-chimique d’adsorption utilisé

dans cette étude.

Par la suite, le chapitre aborde les oxydes métalliques de fer, en mettant en lumiére leurs
propriétés et les méthodes de synthése qui leur sont associées. Une description de la méthode
de filage centrifuge est également fournie.

1.1. La pollution de I'eau par les colorants synthétiques :

Conseéquences et defis du traitement
L'eau est absolument essentielle a la vie et au progres de tous les pays. Malheureusement,
seulement 2,5 % de I'eau terrestre est douce, le reste étant salée. Par conséquent, un acces a
I'eau potable propre est indispensable pour les populations humaines. Selon les Nations Unies,
malgré les progres réalisés en matiere d'acces a I'eau potable améliorée, pres d'un milliard de
personnes restent privées d'eau potable salubre [36,37].De plus, La croissance demographique
constante accentuera la demande en eau, et selon les estimations, plus de la moitié de la
population mondiale connaitra une crise de l'eau d'ici 2025 [38]. Malheureusement, de
nombreuses ressources dont nous dépendons tous sont de plus en plus polluées. Une telle
pollution peut étre définie comme toute contamination de I'eau d'origine humaine qui réduit
son utilité pour les humains et les autres organismes dans la nature. Les sources anthropiques
sont considérées comme la principale cause de la pollution de I'eau (déchets industriels, eaux
usées, déchets miniers, activités agricoles et pharmaceutiques, etc.). Ces sources contiennent
des contaminants tels que des herbicides, des pesticides, des engrais, des produits chimiques
industriels dangereux, des détergents, des agents pathogenes, des métaux lourds, des solvants

organiques et des colorants textiles qui se retrouvent dans les réserves d’eau [39,40].

Les polluants susmentionnes représentent une grave menace pour la faune et la flore aquatiques
et terrestres, et par conséquent pour la santé humaine. La majorité des eaux usées mondiales
(80 %) sont déversées dans I'environnement sans traitement préalable, selon un rapport de
I'UNEP ONU-Eau. Ce phénomene cause chaque année 4 milliards de cas de diarrhée dus a la

consommation d'eau contaminée, entrainant 2,2 millions de déces, principalement chez les
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enfants. Cela représente 15 % de la mortalité infantile mondiale, soit un déces toutes les 15

secondes [36].

La présence significative de colorants parmi les polluants susmentionnés pose une grave
menace pour les écosystémes et la santé humaine. Leur persistance et toxicité contribuent

directement a la pollution et a ses conséquences dramatiques.

I.1.1. Caractéristiques structurales et classification des colorants

La production et l'utilisation de colorants synthétiques, essentielles & de nombreuses industries
(textile, papier, cuir, cosmétique, etc.), connaissent une croissance exponentielle, avec un
doublement de la production mondiale tous les 20 ans (taux de croissance moyen de 3,4% par
an). Cette expansion, stimulée par la demande croissante des sociétés modernes, engendre un
impact environnemental significatif. En effet, 10 a 25% des plus d'un million de tonnes de
colorants produits annuellement sont rejetés dans les milieux aquatiques, contaminant les

écosystémes et compromettant la qualité de I'eau Figure 1-1 [41].

Figure 1-1 : Eaux polluées par les colorant des rejets industriels.

Un colorant se compose principalement de deux composants clés: les chromophores
responsables de la couleur, constitués de groupes atomiques et contenant différents groupes
fonctionnels tels que O=(CsHs)=0, —-C=0, —-N=N- et —NOg, ; et les auxochromes, qui
contiennent de nombreux groupes fonctionnels tels que —SOsH, —NH3s, —OH et -COOH, qui
améliorent l'interaction du colorant avec d'autres molécules [42].

La classification des colorants synthétiques hydrosoluble repose sur leur charge électrique en
solution aqueuse (cationiques, anioniques, non-ioniques), ainsi que sur leur type chimique
(acides, basiques, réactifs, azoiques, directs, de cuve et dispersés) [43,44]
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.L1.1.1.  Colorants Acides (Anioniques):
Les colorants acides, caractérises par leur ionisation négative en solution aqueuse a pH acide
(généralement entre 2,0 et 6,0), constituent une part importante du marché des colorants,
représentant environ 30 a 40 % de la consommation totale [45] .Cette prédominance s'explique
par leur affinité pour les fibres hydrophiles comme la laine, le coton et le nylon. Leur
mécanisme de teinture repose sur l'interaction électrostatique entre les anions du colorant et les
sites cationiques de la fibre. L'application peut nécessiter Il'utilisation de mordants pour

améliorer la fixation.

La diversité des colorants acides est considérable. Ils se distinguent par leurs groupes
chromophores, responsables de la couleur, tels que les groupes azoiques, anthraquinoniques,
xantheniques, triarylméthaniques et diphénylaminiques [46]. Chaque groupe chromophore
confére des propriétés spécifiques en termes de couleur, de solidité a la lumiére et au lavage,

et de résistance aux différents traitements.

I.1.1.2.  Colorants Basiques (Cationiques) :
Contrairement aux colorants acides, les colorants basiques, ou cationiques, portent une charge
positive en solution aqueuse. Le premier colorant synthétique, le mauve de Perkin, appartient
a cette catégorie. D'autres colorants basiques historiques incluent le magenta et le vert
malachite. Ces colorants, dérivés de bases organiques, se caractérisent par leur intensité et leur
luminosité exceptionnelles, inégalées par d'autres classes de colorants. Ils sont généralement
commercialisés sous forme de sels, souvent des chlorures, mais aussi des oxalates ou des sels
doubles contenant du chlorure de zinc. Leur mécanisme de teinture implique une interaction
électrostatique avec les sites anioniques des fibres, notamment les fibres synthétiques comme

l'acrylique.

Les colorants basiques appartiennent a diverses classes chimiques, telles que les dérivés du
diphénylméthane, du triarylméthane, de I'0xazine, de l'azine et du xanthéne [47].

[.1.1.3.  Colorants Réactifs :
Les colorants réactifs constituent une classe importante de colorants anioniques solubles qui
forment une liaison covalente avec la fibre, assurant une excellente solidité au lavage. Ce lien
chimique se produit grace a des groupes réactifs intégrés dans la structure du colorant, qui
interagissent avec les groupes fonctionnels de la fibre (—-OH dans la cellulose, -OH, —SH, —

NH: dans la laine). L'application implique généralement l'utilisation d'un électrolyte, tel que
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NaCl ou Na=SOs, pour faciliter le transfert du colorant vers la fibre et favoriser la réaction. La

diffusion du colorant a I'intérieur de la fibre est essentielle pour une fixation optimale [48].

I.1.1.4.  Colorants Directs :
Les colorants directs sont des colorants qui se fixent sur la fibre par des interactions physiques
(forces de Van der Waals, liaisons hydrogene), plut6t que par des liaisons covalentes. Ils sont
principalement utilisés pour la teinture de la rayonne, du lin, et des fibres cellulosiques, mais
peuvent également étre appliqués sur la laine et la soie. La fixation étant faible, ces colorants
ne sechent pas rapidement et nécessitent des températures de teinture relativement élevées
(79.4 °C a 93.3 °C) [49]. Leur solidité au lavage est limitée, et un lavage a froid est
recommandé. Malgré leurs limitations en termes de solidité, les colorants directs sont appréciés

pour leur co(t relativement faible.

La forte absorption lumineuse des colorants synthétiques, associée a leur stabilité
photochimique, les rend visibles méme a trés faibles concentrations dans I'eau. Ce rejet dans
les milieux aquatiques réduit la pénétration de la lumiere, perturbant la photosynthése. De plus,
leur résistance a la dégradation biologique entraine leur accumulation dans I'eau, les sédiments
et la biomasse aquatique, constituant un probléme environnemental majeur a I'échelle mondiale
[50].

I.L1.1.5.  Toxicité et traitement des colorants synthétiques
La toxicité de ces composés varie considérablement, tandis que certains sont relativement
inoffensifs, d'autres, méme a faibles concentrations, présentent une forte toxicité, avec des
effets cancerigenes, mutagenes et allergenes. De plus, la persistance de nombreux colorants,
due a leur résistance a la biodégradation, a la photolyse et aux agents oxydants, aggrave la
pollution. Les colorants azoiques, en particulier, sont associés a un risque accru de cancer de
la vessie [51-53] .

L'exposition humaine, via la chaine alimentaire, provoque des effets toxiques aigus et
chroniques affectant divers systémes organiques (nerveux, respiratoire, digestif,
cardiovasculaire et cutané), dont la sévérité dépend du colorant, de la dose et de la durée
d'exposition [54]. Cette variabilité souligne la nécessité de réglementations strictes et de
stratégies de traitement efficaces.

La réglementation environnementale, de plus en plus stricte au niveau mondial et
communautaire, impose un contrdle rigoureux des rejets industriels. Face a cette pression, les

industriels doivent adopter des techniques d'analyse et de depollution efficaces. De nombreuses
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méthodes physiques, chimiques et biologiques existent pour éliminer les polluants persistants
des eaux usées [54-56] .Le choix optimal dépend de facteurs tels que I'efficacité du procédg,
les caractéristiques des polluants (ions métalliques, composés organiques, taille des particules),
le type de traitement (continu ou discontinu) et la nature des déchets produits. Ces techniques
se répartissent en trois catégories : les procédeés de transfert liquide-solide (adsorption,
électrodéposition, etc.), les techniques membranaires (pervaporation, osmose inverse, etc.) et
les techniques de minéralisation (incinération, biodégradation, etc.). Chaque méthode présente
des limites spécifiques en termes de conception, de fonctionnement et de codt. L'adsorption,
en raison de sa simplicité, de son efficacité et de son colt généralement abordable, est
fréqguemment utilisée pour éliminer les colorants, les ions métalliques et les odeurs, notamment

avec des adsorbants peu codteux et facilement disponibles [54,57].

Cependant, ces méthodes souffrent souvent de limitations significatives : colts éleves,
inefficacité a faibles concentrations de polluants, consommation importante de temps, de
réactifs et d'énergie, et production de boues chimiques. Le développement de technologies
alternatives, plus vertes et économiques, est donc nécessaire pour relever le défi de la

purification de I'eau contaminée par les colorants [51].

La technique d’adsorption fait 1’objet de cette étude. Une explication détaillée de ses principes

et de sa mise en ceuvre est fournie ci-dessous.

1.2. Concepts généraux sur I’adsorption

1.2.1. Notions sur ’adsorption et types d’adsorption

L'adsorption est l'adhésion d'ions, de molécules ou d'atomes d'une phase liquide, solide ou
gazeuse a une surface. Ce processus forme une couche mince d'adsorbat sur 1’adsorbant,
comme représenté dans la Figure 1-2. L’adsorption est un phénomeéne de surface impliquant
I'énergie de surface. La désorption est I'inverse de l'adsorption : les molécules ou les atomes
adsorbés se détachent de la surface de I'adsorbant sous I'action d'un agent désorbant.

L'adsorption est principalement classée en deux types : I'adsorption physique et 1’adsorption
chimique. La physisorption: impliquant des forces de Van der Waals et des liaisons
hydrogene, est une interaction faible entre l'adsorbat et I'adsorbant, sans modification
significative de leurs états électroniques. Elle se caractérise par une faible chaleur d'adsorption
(5-40 kJ/mol) et une réversibilité thermodynamique, permettant la formation de multicouches

mobiles & basse température [58]. A l'inverse, la chimisorption : implique la formation de
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liaisons covalentes, entrainant une forte chaleur d'adsorption (40-800 kJ/mol) et une

irréversibilité thermodynamique, limitant I'adsorption a une monocouche immobile [59].

. AdSOJ'Ptifb O OO Cj/ Adsorbat
Phase liquide O O O Desorption

Surface O O O . _O = |- Phase Adsorbée

Phase solide &—t+— Adsorbant

Figure 1-2 : Représentation schématique des processus d’adsorption et de désorption.
1.2.2. Cinétique d’adsorption

L'adsorption d'un polluant sur un adsorbant solide est un processus cinétique complexe
impliquant plusieurs étapes successives de transfert de masse et d'interactions adsorbat-
adsorbant. Ces étapes, souvent interdépendantes, déterminent la vitesse globale d'adsorption et

peuvent étre modélisées pour prédire le comportement du systeme.

1. Transfert de I'adsorbat de la phase liquide vers la couche limite : Initialement, I'adsorbat,
présent dans la solution en vrac, doit atteindre la surface de I'adsorbant. Ce transfert initial est
généralement rapide, particulierement en présence d'une agitation efficace qui minimise les

gradients de concentration et favorise le mélange [60,61] .

2. Diffusion externe (Transfert de masse externe) : L'adsorbat doit ensuite traverser la
couche limite (film liquide) qui entoure la particule d'adsorbant. Cette étape de diffusion
externe est influencée par la vitesse d'agitation, la viscosité du fluide, et I'épaisseur de la couche
limite. Bien que souvent rapide, elle peut devenir limitante dans des conditions de faible
agitation ou pour des particules d'adsorbant de grande taille [62].

3. Diffusion intraparticulaire (Transfert de masse interne) : Une fois a la surface de
I'adsorbant, I'adsorbat doit diffuser a I'intérieur de sa structure poreuse pour atteindre les sites
d'adsorption. Cette étape, souvent I'étape limitante de la cinétique globale, est influencee par la
taille et la distribution des pores, la tortuosité des pores, et les interactions adsorbat-adsorbant.

Deux mécanismes contribuent a la diffusion intraparticulaire : la diffusion de pore (dans les
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macropores) et la diffusion de surface (dans les micropores). La complexité de la structure
poreuse rend la modélisation de cette étape particulierement difficile [63]

4. Adsorption sur les sites actifs : Finalement, I'adsorbat atteint les sites d'adsorption a la
surface des pores et se fixe sur ceux-ci. Cette étape est caractérisée par l'interaction entre
I'adsorbat et I'adsorbant, qui peut étre physique (physisorption) ou chimique (chimisorption).
La nature de cette interaction, ainsi que la distribution énergétique des sites d'adsorption,
influencent la cinétique et I'équilibre de I'adsorption. L'hétérogénéité des sites d'adsorption,
souvent observée en pratique, conduit & une cinétique biphasique : une phase rapide
d'adsorption sur les sites les plus énergétiques, suivie d'une phase plus lente sur les sites moins

énergétiques [64].

1.2.3. Facteurs influencant I’équilibre d’adsorption

L'efficacité des procédés d'adsorption, largement utilisés pour la purification de I'eau et la
récupération de ressources, est fortement dépendante d'un ensemble complexe de facteurs
interagissant entre eux. Une compréhension approfondie de ces facteurs est cruciale pour la
conception et lI'optimisation de procédés performants et économiquement viables a I'échelle
industrielle. Cette section détaille les principaux aspects influencant la cinétique et I'équilibre

d'adsorption.

1. Caractéristiques intrinséques de I’adsorbant : Les propriétés physico-chimiques de
I'adsorbant constituent un déterminant majeur de son efficacité. La surface spécifique,
directement liée a la porosité et a la texture du matériau, est un parametre primordial. Une
surface spécifique élevée, obtenue par exemple grace a des matériaux poreux avec une
distribution de taille de pores optimisée (macropores, mésopores, micropores), offre un nombre
important de sites d'adsorption, augmentant ainsi la capacité d'adsorption. La taille des
particules de l'adsorbant influence la cinétique du processus. Des particules fines favorisent
une diffusion intraparticulaire plus rapide, accélérant l'atteinte de I'équilibre, mais peuvent
également engendrer des problémes de colmatage et une augmentation de la perte de charge au
sein du lit d'adsorption. Le volume poreux total et la distribution de la taille des pores
déterminent le type de diffusion prédominant (diffusion de Knudsen dans les micropores,
diffusion de Fick dans les macropores), impactant la cinétique d'adsorption. Le point de charge
zero (PCZ) de I'adsorbant influence fortement les interactions électrostatiques avec I'adsorbat,
modulant ainsi la sélectivité et I'affinité de I'adsorption en fonction du pH de la solution [65].

Enfin, la nature et la densité des groupes fonctionnels présents a la surface de I'adsorbant jouent
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un role crucial dans la formation de liaisons (physisorption, chimisorption) avec l'adsorbat,
déterminant la force d'interaction et la capacité d'adsorption. La stabilité chimique et la
résistance mécanique de I'adsorbant sont également des facteurs importants pour garantir la
durabilité et I'efficacité du procédé sur le long terme.

2. Propriétés de I’adsorbat : La solubilité de I'adsorbat dans le milieu aqueux est un facteur
déterminant de son adsorption. Les composés hydrophobes, caractérisés par une faible
solubilité dans I'eau, présentent généralement une affinité plus élevée pour les surfaces solides
hydrophobes et sont donc plus facilement adsorbés que les composés hydrophiles. D'autres
propriétés intrinseques de l'adsorbat, telles que sa taille moléculaire, sa forme, sa polarité, et la
présence de groupes fonctionnels spécifiques, influencent l'intensité des interactions avec
I'adsorbant et par conséquent I'efficacité de I'adsorption. La concentration initiale de I'adsorbat

dans la solution détermine la force motrice du processus d'adsorption.

3. Conditions opératoires : Les conditions physico-chimiques du processus d'adsorption sont
des parametres essentiels a optimiser. La concentration initiale de I'adsorbat influence la
quantité adsorbée a I'équilibre. Le pH de la solution module les charges de surface de
I'adsorbant et de I'adsorbat, affectant ainsi les interactions électrostatiques. La dose d'adsorbant
utilisée influence directement la capacité d'adsorption du systeme. La température affecte
I'énergie d'activation du processus d'adsorption et peut modifier les équilibres d'adsorption. Le
temps de contact entre l'adsorbant et l'adsorbat est crucial pour atteindre I'équilibre
d'adsorption. La présence d'autres ions en solution peut induire une compétition pour les sites
d'adsorption, réduisant I'efficacité du processus. Enfin, la vitesse d'agitation du milieu influence

le transfert de masse externe, affectant la cinétique d'adsorption[66].

1.2.4. Isothermes d'adsorption

L'étude des phénomenes d'adsorption s'appuie largement sur l'analyse des isothermes
d'adsorption. Ces courbes, déterminées expérimentalement a température constante, illustrent
la relation quantitative entre la quantité de substance adsorbée a la surface d'un matériau et la
concentration de cette substance dans la phase fluide environnante, une fois I'équilibre
thermodynamique atteint. La forme de I'isotherme renseigne sur la nature des interactions entre

I'adsorbant et I'adsorbat, ainsi que sur la capacité d'adsorption du matériau étudié.
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I.2.4.1.  Classification des isothermes d'adsorption
La diversité des systemes adsorbant-adsorbat se traduit par une variété de comportements
d’adsorption, reflétée par la forme des isothermes. Une classification empirique, illustrée en
(Figure 1-3), distingue quatre types principaux d'isothermes. L'analyse détaillée de ces classes,
présentée dans la suite de ce chapitre, permettra de corréler la forme de Il'isotherme aux
mécanismes d'adsorption et aux propriétés physico-chimiques des matériaux impliqués [67]:

Isothermes de type L : ou isothermes de Langmuir, se caractérisent par une concavité initiale
orientée vers le bas. Cette forme indique une diminution progressive du nombre de sites
d'adsorption disponibles sur la surface au fur et a mesure que l'adsorption progresse. Ceci est
typique d'un processus ou les interactions entre les molécules adsorbées sont faibles (faibles
interactions adsorbat-adsorbat), conduisant généralement a la formation d'une monocouche.
Chaque molécule adsorbée occupe un site unique et l'augmentation de la quantité adsorbée
ralentit a mesure que les sites disponibles diminuent.

Isothermes de type S : ou isothermes sigmoides, présentent une concavité initiale orientée
vers le haut. Cette forme suggere des interactions adsorbat-adsorbat attractives, souvent dues
aux forces de Van der Waals. Ces interactions favorisent I'agrégation des molécules adsorbées,
initiant une adsorption multicouche. L'adsorption des premieres molécules crée un
environnement plus favorable a l'adsorption des molécules suivantes, ce qui explique la
croissance accélérée de la quantité adsorbée a des concentrations intermédiaires. Une
orientation verticale des molécules adsorbées est également possible dans ce cas.

Isothermes de type H: ou isothermes a haute affinité, se distinguent par une adsorption
importante méme a de trés faibles concentrations de l'adsorbat. Ceci témoigne d'interactions
adsorbant-adsorbat extrémement fortes, pouvant conduire a une saturation rapide de la surface.
Ce type d'isotherme est souvent observé lors de I'adsorption de molécules qui interagissent
fortement avec I'adsorbant, ou bien lors de I'adsorption de micelles ou de polymeéres, ou une
seule molécule peut occuper plusieurs sites d'adsorption.

Isothermes de type C: ou isothermes a partition constante, montrent une partie initiale
linaire. Cette linéarité indique que le nombre de sites d'adsorption disponibles reste constant
pendant le processus d'adsorption. Cela suggére que I'adsorbat modifie la structure ou la texture
de l'adsorbant, par exemple en ouvrant de nouveaux pores ou en créant de nouveaux sites
d'adsorption au cours du processus. La quantité adsorbée augmente proportionnellement a la

concentration de I'adsorbat dans la phase liquide jusgqu'a atteindre un plateau.
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(a) Isotherme « C » (b) Isotherme « L »
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Figure 1-3 : Différents types d’isothermes [67].

1.2.5. Adsorbants utilisés

L'efficacité des adsorbants pour I'élimination des colorants synthétiques des eaux usées repose
sur une structure poreuse importante et une surface spécifique €levée, favorisant une cinétique
d'adsorption rapide. Divers adsorbants d'origine minérale, organique ou biologique sont utilisés

[68], le choix dépendant du polluant et du procédé.

Le charbon actif, trés répandu en industrie, est obtenu a partir de matériaux carbonés et traité
pour maximiser sa porosité et son adsorption. Ses atouts sont sa grande surface spécifique
(500-2000 m?/g), sa structure poreuse (micropores et mésopores), et sa réactivité de surface.
Inerte, thermiquement stable et facile d'emploi, il adsorbe physiquement par forces de van der
Waals. Cependant, son co(t, sa régénération onéreuse et destructrice (jusqu'a 10% de perte) et

les pertes de charge en lit fixe constituent des limitations importantes [69,70].

Les résines échangeuses d'ions, adsorbants poreux et sélectifs, utilisent des radicaux acides
ou basiques pour I'échange ionique. Avec une surface atteignant 800 m#q, elles offrent
rapidité, durabilité et capacité d'adsorption élevée [71], mais leur colt et leur faible

perméabilité (causant des pertes de charge) restent problématiques.

Pour réduire les codts, des adsorbants alternatifs sont étudiés [72] , notamment des
matériaux naturels abondants (zéolites, argile, etc.) [73,74]et des déchets industriels (boues,
cendres, etc.) [75]. Les nanoparticules magnétiques d'oxyde de fer présentent un intérét
croissant. Leur magnétisme permet une séparation facile et efficace aprés adsorption,
simplifiant le processus et réduisant les pertes de matériau. De plus, leur grande surface
spécifique, due a leur petite taille, augmente considérablement leur capacité d'adsorption. La

fonctionnalisation de surface de ces nanoparticules, par exemple par greffage de molécules
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organiques, permet d'améliorer leur sélectivité envers certains polluants et d'optimiser leur

performance [76,77].

1.3. Nanoparticules d’oxyde de fer : Structures, propriétés, et

synthése

Les progres rapides de la nanotechnologie ont révolutionné notre approche de la résolution
des problemes environnementaux. Parmi les nombreuses avancées, les nanoparticules
magnétiques (NPMs) se distinguent par leur potentiel exceptionnel. Ces particules, dont la
taille se situe entre 1 et 100 nm, combinent des propriétés magnétiques uniques avec un rapport
surface/volume élevé, permettant une interaction ciblée et une séparation aisée. Les oxydes de
fer, cibles principales de notre recherche, se distinguent par leur abondance, leur faible toxicité,
et leurs propriétés magnétiques remarquables, ce qui les rend particuliérement adaptés a la
dépollution. Leur biocompatibilité, leur capacité de fonctionnalisation pour cibler des polluants
specifiques et leur séparation magnétique facile ouvrent des perspectives considérables en

remédiation de I'eau [78,79].

Les oxydes de fer magnétiques, largement étudiés en nanotechnologie, sont des composés
minéraux abondants dans la nature. lls présentent une variété de structures cristallines et de
propriétés structurales et magnétiques. L'hématite (0-Fe20s), la maghemite (y-Fe20s) et la

magnétite (Fes04) sont les formes les plus étudiées [80].

Ces trois composeés présentent des propriétés physico-chimiques distinctes qui influencent leur

utilisation dans des applications spécifiques.

Le choix du composé le plus approprié dépend donc des exigences spécifiques de I'application
envisagée, un compromis devant souvent étre trouvé entre stabilité chimique et propriétés

magnétiques[81].

1.3.1. La structure cristalline

La structure cristalline des oxydes de fer, notamment de I'hématite (a-Fe20s), de la maghemite
(y-Fe20s) et de la magnétite (FesOa), est déterminée par un arrangement compact d'anions
oxygene (O*). Cependant, la distribution des cations fer (Fe** et Fe*") dans les sites interstitiels
tétraédriques et octaédriques différe significativement, conduisant a des structures distinctes
[82,83].

L'hématite (a-Fe20s), un oxyde de fer brun-rougeétre (densité : 5,26 g/cm?), est la forme la

plus stable et la plus abondante dans la nature, résultant souvent de la transformation des autres
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oxydes de fer dans des conditions ambiantes. Sa stabilité exceptionnelle est un atout, mais sa
faible aimantation la rend moins attractive pour certaines applications nécessitant une forte
réponse magnétique. Posséde une structure cristalline rhomboédrique de type corindon (Al2Os).
La disposition des ions Fe** dans I'hématite se fait de maniére dense en coordination
octaédrique avec les atomes d'oxygene, dans un empilement hexagonal compact caractérisé par
des constantes de réseau a = 5,0346 A et ¢ = 13,752 A, illustré dans la Figure I-4 .

Cette structure peut étre envisagée avec des feuillets d'ions Fe** empilés entre deux couches
compactes d'oxygéne, maintenues ensemble par des liaisons covalentes [84]. De plus, la
structure cristalline de I'hématite présente un réseau tridimensionnel lié a 13 voisins par face,

trois arétes et six sommets [85].

L'hématite subit une transition de Morin a 265 K, modifiant I'axe d'aimantation facile :
antiferromagnétique en dessous, faiblement ferromagnétique au-dessus. Elle présente un
moment magnétique de 5 uB, une température de Néel élevée (950 K), une température de
Curie de 675 °C et une faible aimantation a saturation (0.4 A.m#kg). Thermodynamigquement
la plus stable des phases d'oxydes de fer dans des conditions normales, I'nématite est souvent
le produit final de leurs transformations. Sa stabilité et sa non-toxicité la rendent appropriée
pour diverses applications, notamment dans les batteries lithium-ion, les pigments, la biologie

et la médecine [86].

La maghemite, de couleur brun foncé (densité : 5,49 g/cm3), et nature métastable, est souvent
obtenue par oxydation de la magnétite et présente des propriétés intermédiaires entre I'hématite
et la magnétite en termes de stabilité et de magnétisme. Chimiquement identique a I'nématite
(a-Fe203), elle se distingue par la présence de lacunes cationiques dans sa structure octaédrique,
dues a 'oxydation complete du fer ferreux (Fe**) en fer ferrique (Fe**). L'arrangement de ces
lacunes détermine la symétrie cristalline : cubique (P4:32) ou tétragonale (P4:2:2) si ordonnées
(a=b=8,347 A, c = 25,042 A), ou cubique (Fd3m) (a=b = ¢ = 8,347 A) comme la magnétite
si désordonnée. Ce matériau ferrimagnétique, caractérisé par un moment magnétique de 1,25
MB, une température de Néel inférieure a 300 K, une température de Curie de 600 °C et une
aimantation a saturation de 70-80 A-m2/kg, offre une excellente stabilité chimique et un faible
colt, le rendant idéal pour diverses applications, notamment comme pigment magnétique dans

les supports d'enregistrement depuis la fin des années 1940 [87,88].

La magnétite, d’une couleur noire opaque (densité : 5,18 g/cm?), quant a elle, présente une

structure spinelle inverse dans une maille cubique a faces centrées de 8,396 A, avec 8 atomes
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de Fe*", 16 atomes de Fe*" et 32 atomes de O* par maille. Les ions Fe?" et la moitié¢ des ions
Fe** occupent les sites octaédriques, tandis que I'autre moiti¢ des ions Fe** occupent les sites
tétraédriques [89]. Cette structure, représentée par la formule FeO-Fe20s, est basée sur un
réseau cubique a faces centrées d'anions oxygene, et la mobilité des cations Fe entre les sites
octaédriques explique sa sensibilité & lI'oxydation et sa transformation en maghemite. Le
moment magnétique permanent de la magnétite, attribuable aux ions Fe?", est a 1'origine de son
nom. Les phases moins communes B-Fe:Os et &-Fe:Os présentent des structures plus
complexes, respectivement cubique centrée et orthorhombique, mettant en évidence la richesse
du polymorphisme des oxydes de fer et son influence sur leurs propriétés. La morphologie des
nanoparticules de magnétite est également influencée par son énergie de surface[90].

Les propriétés des NPM sont résumées au Tableau I-1.

Tableau I-1 : Propriétés physiques et magnetiques des oxydes de fer (d'aprés ([91])

Propriété Hématite Magnétite Maghemite
Formule moléculaire a-Fe20s FesOa v-Fe20s

Densité (g/cm3) 5.26 5.18 4.87

Point de fusion (°C) 1350 1583-1597 -

Dureté 6.5 55 5

Type de magnétisme Faiblement Ferromagnétique Ferrimagnétique

ferromagnétique ou
antiferromagnétique

Température de Curie (K) 956 850 820-986

M;s a 300 K (A-m2/kg) 0.3 92-100 60-80

Energie libre standard de ~ -742.7 -1012.6 7111

formation AG+° (kJ/mol)

Systéme cristallin Rhomboédrique, Cubique Cubique ou
hexagonal tétraédrique

Type structural Corindon Spinelle inverse Spinelle défectueux

Groupe d'espace R3c (hexagonal) Fd3m P4532 (cubique);

P4,2,2 (tétragonal)

Parametre de réseau (nm)  a=0.5034, c =1.375 a=0.8396 a=0.83474

(hexagonal) (cubique);

arh = 0.5427, o = 55.3°

(rhomboédrique)

a=0.8347,c=2.501
(tétragonal)
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Figure I-4 : Structure cristalline et données cristallographiques de I'nématite, de la magnétite
et de la maghémite (la boule noire est Fe?*, la boule verte est Fe®* et la boule rouge est Ox.
[92]

1.3.2. Propriétés magnétiques des oxydes de fer

Les propriétés magnétiques des oxydes de fer, tels que 1’hématite (a-Fe20s), la magnétite
(Fes0s), la maghemite (y-Fe:0s), ainsi que les phases moins courantes B-Fe:0: et e-Fe20s,
résultent d’une interaction complexe entre leur structure cristalline, la valence du fer (Fe*" et
Fe*"), la taille des particules et la température. Ces matériaux présentent un large éventail de
comportements magnétiques, allant du paramagnétisme a ’antiferromagnétisme, en passant

par le ferrimagnétisme et des comportements plus complexes[93].

1.3.2.1. Comportements Magnétigues Fondamentaux :
L’atome de fer possede un moment magnétique important dii & ses quatre électrons non
appariés dans les orbitales 3d. Dans les solides, I’interaction entre ces moments magnétiques
atomiques détermine le comportement magnétique macroscopique. Plusieurs types d’ordre

magnétique sont possibles, comme illustré sur la Figure 1-5 :

- Paramagnétisme : Dans les matériaux paramagnétiques, les moments magnétiques
atomiques sont orientés aléatoirement en I'absence de champ magnétique externe, ce qui donne
un moment magnétique net nul. L'application d'un champ externe induit un faible alignement
de ces moments, conduisant a une faible aimantation dépendante du champ. Cette aimantation

disparait lorsque le champ externe est supprimé [94].

- Ferromagnétisme : Les matériaux ferromagnétiques présentent un alignement spontané
des moments magnétiques atomiques méme en l'absence de champ externe, en raison de fortes

interactions d'échange. Cet alignement forme des domaines magnétiques, régions d'aimantation
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uniforme. En lI'absence de champ externe, I'orientation aléatoire de ces domaines entraine une
aimantation nette nulle. L'application d'un champ aligne les domaines, conduisant a une forte

aimantation persistante (hystérésis) [95].

- Ferrimagnétisme : Le ferromagnétisme, dont le nom provient du fer (Fe), premier élément
ou il a été observé, est la capacité d'une substance & devenir un aimant permanent ou a réagir
fortement & un champ magnétique. Ce phénomene résulte de I'alignement spontané et parallele
des dip6les magnétiques atomiques, dd au mouvement des électrons. Bien que cet alignement
crée une forte aimantation méme sans champ extérieur, il se produit a I'échelle microscopique,
au sein de domaines magnétiques dont I'orientation aléatoire annule le magnétisme global en
I'absence de champ extérieur. L'application d'un champ magnétique extérieur aligne ces
domaines, induisant une aimantation temporaire. L'étude de ces domaines, en présence et en

absence de champ magnétique a permis de mieux comprendre le ferromagnétisme [96,97].

Antiferromagnétisme : Dans les matériaux antiferromagnétiques, les moments magnétiques
atomiques s'alignent antiparallélement, mais avec des amplitudes égales, ce qui conduit a une
aimantation nette nulle.
- Superparamagnétisme : Les matériaux superparamagnétiques se comportent comme des
paramagnétiques au-dessus d'une température de blocage (Tg), mais présentent un
comportement ferromagnétique ou ferrimagnétique en dessous de Tg. Ce comportement est
généralement observé dans les trés petites nanoparticules ou les fluctuations thermiques

peuvent surmonter I'énergie d'anisotropie magnétique [98].

Les propriétés distinctives des phases d'oxyde de fer résident dans leur comportement
magnétique particulier, résultant des lacunes et des états de valence du fer dans les sous-
réseaux. L'état de valence d'un ion fer influence la quantité d'oxygéne qui I'entoure, cette
disposition de I'oxygene étant le principal facteur de la formation magnétique. Bien que le fer
présente un caractere ferromagnétique, les différentes formes d'oxyde de fer n'exhibent pas les
mémes caractéristiques magnétiques. FesOs et y-Fe:Os présentent un comportement
ferrimagnétique, la principale différence entre ces deux structures étant que FesOa contient des
cations Fe** et Fe**, tandis que y-Fe2Os ne contient que des cations Fe** et des lacunes dans ses
sous-réseaux. D'autre part, a-Fe2Os présente un antiferromagnétisme incliné. Comme y-Fe2Os,
a-Fe20s ne posseéde qu'un seul type de cation, Fe**, mais ne présente pas de lacunes périodiques.
Une autre différence réside dans les structures cristallines : a-Fe.Os posséde une structure

cristalline rhomboédrique, tandis que Fe;Oas et y-Fe2Os; ont des mailles cubiques. Chaque
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structure possede un comportement magnétique different en raison des interactions intra et

interparticulaires[99].

T Ta 0 ‘
Paramagnetisme Ferromagnetisme | T Nenopatoiles

\ /1 1 l l Ferromagtnethues Superparagnétiques
X IT =111

champs
magnétique

Antiferromagnétisme Ferrimagnétisme

\ Sans
mm ” M PUE=RG
(a)

Figure I-5 : (a) Domaine des différents états magnétiques, (b) effet d’un champ magnétique
sur les nanoparticules ferromagnétiques et superparamagnétiques.

(b) |

La caractérisation compléte des nanoparticules magnétiques (NPMSs) requiert des données
géométriques (taille, forme, composition, structure cristalline) et magnétiques (courbe
d'aimantation vs température, aimantation a saturation, rémanence, coercivité, température de
blocage). Leurs propriétés magnétiques sont principalement déterminées par les effets de taille
finie (structures monodomaine ou multidomaine, confinement quantique) et les effets de
surface (rupture de symeétrie cristalline, oxydation, liaisons pendantes, adsorption de

tensioactifs, contraintes de surface, hétérogénéités coeur-surface).

1.3.2.2.  Effet de la Réduction de Taille
Les propriétés magnétiques des nanoparticules (NPs) différent considérablement de celles des
matériaux massifs. Cette différence se manifeste notamment au niveau du moment magnétique
par atome, de I'anisotropie magnétique, des températures de Curie (T¢) et de Néel (Tn), et du
champ coercitif (Hc). Dans les matériaux ferromagnétiques massifs, la structure de domaines
magnétiques résulte d'un compromis entre plusieurs énergies : I'énergie d'échange (favorisant
I'alignement parallele des moments magnétiques), I'anisotropie magnétocristalline (orientant
les moments selon des directions cristallographiques privilégiées), et I'énergie magnétostatique
(minimisant le champ dipolaire). Chaque domaine posséde une aimantation nette, mais
I'aimantation globale du matériau est la résultante vectorielle de ces aimantations individuelles.

Au-dessous d'une taille critique (typiguement de I'ordre de 100 nm, mais dépendant fortement
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du matériau), la formation de parois de domaine devient énergétiquement défavorable,

conduisant a des nanoparticules monodomaines.

La taille des NPs influence profondément leurs propriétés magnétiques, principalement via la
compeétition entre I'énergie magnétostatique (proportionnelle au volume) et I'énergie des parois
de domaine (proportionnelle a la surface). Dans les particules de grande taille, une structure
multidomaine minimise I'énergie magnetostatique. Cependant, lorsque la taille diminue, le
rapport surface/volume augmente, rendant la formation de parois de domaine de plus en plus
codteuse en énergie. En dessous d'un diamétre critique, dc, la structure monodomaine devient
énergétiquement favorable. Ce r¢, de l'ordre de quelques dizaines de nanometres, dépend
fortement du matériau, de son anisotropie magnétocristalline et de son anisotropie de forme
(minimale pour les sphéres). Dans une NP monodomaine, I'aimantation est uniformément
alignée. L'inversion de I'aimantation nécessite alors une rotation cohérente de tous les spins, ce

qui conduit a une coercivité beaucoup plus élevée que dans les matériaux multidomaines [100].

La taille critique rc dépend de plusieurs parametres intrinseques : la forme de la particule,
I'anisotropie magnétocristalline (liée a la structure cristalline), l'aimantation a saturation et
I'énergie de paroi de domaine. L'anisotropie magnétocristalline favorise l'alignement des
moments magnétiques selon des directions cristallographiques spécifiques, tandis que

I'anisotropie de forme favorise I'alignement le long de I'axe principal de la particule.

L'évolution de la coercivité en fonction du diametre des NPs (Figure 1-6) révéle trois régimes
: superparamagnétique, monodomaine et multidomaine. Dans le régime superparamagnétique
(trés petites tailles), I'agitation thermique domine, empéchant I'établissement d'une aimantation
rémanente et annulant la coercivité. En augmentant le diameétre, on atteint le régime
monodomaine, ou la coercivité croit avec le volume jusqu'a rc. Au-dela de re, le régime
multidomaine est observe, avec une diminution de la coercivité due a la compétition entre les
domaines. Pour la magnétite (FesO.), rc est estimé & environ 4 nm [101]. Le régime
monodomaine se caractérise par un comportement ferromagnétique avec une coercivité
nettement supérieure au régime superparamagnétique, en raison de l'alignement net des
moments magnétiques sous champ appliqué, contrairement au régime superparamagnétique ou

I'agitation thermique induit une désorientation aléatoire en I'absence de champ.
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Figure 1-6 : L'évolution de la coercivité des particules magnétiques en fonction de leur taille.
rc : parameétre critique, rsp : rayon seuil pour le superparamagnétisme. [102].

1.3.2.3. Effet de la Températures de Transition :
L'agitation thermique affecte significativement le comportement magnétique des

nanoparticules monodomaines.

Une température de blocage (Tg) définit la transition entre un comportement ferromagnétique
(en dessous de Tg) et superparamagnétique (au-dessus de Tg). En dessous de Tg, I'agitation
thermique est insuffisante pour inverser l'aimantation ; au-dessus de Tg, les moments
magnétiques fluctuent rapidement, induisant une réponse rapide au champ magnétique
appliqué sans aimantation rémanente ni coercivité. La particule se comporte alors comme un

atome paramagnétique géant.

Au-dela de la température de Néel (Tn) pour les antiferromagnétiques et de Curie (Tc) pour les
ferromagnétiques et ferrimagnétiques, le matériau perd son ordre magnétique et son
aimantation. Les particules superparamagnétiques sont généralement ordonnées en dessous de

leur Tg.

L'application d'un champ magnétique externe H a un matériau ferromagnétique d'aimantation
M produit une courbe d'aimantation avec saturation (Ms). La boucle d'hystérésis observée,
caractérisee par une aimantation rémanente (M) et un champ coercitif (Hc), refléte I'orientation
des domaines magnétiques. Un matériau monodomaine, en revanche, ne présente pas de boucle
d'hystérésis et se comporte de maniere superparamagnétique. Les nanoparticules d'oxyde de

fer de taille inférieure a 20 nm présentent souvent ce comportement a température ambiante.

24



Chapitre | Etude bibliographique

Hématite (a-Fe:0s) : Paramagnétique au-dessus de Tc ~ 956 K, faiblement ferromagnétique a
température ambiante, et antiferromagnétique en dessous de la température de Morin (Tm =
250 K). Tmdiminue avec la taille des particules et disparait pour des particules inférieures a 8-
20 nm. Une faible cristallinité et les substitutions cationiques diminuent Tc et Tm [103].

Magnétite (FesO4) : Ferrimagnétique a température ambiante (Tc = 850 K). Les particules de
moins de 6 nm sont superparamagnétiques a température ambiante, leurs propriétés dépendant
fortement des méthodes de synthése et de la morphologie cristalline (spheres < cubes <

octaedres en termes de coercivité) [104].

Maghemite (y-Fe:0s) : Ferrimagnétique a température ambiante, instable a haute température
(transformation irréversible en hématite vers 400 °C). Tc est estimée entre 820 K et 986 K. Les
particules de moins de 10 nm sont superparamagnétiques a température ambiante. L'agrégation

peut conduire a du superferromagnétisme.

L'analyse des courbes d'aimantation permet de caractériser et distinguer les comportements
magnétiques des matériaux, notamment le paramagnétisme, le ferromagnétisme et le
superparamagnétisme. En tracant I'aimantation (M) en fonction du champ magnétique appliqué
(H), on obtient des courbes caractéristiques révélatrices du comportement magnétique
dominant (Figure 1-7).

Les matériaux paramagnétiques présentent une réponse magnétique faible et linéaire au champ
appliqué. La courbe d'aimantation est une droite passant par l'origine, illustrant une
proportionnalité directe entre l'aimantation et le champ appliqué. Ce comportement résulte de
I'alignement indépendant et faible des moments magnétiques atomiques sous l'influence du

champ extérieur ; lI'aimantation disparait dés que le champ est supprimé.

A linverse, les matériaux ferromagnétiques affichent une forte aimantation non linéaire,
caractérisée par une boucle d'hystérésis. Cette boucle témoigne de I'aimantation rémanente :
une aimantation persiste méme aprés la suppression du champ appliqué. La forme de cette
boucle fournit des informations cruciales sur les propriétés magnétiques du matériau. La Figure
I-7 représente le cycle d'hystérésis caractéristique des matériaux ferromagnétiques. Ce cycle
met en évidence trois parameétres clés : I'aimantation a saturation (Ms), l'aimantation rémanente

(M) et le champ coercitif (Hc) :

L'aimantation a saturation (Ms) : Aimantation maximale atteinte lorsque tous les moments

magnétiques sont parfaitement alignés.
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L'aimantation rémanente (M) : Aimantation résiduelle apres suppression du champ appliqué.

Le champ coercitif (Hc) : Intensité du champ magnétique inverse nécessaire pour annuler
l'aimantation rémanente. Le superparamagnétisme, fréquemment observé dans les
nanoparticules magnétiques, se distingue par une courbe d'aimantation sigmoide dépourvue
d'hystérésis (My = 0). Malgré une aimantation a saturation potentiellement élevée, I'absence
d'hystérésis est sa caractéristique principale. Ce comportement est dd a la prédominance de
I'agitation thermique sur les interactions magnétiques a I'échelle nanométrique, empéchant
I'établissement d'un ordre magnétique permanent sans champ appliqué. La réponse magnétique

est ainsi rapide et réversible, I'aimantation suivant instantanément les variations du champ.

Une analyse rigoureuse des courbes d'aimantation, en tenant compte de la forme de la courbe,
de la présence ou de l'absence d'hysterésis, et des parametres Ms, M, et Hc (pour les
ferromagnétiques), permet une identification fiable du comportement magnétique
(paramagnétique, ferromagnétique ou superparamagnétique). Cette méthode est donc un outil

indispensable pour la caractérisation des matériaux magnétiques.

Magnétisation
M, Magnétisation de saturation A

M.: Magnétisation rémanente

R
H.' Champ Coercitif M

® Champ Magnétique

Paramagnétisme

Ferrimagnétisme

Superparamagnétisme

Figure I-7 : Variation de l'aimantation en fonction du champ magnétique des matériaux
paramagnétique, ferromagnétique et superparamagnétique d'apres [105]
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1.3.3. Méthodes de synthése principales des NPMs

La synthése de nanoparticules d'oxyde de fer reste un défi majeur car les propriétés recherchées
—taille, morphologie, cristallinité, stabilité, et biocompatibilité sont fortement dépendantes des
parametres expérimentaux. La derniére décennie a vu un développement considérable de
nouvelles approches de synthése visant une meilleure maitrise et reproductibilité. Trois voies
principales se distinguent : chimique, physique et biologique, la voie chimique représentant
environ 90 % des méthodes rapportées (Figure 1-8). L'obtention de NPMs aux caractéristiques
désirées nécessite une optimisation rigoureuse des procédés de synthése[106] . De nombreuses
stratégies ont ainsi été developpées et optimisées, incluant, entre autres: les méthodes
hydrothermales, la coprécipitation, les techniques de microémulsion, la sonochimie,

I'électrochimie, la synthese assistée par micro-ondes, et les méthodes dites « vertes » [107]

Les méthodes de synthese les plus classiques et largement utilisées seront détaillées dans les

sections suivantes, en précisant leurs avantages et inconvénients respectifs.

Decomposition
thermique 9%

Coprécipitation
28%

Sonochimie
14%

Méthodes
biologiques
2%

Méthodes
physiques
90%

Electrochimie
Méthodes 3%
chimiques

90%

Hydrothermale
26%

Microémulsion
20%

Figure 1-8 : Méthodes de synthése d'oxydes de fer.

1.3.3.1.  Syntheése par coprécipitation
La coprécipitation est la méthode chimique humide la plus utilisée pour la synthese de
nanoparticules d'oxyde de fer magnétique, surpassant en efficacité les autres méthodes
disponibles. Le mécanisme est simple : il implique la réaction d'une solution aqueuse de sels
ferreux et ferriques en présence d'un alcali, avec un temps d'incubation suffisant pour la
précipitation de la magnétite, de la maghemite et des polymorphes d'hydroxyde ferreux. La
méthode de synthése peut étre modifiée pour obtenir différentes phases d'oxyde de fer en

faisant varier le pH de la solution. La magnétite est obtenue avec un précurseur de nature
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basique (entre 8 et 14) et un rapport Fe?'/Fe’* égal a 2 : 1[108]. Comme la magnétite est trés
sensible a la présence d'oxygene, elle s'oxyde facilement en maghemite. Ainsi, la synthese de
la magnétite est préférable en conditions non oxydantes. L'oxydation de la magnétite s'explique
par la désorption d'ions fer de la surface de la magnétite, formant des lacunes cationiques pour
équilibrer la charge de la structure, conduisant a la formation de maghemite. La distribution
des ions Fe* et Fe** dans la structure spinelle est la principale différence qui distingue les
formes magnétite et maghemite de I'oxyde de fer, la derniére se distinguant par sa structure
cristalline avec la présence de lacunes cationiques dans les sites octaédriques. En nanoscience,
il est évident que la technique de synthése employeée influence I'ordre des lacunes, entrainant

une diminution de la symétrie et la formation de superstructures [109].

Le principal avantage de cette méthode est sa capacité a augmenter le rendement. Cependant,
un inconveénient majeur est I'obtention d'une large distribution de tailles de particules apres la
synthese, car les facteurs cinétiques régissent la croissance cristalline. En effet, les sites de
nucléation et leur croissance par diffusion du soluté vers la surface du cristal sont fortement
influencés par le pH, la température, les sels précurseurs utilises, la vitesse de réaction et le
rapport Fe>"/Fe*". Par conséquent, il est nécessaire de sélectionner les conditions de réaction
et les précurseurs appropries afin d'obtenir des nanoparticules de forme définie avec les
caractéristiques morphologiques attendues. Babes et al ont ensuite rapporté que le rapport

Fe?'/Fe*" est essentiel pour améliorer la taille des particules[110].

1.3.3.2.  Synthése hydrothermale
La synthése hydrothermale utilise des autoclaves maintenus a haute pression et température.
Les réactions ont lieu dans une enceinte fermée, de préférence un autoclave, ou les solutions
aqueuses de précurseurs de fer forment des ferrites en deux étapes : hydrolyse, suivie de
I'oxydation d'hydroxydes de métaux mixtes. Bien que cette méthode puisse étre employée pour
d'autres phases du fer, la production de magnétite reste la plus « rentable » [111]. Des tailles
de magnétite plus importantes ont été obtenues lorsque la quantité d'eau utilisée dans la réaction
était plus élevée, ce qui signifie que le solvant joue un rdle déterminant dans la taille des
particules. De maniére similaire a la coprécipitation, la taille des nanoparticules synthétisées
par cette methode est influencee et déterminée par le taux de nucléation et de croissance. 1l est
établi que si la phase de nucléation est plus courte que la phase de croissance a des tempeératures
plus éleveées, les nanoparticules obtenues présenteront une réduction de leur taille pendant la
phase de croissance, indépendamment de la croissance des grains, si le temps de réaction est

prolongé[112].
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Des nanoparticules d'oxyde de fer de 4 a 27 nm ont été facilement synthétisées a l'aide de
cette méthode, avec différents précurseurs de fer (pentacarbonyle de fer et acétylacétonate de
fer (1)) et des solvants et tensioactifs organiques[109]. Dans cette méthode, les
caractéristiques morphologiques des nanoparticules peuvent étre affinées en optimisant les
parametres du processus tels que le temps de réaction, la température, la pression et les
parametres de la solution, par exemple, par la concentration des réactifs, le type de solvant et
le type d'agents complexants. La methode hydrothermale couplée a la technique micro-ondes
s'est avéré efficace pour produire des nanoparticules d'oxyde de fer superparamagnétiques a

I'échelle industrielle.

1.3.3.3.  Synthese Sol-Gel

La technique sol-gel est un processus en deux étapes : une premiere étape d’hydroxylation
du précurseur a I'état liquide, suivie de sa condensation, a partir de laquelle un sol de
nanoparticules est formé. Une condensation soutenue et des processus de polymérisation
inorganique conduisent a un réseau tridimensionnel d'oxyde métallique, connu sous le nom de
gel humide. Des traitements thermiques supplémentaires peuvent étre utilisés pour obtenir I'état
cristallin final. Les conditions de réaction, telles que latempérature, le solvant, le pH, l'agitation
et la nature des précurseurs utilisés, déterminent la structure et les propriétés du gel, ce qui
influence leur cinétique de réaction et leur croissance. Des nanoparticules de maghemite, d'une
taille comprise entre 6 et 15 nm, ont été facilement obtenues en chauffant directement les gels
a673 K.

Cette méthode présente plusieurs avantages, tels que la fabrication de nanoparticules sur
mesure avec une structure prédéterminée, la possibilité d'obtenir des phases amorphes pures,
le contréle de la taille des particules et la monodispersité de la solution, une microstructure
régulée et I'nomogénéité des produits obtenus a partir de la réaction, ainsi que les conditions
de température relativement basses requises pour le traitement des matériaux. La méthode sol-
gel a été largement utilisée pour implanter des nanoparticules d'oxyde de fer sur des matrices
appropriées afin de les utiliser pour différentes applications en tant que matériaux
multifonctionnels. Par exemple, Solinas et al ont incorporé des nanoparticules de maghemite
dans une matrice de silice inerte et résistante a la température. Ceci est réalisé par une sélection
d'un rapport élevé surface d'évaporation/volume dans le processus de geélification, conduisant
a la formation de nanoparticules d'oxyde de fer de petite taille en raison de la haute porosite de
la silice. Si de la magnétite doit étre produite, il convient d'utiliser des valeurs de rapport

surface d'évaporation/volume élevées et une température basse [113].
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1.3.3.4.  Synthese par microémulsion
Lorsqu'une phase immiscible, présente sous forme de petites gouttelettes, est dispersée dans
une phase continue, elle donne naissance a des solutions transparentes appelées
microémulsions. Il est a noter que la phase immiscible peut étre polaire ou non polaire. Ces
microémulsions peuvent étre des systémes huile-dans-eau ou eau-dans-huile. Le mécanisme
essentiel est la réduction de la tension superficielle entre les deux phases pour maintenir la
stabilité des gouttelettes en diminuant I'énergie superficielle totale du systéme de solution, ce
qui est réalisé a l'aide de tensioactifs. Ceci conduit a la formation de micelles, ce qui entraine
la dispersion des nanoparticules d'oxyde de fer obtenues[113]. Le principal avantage de cette
méthode est la possibilité de fabriquer facilement diverses structures auto-assemblées, telles
que des microémulsions sphériques, lamellaires, cylindriques et bicontinues. Cependant, bien
que des structures auto-assemblées puissent étre formeées, I'agrégation des nanoparticules
préparées nécessite des processus de lavage répétés et des traitements de stabilisation, malgré
I'utilisation de tensioactifs. Des nanobatonnets de goethite, utilisant le nitrate de ferrite comme
précurseur dans un milieu fortement basique, ont été obtenus sous forme de structures
monocristallines, d'une longueur de 106 nm et d'un diametre de 8,2 nm. De plus, des
nanoparticules de maghemite monodispersées ont été préparées avec une distribution de taille
de 3,5 nm et une aimantation a saturation élevée. La littérature suggere que cette technique est

bien adaptée a la préparation de nanoparticules inférieures ou égales a 10 nm.

[.3.3.5.  Synthese sonochimique
La méthode sonochimique utilise les ultrasons pour former de nouvelles phases du matériau et
des nanoparticules hautement monodispersees, grace au taux de refroidissement tres élevé
employé dans le processus. A haute température, les précurseurs salins sont convertis en
nanoparticules en raison de la formation de points chauds dus a I'effondrement rapide des
cavités induites par les ultrasons. Cette méthode est connue pour produire des nanoparticules
d'oxyde de fer aux propriétés uniques. L'étude réalisée par Vijaykumar et al [114]suggere que
des nanoparticules de magnétite de 10 nm avec une propriété superparamagnétique ont été
synthétisées uniquement par des moyens sonochimiques. La meéthodologie a ensuite été
améliorée en modifiant les tensioactifs et les précurseurs utilisés pour améliorer les propriétés
magnétiques des nanoparticules obtenues. Cependant, bien que la technique sonochimique
permette de préparer des nanoparticules monodispersées avec diverses morphologies et des

tailles de particules étroites, elle n'est pas adaptée a la production a grande échelle industrielle.
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1.3.3.6.  Synthese électrochimique
Une technique de synthése trés récente pour les nanoparticules d'oxyde de fer, et en particulier
les polymorphes magnétite et maghemite, est la méthode électrochimique. Parmi toutes les
méthodes décrites, cette méthode est la plus simple et permet de contrdler la taille des particules
car des conditions réactionnelles extrémes ne sont pas nécessaires, si ce n'est que la température
employée ne dépasse pas le point d'ébullition de I'électrolyte. Comme le courant et le potentiel
sont les parametres modifiables dans la méthode électrochimique, un contrdle cinétique et un
contréle thermodynamique peuvent étre établis sur la synthese. Bien que les expériences soient
faciles, car les réactions se produisent a température ambiante, les sites de nucléation et la
croissance nécessaires ne sont pas atteints, conduisant a des nanoparticules a ordre aléatoire ou
a des produits amorphes. D'autres facteurs ont été proposés par Cabrera et al, qui ont cherché
a réaliser une synthese électrochimique douce de nanoparticules d'oxyde de fer. La distance
entre I'anode et la cathode est un facteur primordial, car elle régit la cinétique de diffusion des
ions hydroxyles pour leur migration de la cathode (ou ils sont formés) vers I'anode, formant de
I'nydroxyde de fer comme produit. En augmentant cette distance, le pH nécessaire pour
produire de I'nydroxyde de fer ne sera pas atteint en raison du nombre insuffisant d'ions
hydroxyles qui n'auraient pas migré vers I'anode. Par conséquent, il a été constaté que la
distance optimale entre les électrodes est de 5 cm ou moins. La densité de courant est un autre
parameétre a considérer car la quantité de précipité de magnétite augmente avec l'augmentation
de la densité de courant. En effet, une densité de courant plus élevée assure I'ouverture de plus

de sites actifs pour faciliter la réaction et former le précipité.

1.3.3.7.  Syntheése polyol
La méthode polyol implique la décomposition thermique de précurseurs de fer dans un solvant
polyol. Le polyol agit a la fois comme solvant, surfactant et agent réducteur[115]. Les polyols
sont connus pour réduire les sels métalliques en noyaux métalliques, qui nucléent ensuite pour
former des particules métalliques[116]. L'éthylene glycol est le représentant le plus simple de
la famille des polyols. Cette famille comprend une série de glycols : diéthyléne glycol,
triéthylene glycol, tétraéthylene glycol, jusqu'au polyéthylene glycol. Le polyéthyléne glycol
est disponible dans une large gamme de masses moléculaires et le produit respectif peut
contenir jusqu'a 100 000 groupes éthyléne[117]; d'autres exemples de cette famille sont le
propanediol, le butanediol, le pentanediol, le glycérol, la pentaérythritol et certains
carbohydrates. La méthode polyol est une approche tres prometteuse pour synthétiser des
nanoparticules d'oxyde de fer magnétique uniformes. Le succes de la méthode polyol tient au
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fait que tous ces polyols sont comparables a I'eau et présentent des propriétés de chélation : ils
se coordonnent instantanément aux noyaux formés, permettant un excellent controle de la taille

des particules, de la dispersité et de la distribution des particules [118].

1.3.4. L'instabilité des nanoparticules magnétiques : défis et solutions pour
des applications durables
La synthese de nanoparticules magnétiques, notamment celles a base d'oxyde de fer, a connu
des avancées considérables. Cependant, La stabilité & long terme des nanoparticules
magnétiques (NPMs) constitue un enjeu crucial limitant leur pleine exploitation dans diverses
applications. Trois phénoménes majeurs compromettent leur intégrité et leurs performances :
I’agglomération, 1’oxydation et la dégradation thermique. L’agglomération, résultant des
forces attractives de van der Waals entre les particules, induit une diminution significative de
la surface spécifique disponible, affectant ainsi directement 1’efficacité des NPMs dans des
applications nécessitant une interaction optimisée avec leur environnement. Ce phénomene est
exacerbé par la nature méme des MNP, dont la forte énergie de surface favorise I’agrégation.
De plus, I’oxydation, particuliérement préjudiciable aux NPMs d’oxyde de fer, entraine une
modification de leur composition chimique et une altération de leurs propriétés magnétiques et
fonctionnelles. Ce processus est d’autant plus rapide que la taille des particules est réduite, la
surface spécifique étant proportionnellement plus importante. Enfin, la dégradation thermique,
induite par des variations de température, peut modifier la structure cristalline et les propriétés
des NPMs, compromettant ainsi leur stabilité et leurs performances. Pour pallier ces
limitations, diverses stratégies de stabilisation sont explorées,[119] impliquant notamment
I’utilisation de revétements protecteurs organiques ou inorganiques, 1’encapsulation au sein de
matrices polymériques, ainsi qu’une optimisation rigoureuse des parametres de synthese afin
de contréler la taille, la morphologie et la cristallinité des particules. Une approche
fondamentale consiste & créer une enveloppe protectrice, formant une structure cceur-coquille,
qui isole le cceur magnétique de l'environnement ambiant et prévient ainsi I'oxydation, 1'érosion
acide ou basique. Deux grandes familles de revétements sont explorées : les revétements
organiques (tensioactifs et polymeéres) et les revétements inorganiques (silice, carbone, metaux
précieux comme l'argent ou l'or, oxydes tels que Y20z3). L'incorporation des nanoparticules
dans une matrice (polymére, silice ou carbone) offre une alternative, limitant I'agglomération
et I’oxydation [120,121]. Cependant, cette méthode restreint la mobilité des nanoparticules,
contrairement aux revétements individuels qui permettent une dispersion libre et une stabilité

accrue dans divers milieux.

32



Chapitre | Etude bibliographique

L'utilisation de tensioactifs et de polymeéres pour la passivation de surface est une méthode
largement répandue. La stabilisation colloidale est obtenue par répulsion électrostatique ou
stérique. Les ferrofluides, systémes colloidaux stables de nanoparticules magnétiques,
illustrent parfaitement cette approche. Le controle de la charge de surface et I'emploi de
tensioactifs specifiques sont cruciaux pour leur stabilité. Des polymeres fonctionnalisés (acides
carboxyliques, phosphates, sulfates) peuvent étre chimiquement liés ou physiquement
adsorbés, créant des forces répulsives qui contrebalancent les forces attractives. Divers
polyméres, tels que le poly(pyrrole), le poly(aniline), les poly(alkylcyanoacrylates) et les
polyesters  biocompatibles (acide polylactique, acide polyglycolique, poly(e-
caprolactone))[122], sont étudiés pour leurs propriétés de revétement. Des techniques de
synthese, comme la microémulsion inverse et la polymérisation radicalaire par transfert
d'atome, permettent d'obtenir des nanoparticules magnétiques revétues de polymére[123], mais

leur stabilité a long terme reste un défi.

Bien que les revétements polymériques soient efficaces pour prévenir I'agglomération des
nanoparticules, leurs limitations compromettent la stabilité a long terme des nanoparticules
magnétiques trés réactives. La faiblesse inhérente de ces revétements réside dans leur
protection insuffisante contre I'oxydation, particulierement au niveau du cceur métallique,
phénomene exacerbé par l'activité catalytique potentielle de ce dernier, compromettant
davantage la stabilité a des températures élevées. Cette insuffisance de la stabilité oxydative et
thermique des revétements polymériques souligne la nécessité cruciale de développer des
stratégies de protection plus robustes pour garantir la viabilité a long terme des nanoparticules
magnétiques dans diverses applications[124]. Pour pallier ces limitations, des approches
alternatives plus protectrices sont explorées, notamment I'immobilisation des NMPs au sein de
nanofibres (NFs) polymeres et leur incorporation dans une matrice polymere. Ces stratégies
offrent une protection plus compléte en encapsulant les NPMs et en limitant leur interaction
avec I'environnement. Par exemple, des NF hybrides polymére- NPMs peuvent étre préparées
par mélange des NPMs dans une solution polymere suivie d'un filage électrospinning, tandis
que le dépdt direct des NPMs sur les NFs préformees par modification de surface ou leur
synthese in situ par réduction thermique ou chimique d'ions précurseurs métalliques constituent

des alternatives prometteuses.

Les défis liés a I'implémentation des méthodes conventionnelles d'élimination des colorants
pourraient étre surmontés par l'utilisation de nanofibres adsorbantes. Leur grand rapport

surface/volume, leur flexibilité, leur interconnectivité, leur petit diametre et leur porosité leur
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conféerent une capacité d'adsorption elevée et une cinétique rapide. En revanche, les méthodes
classiques de traitement des eaux colorées souffrent d'une faible efficacité et d'une cinétique
lente, tout en générant un volume important de boues et en posant des problémes de sécurité
environnementale. De plus, les caractéristiques avantageuses des nanofibres permettent aux
membranes adsorbantes nanofibreuses d'offrir une haute sélectivité et perméabilité, de faibles
pressions transmembranaires, ainsi que des colts d'entretien et d'exploitation réduits. A
I'inverse, les procédés membranaires classiques consomment beaucoup d'énergie en raison de
leur haute pression transmembranaire et sont colteux a exploiter. Les résines échangeuses
d'ions sont onéreuses a produire et se colmatent rapidement dans les eaux usées fortement
colorées. Cependant, la grande surface des nanofibres fournit de nombreux sites d'adsorption
pour les colorants, facilitant ainsi le traitement des eaux usées fortement colorées. Les
nanofibres éliminent les colorants principalement par adsorption, un processus capable
déliminer plusieurs contaminants simultanément, sans consommation énergétique
significative[125]. En revanche, la faible surface des adsorbants conventionnels sous forme de
poudre ou de granulés, tels que le charbon actif, entraine une capacité d'adsorption et une
vitesse d'adsorption inférieures. De plus, la structure interconnectée des réseaux nanofibreux
facilite leur récupération efficace apres le processus d'adsorption. Bien que les nanoparticules
offrent également une grande surface et une capacité d'adsorption importantes pour
I'élimination des colorants, leur hydrophilie et leur agglomération posent des défis importants
pour leur récupération efficace de la phase aqueuse apres le processus d'adsorption.
L'élimination rapide et efficace des nanoparticules aprés le processus d'adsorption est difficile
en raison de leur petite taille. Par conséquent, leur rejet dans les ressources en eau pourrait
générer un probléeme de pollution secondaire et augmenter les colts de récupération.
Cependant, l'intégration de ces nanoparticules dans d'autres nanostructures, telles que les

nanofibres, pourrait résoudre ce probléme.

Les nanofibres, des filaments extrémement fins (diamétre inférieur a 1000 nm) [126], ont
démontré des performances exceptionnelles dans I'élimination des colorants de I'eau et des eaux
usées grace a leur haute porosité, leur grand rapport surface/volume, l'interconnectivité des
fibres et leur petit diamétre. Les nanofibres offrent les avantages des adsorbants en vrac et des
nanomatériaux, a savoir une séparation facile de la phase aqueuse et un grand nombre de sites

de surface disponibles grace a leur surface élevée[127].
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1.4. Processus de filage centrifuge
1.4.1. Apercu historique du filage centrifuge

La technique de filage centrifuge, initialement utilisée a grande eéchelle pour produire des fibres
de verre, s'est avérée une méthode efficace et polyvalente pour la fabrication de fibres et de
nanofibres polymeres. Ce procedé repose sur la force centrifuge générée par la rotation rapide
d'un rotor contenant le matériau, qui est ensuite expulsé par de fines buses pour former des
filaments. Les paramétres du processus, tels que la température, la vitesse de rotation, le débit
et la viscosité, ont été optimisés dans le cadre industriel pour contréler la morphologie des
fibres, et des traitements postérieurs (liants, revétements) permettent d'adapter leurs propriétés

finales.

L'essor de la nanotechnologie dans les années 1990 a conduit a I'adaptation de cette technique
en laboratoire par des entreprises comme BASF, Owens Corning et AkzoNobel. Des études,
dont celle de [128], ont quantifié I'impact de la pression centrifuge sur la morphologie des
fibres, démontrant I'importance du contréle des parametres de process. Au début des années
2000, la recherche académique a élargi les applications du filage centrifuge, notamment a la
production de fibres céramiques, de nanofibres de PMMA et a I'amélioration de la productivité
via des dispositifs multi-filieres, permettant ainsi la fabrication de nanofibres a partir de divers
polymeres (PEO, PS, PP). Les travaux de Lu et al., 2013[129] ont permis d'établir une
corrélation entre les propriétés de la solution et les parametres de process, ouvrant la voie a une

prédiction et une optimisation plus systématique [130].

1.4.2. Principe du filage centrifuge

Le filage centrifuge, aussi appelé filage rotatif ou filage par jet rotatif, est une technique de
fabrication de nanofibres bien établie, exploitant la force centrifuge pour éjecter et étirer une
solution ou une fonte polymere. Son principal avantage réside dans I'absence de haute tension,
ce qui améliore la sécurité du procédé. De plus, I'augmentation de la vitesse de rotation permet
d'accroitre considérablement I'efficacité de la production, favorisant une fabrication rapide et a
grande échelle. Comparé a I'électrofilage, le filage centrifuge autorise I'utilisation de solutions
polymeres a des concentrations plus élevees, reduisant ainsi la consommation de solvant et les

codts de production [131].

Le procédé de filage centrifuge repose sur un dispositif comprenant une filiére rotative

motorisée, contenant une solution ou une fonte polymeére, et une buse d'éjection. La force
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centrifuge, générée par la rotation de la filiere, expulse la solution polymere sous forme de jet.
L'initiation de ce jet est conditionnée par le dépassement d'une vitesse angulaire critique,
fonction de la tension superficielle de la solution et de la force centrifuge elle-méme. Une
tension superficielle excessive peut cependant induire une rupture du jet, entrainant la
formation de gouttelettes au lieu de fibres continues. Aprés I'éjection, le jet, soumis a
I'évaporation du solvant, décrit une trajectoire balistique influencée par la force d'inertie, avant
d'étre collecté. Ce processus complexe peut étre décomposé en trois phases distinctes.[132],
Une procédure schématique d'un dispositif de filage centrifuge est illustrée a la Figure 1-9.

La premiére phase correspond a la formation du jet. L'injection du matériau polymere (liquide
ou fondu) dans la filiere rotative le soumet a un équilibre complexe de forces : viscosité, gravite,
tension superficielle et force centrifuge. Cependant, les forces prépondérantes sont la viscosité
et la force centrifuge, les autres étant négligeables. L'augmentation de la vitesse angulaire de
la filiere conduit a la formation d'un céne de Taylor a I'extrémité de la buse, lorsque la force
centrifuge équilibre la force visqueuse. Cette vitesse critique marque le seuil d'éjection du jet

et le passage a la seconde phase.

La deuxieme phase est caractérisée par I'étirement et la solidification du jet. Une fois €éjecté,
le jet est soumis a la tension superficielle, a la force d'inertie et a la résistance de l'air. Ces
forces combinées induisent un étirement continu du jet, concomitant a I'évaporation

progressive du solvant et & la formation de fibres solides[133].

Enfin, la troisiéme phase correspond a la collecte des nanofibres. L'étirement et I'évaporation
du solvant, initiés durant la phase précédente, conduisent a une réduction continue du diameétre
du jet jusqu'a la formation de nanofibres. Ces dernieres sont ensuite collectées par un dispositif
approprié. Contrairement a une idée recue, la distance buse-collecteur n'influence pas
directement les forces appliquées aux fibres, mais conditionne plut6t le temps d'évaporation et
donc le diametre final des fibres. Concluant ainsi le processus de filage centrifuge (Figure 1-10
). [134,135]
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Figure 1-10 : Etapes du processus de filage centrifuge : (a) jet initial de solution, (b)
formation du cone de solution, (c) formation de gouttelettes avant, (d) gouttelettes étirées, (e)
formation d’un jet fouette, (f) étape stable.

1.4.3. Parametres affectant le processus de filage centrifuge

La structure et la morphologie des nanofibres obtenues par filage centrifuge sont
principalement influencées par une variété de facteurs durant le processus de fabrication,
notamment les propriétés des materiaux polymeéres et d'autres eléments pertinents. Ces facteurs

sont essentiels pour les applications pratiques des nanofibres.

On peut classer ces influences en deux grandes catégories :
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Propriétés de la Solution de Filage : La seconde catégorie concerne des facteurs tels que
la tension de surface, la viscosité, la concentration de la solution, ainsi que le taux d'évaporation
du solvant. Ces propriétés chimiques et physiques de la solution influencent non seulement
I'efficacité du processus de filage, mais également la qualité finale des nanofibres produites.

Paramétres d’Equipement : Cette catégorie inclut des éléments tels que la vitesse angulaire
de la buse, son diamétre et la distance entre la buse et le dispositif de collecte. Chacun de ces
parametres joue un réle déterminant dans la formation des nanofibres, affectant a la fois leur

diametre et leur uniformité.

En intégrant des études précédentes et en développant ces concepts, nous pouvons mieux
comprendre les interactions complexes entre ces facteurs et optimiser le processus de

fabrication des nanofibres. [129]

1.4.3.1. Concentration de la solution
La concentration de la solution polymere influence le filage des fibres et contréle la structure
et la morphologie des fibres. Les solutions polymeéres a faible concentration forment des
gouttelettes en raison de I'influence de la tension superficielle, tandis que les concentrations
plus élevées interdisent la formation de fibres en raison d'une viscosité plus elevée. Des
morphologies ondulantes dans les fibres ont été attribuées au séchage retardé et au
comportement de relaxation des contraintes des fibres a des concentrations plus faibles. Plus la
solution devient visqueuse (inférieure a la concentration limitant le processus), plus les fibres
formées sont uniformes, et les diameétres des billes deviennent plus grands tandis que la distance
moyenne entre les billes augmente avec I'augmentation de la viscosité de la solution. Lorsqu'un
polymere solide est dissous dans un solvant, la viscosité de la solution est proportionnelle a la
concentration du polymeére. Une viscosité plus élevée conduit a un diamétre de fibre plus
important, et des concentrations de polymeére plus élevées entraineront également des diamétres
de nanofibres plus importants. 1l a été constaté qu'a de faibles concentrations de solution, un
mélange de billes et de fibres est obtenu, et lorsque la concentration de la solution augmente,
la forme des billes passe de sphérique a fusiforme, et enfin des fibres uniformes avec des
diameétres accrus sont formées en raison de la résistance a la viscosité plus élevée. La présence
de billes dans les fibres centrifugées est un probleme courant. La formation de billes dépend
des différentes variables de traitement. Lorsque la vitesse de rotation est augmentée, la vitesse

du jet est augmentée et la solution est retirée de la pointe plus rapidement. Lorsque le volume
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de la gouttelette sur la pointe devient plus petit, la forme du cone de Taylor oscille et devient

asymeétrique. Cela conduit a la formation de billes.

1.4.3.2. Tension superficielle

La tension superficielle du polymere joue un réle fondamental, et complexe, dans le filage
centrifuge, interagissant de maniére dynamique avec la force centrifuge pour déterminer la
morphologie des nanofibres. La formation des nanofibres résulte d'une compétition entre ces
deux forces. Initialement, la force centrifuge doit surpasser la tension superficielle pour initier
la formation du cbne de Taylor a l'orifice de la filiere, étape cruciale pour le passage d'un flux
continu a un jet fin. Une tension superficielle élevée s'oppose fortement a I'étirement du jet,
favorisant la formation de gouttelettes plutt que de fibres continues, compromettant ainsi la
qualité du produit final. Cependant, la situation n'est pas aussi simple. Méme en présence d'une
tension superficielle importante, la force centrifuge peut, a des vitesses de rotation suffisantes,
rassembler ces gouttelettes en un filament continu, limitant ainsi la rupture du jet. En définitive,
bien que la tension superficielle puisse influencer la stabilité du jet et la formation de
gouttelettes, la force centrifuge reste le facteur prédominant dans le processus de filage. A
parametres de vitesse de rotation et de débit constants, une réduction de la tension superficielle
du polymere facilite la formation de nanofibres continues et uniformes, minimisant la
formation de gouttelettes et améliorant ainsi la qualité et I'efficacité du processus de filage
centrifuge[136].

1.4.3.3.  Viscosité de la solution
La viscosité de la solution ou de la fusion polymere est un parameétre crucial régissant la
formation des nanofibres par filage centrifuge, son influence étant déterminante sur la stabilité
et la morphologie du jet. Une viscosité excessive crée une résistance interne importante,
empéchant I'étirement efficace du jet sous I'effet de la force centrifuge. Les forces d'étirement
sont alors insuffisantes pour surmonter la résistance visqueuse, conduisant a une difficulté voire
une impossibilité de formation d'un jet fibreux continu. Dans le cas de solutions polymeres,
une viscosité trop élevée peut méme induire un enchevétrement moléculaire important,
obstruant physiquement la filiere et empéchant I'expulsion du matériau, comme indiqué par la
référence. A I'opposé, une viscosité trop faible rend le jet instable et sujet a la fragmentation.
La cohésion interne du jet est insuffisante pour résister aux forces centrifuges, conduisant a la
formation de gouttelettes ou a la rupture du jet, particulierement durant la phase d'étirement.
La viscosité, influencée par la température et les propriétés intrinseques de la solution, affecte

non seulement la stabilité du jet, mais également la vitesse d'écoulement du polymére. Une
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vitesse d'écoulement plus élevée, généralement associée a une viscosité plus faible (toutes
choses égales par ailleurs), se traduit par un diameétre de nanofibre plus petit, démontrant
I'interdépendance complexe entre la viscosité, la vitesse d'écoulement et la morphologie finale
des nanofibres. [137] L'optimisation de la viscosité est donc essentielle pour obtenir des

nanofibres continues, uniformes et de diamétre controlé.

1.4.3.4. Taux d'évaporation
Le taux d'évaporation du solvant dans le jet de solution polymere est un facteur déterminant de
lamorphologie et de la qualité des nanofibres produites par filage centrifuge. Un contréle précis
de ce taux est crucial pour optimiser le processus. Une évaporation rapide du solvant durant le
trajet du jet vers le collecteur favorise un amincissement significatif du jet, conduisant a des
nanofibres de diameétre réduit. Cependant, un taux d'évaporation trop élevé peut perturber la
troisieme étape de formation des fibres, soit I'étirement et le dép6t, en induisant une
solidification prématurée du jet avant son étirement complet, résultant en des nanofibres de
diamétre plus important et & la morphologie irréguliére. A I'inverse, un taux d'évaporation trop
faible empéche un amincissement suffisant du jet, conduisant a la formation d'un film mince et
continu sur le collecteur plutét qu'a un réseau de nanofibres distinctes. Ce taux d'évaporation
est lui-méme influencé par une multitude de parameétres interdépendants, notamment I'apport
de chaleur (température ambiante, chauffage assisté), le point d'ébullition du solvant, la tension
superficielle de la solution, la pression de vapeur du solvant, les interactions solvant-soluté
(affinité du solvant pour le polymere), et le mouvement de l'air autour du jet (ventilation,
humidité). Une optimisation fine de ces paramétres est donc essentielle pour obtenir un taux
d'évaporation optimal, permettant la production de nanofibres de haute qualité, avec un

diametre controlé et une morphologie uniforme [138].

1.4.3.5.  Vitesse de rotation
La fabrication de fibres, notamment de nanofibres, par filage centrifuge repose sur la force
centrifuge pour étirer un jet de polymére liquide. Cette force, proportionnelle au carré de la
vitesse de rotation et au rayon de la buse (F = mw?r), doit vaincre la tension superficielle des
solutions polymeres. L'accélération du fin jet de solution provoque simultanément I'étirement
des chaines polymeres et I'évaporation du solvant. Une augmentation de la vitesse de rotation
de la filiere, et donc de la force centrifuge, entraine un étirement plus important du jet,
produisant ainsi des fibres de diameétre inférieur. Un équilibre délicat est nécessaire : une force
excessive provoque des instabilités et la formation de perles, tandis qu‘une force insuffisante

empéche I'é¢jection. L'augmentation de la vitesse de rotation réduit généralement le diametre
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des fibres jusqu'a atteindre une vitesse critique au-dela de laquelle le processus devient instable.
L'étude de Lu et al. sur les nanofibres de PAN confirme cette relation, montrant une
augmentation du diametre de 440 a 660 nm lorsque la vitesse de rotation passe de 4000 & 2000
tr/min [129]. Optimiser la vitesse de rotation est donc crucial pour obtenir des fibres de qualité
uniforme, et des modeles plus sophistiqués sont nécessaires pour une meilleure prédiction du

diametre en fonction des parametres du processus.

1.4.3.6. Distance entre la buse et le collecteur

La structure et la morphologie des fibres centrifugées sont facilement affectées par la distance
buse-collecteur en raison de leur dépendance au temps de dépdt, au taux d'évaporation et a
I'intervalle de fouettage ou d'instabilité. Une distance inappropriée, qu'elle soit trop courte ou
trop longue, compromet la formation de fibres continues, favorisant I'apparition de défauts
morphologiques tels que la formation de billes. Ce parametre conditionne le temps de vol de
la solution et, par conséquent, le temps d'évaporation du solvant, impactant directement le
diameétre final des nanofibres et leur degré d'alignement. Une diminution de la distance buse-
collecteur exige une augmentation de la vitesse de rotation du collecteur pour maintenir une
tension superficielle suffisante et éviter la formation de billes. Deuxiémement, la nature du
collecteur elle-méme influence la morphologie des nanofibres. Un collecteur statique tend a
produire des fibres plus fines et mieux alignées, tandis qu'un collecteur rotatif, particuliérement
un collecteur cylindrique, permet d'obtenir des fibres plus épaisses mais également avec un
meilleur alignement, notamment si celui-ci est équipé d'une électrode pour améliorer
I'orientation électrostatique des fibres. Enfin, la vitesse de rotation du collecteur est un
parameétre crucial pour contrdler lI'alignement des nanofibres. Une vitesse de rotation modérée
induit un certain degré d'alignement, alors qu'une vitesse plus élevée, en générant des forces de
tension et d'étirement mécaniques, favorise un alignement plus marqué, accompagné d'une
réduction du diamétre des fibres. Cependant, une vitesse excessive peut perturber la stabilité
du jet et conduire a un dép6t aléatoire des nanofibres[139].

1.4.3.7. Diametre de la buse
La morphologie des fibres peut également étre influencée par d'autres parameétres opérationnels
tels que le diamétre de la buse. Au lieu d'affecter directement la force centrifuge appliquée au
jet de solution, la modification du diamétre de la buse peut modifier la structure de la nanofibre
en contrblant le débit massique du jet liquide. Une diminution du diamétre de la buse conduit

géneralement a un débit massique plus faible, ce qui a son tour restreint le diametre de la fibre.
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Une buse de diametre trop important engendre un débit excessif, perturbant la formation d'un
jet stable et fin. L'inertie du fluide devient prépondérante, menant a des instabilites
hydrodynamiques et a la formation de gouttelettes au lieu de fibres continues, comme l'indique
la référence. A I'opposé, un orifice de diamétre suffisamment petit permet un meilleur contréle
du débit, favorisant la formation d'un jet fin et cohérent. Ce contréle précis du débit initial est
essentiel pour obtenir des nanofibres de diamétre uniforme et de haute qualité. Des études ont
en effet démontré une corrélation directe entre la réduction du diametre de la buse et la
diminution du diametre final des fibres collectées[136].
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Introduction

Dans ce chapitre, les matiéres premieres utilisées, les différentes étapes experimentales
et les processus suivis, ainsi que les caractérisations effectuées, sont décrits de maniére

séquentielle et divises en cing sections principales :

e Introduction des matériaux et des réactifs chimiques utilisés pour les
expérimentations ;

e Une description de 1’élaboration de nanoparticules magnétiques Fe3O4 ainsi que de
leurs versions fonctionnalisées a l'aide de différents tensio-actifs. Nous examinerons
également la solubilité et la dispersibilité de ces nanoparticules dans l'eau et dans
divers solvants organiques ;

e Un bref apercu du dispositif de filage par centrifugation sera présenté ainsi que
I’optimisation des conditions de la synthése de NFs PETre et de NFs composites
PETre / Fe3Ogs ;

e Laprésentation de différentes techniques de caractérisation utilisées pour analyser les
échantillons synthétiseés ;

e Le potentiel des matériaux synthétisés comme systémes de décoloration des eaux
polluées par le colorant anionique vert du naphtol B, choisi comme polluant modéle.
Et la description des méthodes expérimentales pour quantifier le colorant, en faisant
varier les paramétres qui influencent le processus d’adsorption, les essais cinétiques
et isothermes. Il présente aussi les modeles mathématiques employeés pour ajuster les

résultats expérimentaux.
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I1.1. Mateériaux et produits

Cette partie est consacrée aux matériaux utilisés pour la synthése des nanoparticules
magnétiques et des NFs composites, y compris le polymere, les précurseurs, les agents

dispersant et tensio-actifs, les solvants, et finalement le polluant modele.

» Polymere utilisé : Le polyethyléne téréphtalate recyclé

Le poly (téréphtalate d'éthyléne) recyclé (PETre) provenant de déchets plastiques
domestiques de bouteilles PET recyclées a éeté sélectionné dans cette étude comme
matrice support de nanoparticules FesO4 en raison de son excellente capacité a étre
transformé en fibres fines et uniformes, sa disponibilité a faible colt grace au recyclage
des déchets plastiques, ainsi que ses bonnes propriétés mécaniques qui sont essentielles

pour les applications de support de nanoparticules.

Le poly(téréphtalate d'éthylene) (abrégé : PET ou en anglais : poly(téréphtalate
d'éthylene) est un thermoplastique semi-cristallin, polyester tres populaire, est
couramment utilisé dans les vétements, les emballages alimentaires et liquides, ainsi que
dans le thermoformage de matériaux [140]. Récemment, des recherches ont été menées
sur la génération de nanofibres a partir de PET de qualité bouteille [141,142]. QOutre les
avantages environnementaux significatifs du recyclage, le filament PET recyclé constitue
une source candidate exceptionnelle pour la fabrication [143,144].

La formule brute du PET est (C10HsO4)n dont la structure moléculaire est présentée sur la

Figure 11-1 : Motif répétitif du polyéthyléne téréphtalate.

Figure 11-1
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» Les précurseurs
Les réactifs chimiques utilisés pour la synthése des nanoparticules FesO4 sont de qualité

analytique et proviennent de plusieurs fournisseurs (Tableau I1-1):

Tableau I1-1 :Caractéristiques des réactifs utilisés.

Masse
Nom du Réactif Formule Pureté (%) Molaire Fournisseur
(g/mol)
Sulfate de fer
(111) Fe2(S04)3.6H20 98 399.88 Sigma-Aldrich
hexahydraté
Sulfate de fer
(1 FeSO4.7H20 99.5 278.08 Sigma-Aldrich
heptahydraté
Hydroxyde de NaOH 100 40 Merck
Sodium
Acide HCl 35-37% 36.5 Sigma-Aldrich

chlorhydrique

» Tensioactifs

Différents tensioactifs ont été testés pour modifier la surface des nanoparticules
magnétiques afin d'améliorer leurs désagrégations dans la solution polymere, parmi trois
catégories de tensioactifs : des tensioactifs non ioniques (PVP et PEG), agissant
principalement par stabilisation stérique; des tensioactifs ioniques (SDS et CTAB),
réduisant la tension superficielle et formant des micelles; et des tensioactifs
amphipathiques (acides oléigue et linoléique), modifiant la surface des nanoparticules

pour favoriser leur dispersion. Leurs noms sont mentionnés ci-dessous (Tableau 11-2):
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Tableau I1-2 :Nature et pureté des agents dispersants et tensioactifs utilisés.

Tensioactifs Masse molaire  Pureté  Fournisseur
(g.mol?)
Bromure de  cétyltriméthylammonium  (CTAB) 364,45 98% Sigma Aldrich
CH3(CH2)15N(BI’)(CH3)3
Br CHy
VN VN N
HyC /N\CH
HyC :
Dodécyl Sulfate de Sodium (SDS) 288,38 99% Sigma Aldrich
CH3(CH2)118074 Na*
A _o
P N S
o Na'
Polyvinylpyrrolidone (PVP) (CsHgNO), 10 000 99,9% Sigma Aldrich
&O
i H
H n
Acide Linoléique (AL) 280.45 > 99% Biochem
CH3(CH2)4CH=CH(CH.)CH=CH(CH2);COOH
0
PN NN
Acide Oléique (AO) CH;(CH2);CH=CH(CH,);COOH 282.47 > 99% Biochem
/\/\/\/\/\/\/\/\/\)Lm,
Polyethylene Glycol (PEG-400) 400 Sigma Aldrich
0 H
H 0

n
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» Les solvants
Les solvants organiques utilisés pour préparer les dispersions sont de haute pureté et

proviennent des divers fournisseurs connus (Sigma-Aldrich, Alfa Aesar). Les solvants et

leurs abréviations sont répertoriés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 11-3:Informations liées aux solvants utilisés.

Solvant Formule brute  Pureté  Fournisseur
Acétone (ACET) CH3COCHs3 99,5%  Sigma-Aldrich
Acide trifluoroacétique (TFA) CF3;COOH 99 % Alfa Aesar
Dichlorométhane(DCM) CHCl 99%  Sigma-Aldrich
Ethanol (EtOH) C2HsOH 96% Sigma-Aldrich
Diméthylsulfoxide (DMSO) (CHzs)2 SO 99,8%  Sigma-Aldrich
Tétrahydrofurane (THF) (CH2)4sO,cyclo  99,9%  Sigma-Aldrich

N, N-diméthylformamide anhydre = HCON(CHa)2 99,8%  Sigma-Aldrich
(DMF)

Chloroforme CHCl3 99,5%  Sigma-Aldrich
Toluéne (TOL) CeHsCH3 99,8%  Sigma-Aldrich
hexane (HEX) CH3(CH2)4sCH3 97% Sigma-Aldrich

» Polluant organique modeéle :

Le Vert de Naphtol B (VNB): ou vert acide 1, a été choisi comme modéle représentatif
des polluants organiques pour étudier les performances d’adsorption des matériaux
préparés. Le Vert de naphtol B (VNB), est un colorant anionique de taille moyenne et
d’indice C.I. 10020 (CsoHisFeNsNasOisSs), appartient a la famille des Xanthines des
colorants nitrosés. 1l se présente sous la forme de cristaux d'un vert sombre. Le Vert de
naphtol B (VNB), est un colorant commercial important. En raison de sa couleur vive, de
sa résistance a l'eau et de sa coloration facile, le VNB est largement utilisé comme
colorant dans les industries du cuir et de la fourrure et comme teinture biologique dans
I'industrie moderne. Cependant, le rejet direct du colorant VNB dans 1’environnement
entraine une grave pollution de la vie aquatique et la mutagénicité pour 'hnomme [145].
En raison de la structure aromatique synthétique et complexe, le VNB est difficile a

éliminer par biodégradation. De plus, en raison du pH élevé, concentration et saturation
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élevée, il n'est pas économiquement réalisable d'éliminer le VNB des effluents d'eaux
usées industrielles en utilisant des méthodes conventionnelles [146]. Il est commercialisé
par Sigma-Aldrich, dont ses caractéristiques physico-chimiques et sa structure sont

regroupés dans le Tableau 11-4.

Tableau I1-4:Caractéristiques physico-chimiques du colorant Vert de naphtol B (VNB).

Dénomination Vert naphtol B Structure chimique
Nom IUPAC Trisodium ; 6-hydroxy-5- [ o |
nitrosonaphtaléne-2-sulfonate ; \\
fer “Fe*
Formule brute C3oH1sFeNsNaz015S3 / ’
Masse  molaire 881.474 |T
(g-mol") o
3
Solubilité  dans 160 LS05Na -
H.O a
298 K (g.L?)
Pureté (%) 99
X max( M) 745

11.2. Synthése de nanoparticules magnétiques

La deuxiéme partie de ce chapitre implique 1’¢laboration de nanoparticules Fe3Os4 et la
modification de leur surface par fonctionnalisation avec des acides carboxyliques et des
tensioactifs. Ainsi, une étude a porté sur I'investigation des solubilité et dispersibilité des
NPMs. Cette approche spécifique a permis de rationaliser le processus de fabrication des
nanocomposites PETre/Fe3O4 par filage par voie solvant, en offrant un contrdle précis sur
I'état de dispersion des particules tout au long de la fabrication et, par conséquent, dans

les fibres de nanocomposites polymériques finales.

11.2.1. Synthése de nanoparticules magnétiques FezOs non fonctionnalisée

La syntheése de nanoparticules d’oxyde de fer constitue un domaine d’intérét important
pour de nombreuses recherches. Les nanoparticules magnétiques peuvent étre obtenues a
I'aide de méthodes chimiques, physiques ou biologiques, mais les procédures chimiques
sont préférées en raison de leur simplicite et de leur efficacité [147]. Sur la base de la

revue de la littérature réalisée dans la section précédente, nous avons choisi d'utiliser la
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méthode de co-précipitation en milieu alcalin avec quelques modifications, suivant le

protocole expérimental établi par Massart et al [148].
Le protocole expérimental présenté sur la Figure I1-2 est décrit en détail comme suit :

Un mélange a été obtenu en dissolvant dans 150 mL d’eau distillée une quantité requise
de Fez(S04)s. 6H20 (15,88 g) et FeSO4.7H20 (5,56 g) avec un rapport molaire n(Fe?*)
In(Fe**) de 1 :2, ce rapport est le méme que celui relatif a la magnétite pure, qui est définie

par une formule spécifique. Fe? FeX*O,

La solution initiale, contenant a la fois des ions ferreux et ferriques, présente une couleur
jaune orangé. Subséquemment, elle est chauffée a une température de 80°C et soumise a
une agitation vigoureuse a 400 tr/min pendant 30 minutes. Par la suite, une solution de
NaOH (3 M) a été ajoutée goutte a goutte dans la solution d’ions fer, le pH de la solution
est surveillé en continu a l'aide d'un pH-metre. L'ajout de NaOH est poursuivi jusqu'a ce
que le pH atteigne 10. Aussitot, un précipité noir se forme immédiatement et 1’agitation
magnétique a été poursuivie pendant 60 min supplémentaires pour assurer la nucléation

et la croissance des nanoparticules de magnetite.

Ensuite le chauffage est interrompu et la solution contenant les nanoparticules est
maintenue en agitation pendant une heure, jusqu'a ce qu'elle revienne a température
ambiante. Cela permet la croissance des nanoparticules formées jusqu'a ce que tout le
réactif soit épuisé.

Ensuite, le mélange a été centrifugé a 3000 tr/min pour récupérer les nanoparticules de
Fes0a.

Finalement, le précipité a été soigneusement lavé a plusieurs reprises avec de l'eau
distillée. Ensuite, il a été soumis a plusieurs cycles de lavage avec de I'éthanol et de
I'acétone. Ce processus a été répété trois fois jusqu'a ce que le pH atteigne la neutralité,
afin d'éliminer complétement les résidus de précurseurs non réactifs et les éventuels

coproduits formés.

De plus, le sechage des nanoparticules de FezO4 a été réalisé en deux étapes. Tout d'abord,
les particules ont été placées dans une étuve a 70 °C pendant 24 heures, puis elles ont été

séchées a 100 °C pendant 3 heures.
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Figure 11-2 : lllustration schématique de préparation des nanoparticules magnétique non
fonctionnalisées.

11.2.2. Modification et fonctionnalisation des nanoparticules magnétiques par
des surfactants

Dans cette étude, les tensioactifs sont utilisés pour modifier les nanoparticules
magnétiques en fonctionnalisant leur surface. Des tensio-actifs telles que les CTAB, SDS,
PVP, AO, AL et PEG largement développée afin d'obtenir des magnétites (FezO4) stables
en solution, et tester la meilleure dispersion des nanoparticules magnétiques présentes
dans la solution polymére. Différents surfactants dispersants ont été introduits et le
meilleur a été sélectionné pour une dispersion ultérieure. Tous ces surfactants dispersants
évitent I'agglomération des nanoparticules par effets stériques. L'ajout de ces tensioactifs
entraine une répartition fine et homogéne des particules solides dans les milieux liquides

qui assure la stabilité a long terme de ce systéme.

Le protocole de synthése par co-précipitation de FesOs décrit précédemment dans
§(11.2.1) a été modifié afin d'obtenir de la magnétite fonctionnalisée avec des tensioactifs
tels que le CTAB, le SDS, le PVP, I'AO, I'AL et le PEG. Pour ce faire, une étape

supplémentaire a été ajoutée, consistant a ajouter la quantité appropriée de tensioactif a
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la solution de sels ferreux et ferriques apres l'ajout de NaOH. Le rapport molaire
tensioactif/fer est fixé a 0.016, 0.45, 0.52, 0.54, 0.57, 0.83 pour les tensioactifs PVP,
CTAB, AO, AL, SDS et le PEG respectivement. Le mélange est agité pendant 30 minutes
a 80°C. Une fois la suspension ramenée a température ambiante, il est soumis aux
ultrasons pendant 30 minutes afin de favoriser une dispersion homogéne et de prévenir la
formation d'agrégats qui se seraient formees. Apres, les nanoparticules sont extraites afin
d'étre soumises a une étape de purification. Les étapes suivantes sont restées les mémes

que précédemment dans §(11.2.1).

Le protocole de synthese utilisé pour obtenir des nanoparticules magnétiques de FezO4

fonctionnalisées est résumé dans la Figure 11-3.

(H) 0} Tensio-actif

FC}(SO4)36H20 FCSO;H2O &800(: NaOH
)) ; |
& & l}

80°c

2U0PRIVY
joueyd

Figure 11-3 : lllustration schématique de préparation des nanoparticules magnétique
fonctionnalisées.
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11.2.3. Synthése de nanoparticules magnétiques FezO4 en milieu polyol

La synthése de nanoparticules de FesOa a été réalisée par voie polyol, utilisant un montage
a reflux composé d'un ballon tricol équipé d'un thermomeétre et d'un agitateur magnetique

plongé dans un bain d'huile de silicone.

Expérimentalement, il s’agit de chauffer une solution de mélange de sel ferreux et
ferriques respectant un ratio molaire de Fe**/Fe*" de 1/2 dans 100 ml de solvant polyol
choisi (polyéthylene glycol PEG) sous agitation magnétique. L’ensemble est maintenu a
80 °C sous agitation magnetique constante jusqu'a dissolution complete du précurseur.
Apres 10 minutes, une solution de NaOH (4M), préparée séparément avec du PEG comme
solvant afin d'assurer la compatibilité avec le milieu réactionnel, a été ajoutée goutte a
goutte au mélange sous agitation vigoureuse jusqu'a atteindre un pH de 10. Par la suite,
le mélange réactionnel est alors chauffé rapidement a 100°C puis maintenu a cette
température pendant 30 minutes, puis chauffé rapidement jusqu’au reflux (280°C) et
maintenue a ce niveau pendant une heure, jusqu'a l'apparition d'une coloration noire
confirmant la synthese des nanoparticules de magnétite. Aprés refroidissement a
température ambiante, le produit noir est isolé par centrifugation, puis lavé a plusieurs
reprises avec un mélange d'éthanol et d'acétone, et récupéré a l'aide d'un aimant. Ce cycle
de lavage et de séparation magnétique est répété cinq fois. Les nanoparticules de
magnétite sont ensuite séchées dans un four a 100 °C pendant 72 heures. Un simple test
avec un aimant permet de Vérifier que la totalité des particules est totalement attirée par

celui-ci.

11.2.4. Test de dispersibilité

La dispersibilité de huit (8) types de nanoparticules de magnétite (FesOa pur, Fe;:Os@AL,
Fes04@AO, FesO4@PEG, Fe:Os@Polyol, Fes:04@CTAB, Fe:04@PVP et Fe:04@SDS)
a été évaluée dans 10 solvants : I'eau, I'éthanol, I'acétone, le N,N-diméthylformamide
(DMF), le diméthylsulfoxyde (DMSO), Chloroforme (CHCI3), Dichloromethane
(DCM), Tétrahydrofurane (THF), le toluene (TOL) et le n-hexane (HEX) .Pour chaque
nanoparticule et chaque solvant, une dispersion a 0,1 mg/ml a été préparée par sonication

pendant 20 minutes.
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Figure 11-4 : lllustration de test de dispersibilité de NPMs dans Différents Solvants.

11.3. Préparation des nanofibres (PETre) et nanofibres composites
magnétiques (PETre /Fes04)

Dans cette étude expérimentale, plusieurs séries d'expériences ont été réalisées pour
explorer la relation entre les conditions de filage et les propriétés des fibres produites.
Les conditions de filage comprenaient différentes concentrations en polymere, diametre
de I’aiguille, les vitesses de rotation, distance buse-collecteur et concentration en Fe3Oa.
L'objectif est de déterminer les combinaisons optimales de parametres qui permettaient

d'obtenir des fibres ultrafines de maniere cohérente avec une morphologie homogeéne.

11.3.1. Préparation des copeaux PET recyclé Granulés de PET recyclés

Le poly(téréphtalate d'éthyléne) (PET) utilisé dans cette étude a été obtenu a partir de
bouteilles en plastique recyclé. Dans un premier temps, les bouteilles PETre usagées
étaient collectées, nettoyées a 1’eau, puis séchées. Les copeaux PETre ont ensuite été

obtenus en découpant des bouteilles PET.

Les parties supérieures et inférieures des bouteilles ont été exclues. Les copeaux ont
ensuite été lavees et rincées a l'acétone, puis séchées et preparés pour étre utilisés dans

les phases ultérieures.
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11.3.2. Formulation de la solution PET recyclé et de la solution de
PETre/FesOq4

Des solutions PETre ont été préparées en dissolvant des quantités appropriées de copeaux
de bouteilles PETre recyclées dans un mélange de solvants Acide
trifluoroacétique/dichloroméethane TFA/ DCM (20:80 v/v). La solution de polymere
PETre a été maintenue en agitation a tempeérature ambiante pendant 1 heure pour garantir

une bonne dissolution.

Les solutions du melange de PETre/FesO4 avec des concentrations souhaitées ont été

préparées en dispersant des quantités appropries de FesOs@AL.

Afin d'obtenir une dispersion homogeéne, le mélange a été agité magnétiquement pendant
au moins 2 heures, ensuite passeés aux ultrasons pendant 20 minutes juste avant le procédé

de filage.

11.3.3. Le dispositif de filage par force centrifuge

Pour la production de nanofibres, nous avons réalisé un dispositif expérimental simple
équipé d'un systéeme de centrifugation. Une installation similaire a celle représentée sur
la Figure 11-5 a été realisée au laboratoire. Elle est constituée d'un récipient cylindrique
en téflon dont les dimensions sont de 2 cm de hauteur et 1,5 cm de diametre. Ce récipient
est équipé de deux buses reliées a des aiguilles pointues dont le diamétre varie de 0,3 mm
a 0,7 mm. Afin que I'ensemble du dispositif puisse tourner, le conteneur est ensuite fixé
a l'arbre d'un moteur électrique a courant alternatif qui tourne a des vitesses allant de 0 a
18 000 tr/min. La distance entre les pointes des aiguilles et le collecteur est fixée a 15
cm. Lorsque le dispositif tourne, la solution de nanoparticules polymeres est expulsée
des buses a travers le capillaire métallique de I’aiguille vers le collecteur. La force
centrifuge générée par la rotation a grande vitesse, combinée a I'évaporation du solvant
et a la friction de l'air, contribue a la formation de fibres polymeres de taille micro ou

nanomeétrique.

Le dispositif (home-made) utilisé dans cette étude a été placé dans une hotte chimique
par mesure de sécurité puisque le procédé implique une évaporation de solvant. A la fin
de I'expérience, le papier d'aluminium sur lequel se sont déposées les nanofibres, est séché

dans une étuve a 60 °C durant la nuit.
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Figure 11-5 : lllustration schématique de I'appareil de filage par centrifugation pour la
préparation de nanofibres alignées.

11.3.4. Protocole d’optimisation des parameétres de filage par force

centrifuge
Dans cette partie de notre travail, I'optimisation de la production des nanofibres PETre
pur ainsi que des composites formés par le PETre et FesOs@AL en utilisant la technique
de filage a force centrifuge a été réalisée. Les conditions expérimentales du filage par
force centrifuge, telles que la concentration de la solution, le diamétre de 1’aiguille, la
vitesse de rotation, La distance aiguille-collecteur, et I'effet de I'ajout de nanoparticules
FesO4@AL, ont été optimisées afin d'obtenir des nanofibres réguliéres, sans défauts et les
plus fines possible, ainsi que I’obtention des meilleurs résultats en termes de production

de fibres.
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Figure 11-7 : Schémas des étapes de filage par centrifugation du mélange PETre/Fe3Oa.

La Figure 11-6 illustre la méthodologie utilisée pour produire les nanofibres de PETre,
tandis que la Figure 11-7 représente la méthodologie utilisée pour fabriquer les nanofibres

composites PETre/Fez0a.

Pour parvenir a cette optimisation, il est essentiel de prendre en compte diverses
expériences de filage et I’ajustement de ces parametres est réalisé¢ en ne faisant varier
qu’un seul paramétre pour chaque nouveau filage. L’organigramme (Figure 11-8) illustre

la méthodologie employée.
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Figure 11-8 : Organigramme pour L’optimisation des conditions de filage par force
centrifuge de PETre pur.

Pour étudier I'effet de la concentration de la solution PETre sur le processus de filage, six
solutions avec des concentrations de 9,10, 11, 13, 15 et 17 % en poids ont été utilisées.
La vitesse de rotation était fixée a 14000 rpm, la distance entre l'aiguille et le collecteur

était maintenue a 15 cm, et le diameétre de la seringue utilisée était de 0,5 mm.

Des essais ont été menées pour évaluer I'effet de la vitesse de la rotation (7000, 10000,
14000, et 18000 tr /min) sur le processus de fabrication de nanofibres. Ces expériences
ont été réalisées en maintenant une distance aiguille-collecteur constante de 15 cm, une

concentration de solution de filage de 13% et un diametre de I’aiguille de 0.5 mm.

L’impact du diametre de 1’aiguille sur la morphologie des fibres a été étudié en
maintenant la concentration de la solution de filage a 13%, et en faisant varier le diametre
de I'aiguille a (0.3, 0.5 et 0.7 mm), la vitesse de rotation a été fixée a 18000 rpm, la

distance l'aiguille-collecteur était maintenue a 15 cm.
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Pour évaluer l'influence de la distance aiguille-collecteur sur la morphologie des fibres.
Les paramétres experimentaux suivants ont été maintenus constants : concentration de la
solution de filage (13 %), vitesse de rotation (18 000 tr/min) et diametre de l'aiguille (0,3

mm). Trois distances aiguille-collecteur ont été testées : 10, 15 et 20 cm.

Pour déterminer l'influence de la concentration des nanoparticules FesOs sur la
morphologie des fibres, différentes concentration FezOa4 ont été préparés par dispersion
d'une quantité contrélée de FesO4@AL allant de 5 a 15 % en poids dans des solutions de
PETre-DCM/TFA.

Les expériences ont été réalisées a température ambiante, dans I'air ambiant qui avait une
humidité d'environ 50%. Les nanofibres ont été collectées sur du papier d'aluminium et
séchées au four a 40 °C jusqu'a ce que leur poids se stabilise, afin d'éliminer tous les
résidus de solvant, tels que le DCM et le TFA. Le tableau suivant (Tableau II-5) présente
les détails expérimentaux des différents parametres de filage qui ont été examinés.

Tableau I1-5:Récapitulatif des conditions globales de filage pour la production de fibres
de PETre et de composites PETre/Fez0a.

Concentrationde  Vitesse de  Diameétre de Distance Fes04
solution rotation I’aiguille collecteur- % en
polymérique (tr/min) (mm) aiguille(cm) poids
% en poids
9
Effet de la 10
concentration de la 11
solution polymérique 13 14000 0.5 15 0
15
17
7000
Effet de la vitesse de 10000
rotation 13 14000 0.5 15 0
18000
Effet du diamétre de 0.3
l'aiguille 13 18000 05 15 0
0.7
Effet de la distance 10
collecteur-buse 13 18000 0.3 15 0
20
5
Effet de la masse de 13 18000 0.3 15 75
F6304 10
15
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11.4. Techniques de caractérisation

Au cours de cette étude, nous avons fait usage de plusieurs techniques de caractérisation
pour analyser et évaluer les propriétés des matériaux synthétisés sous forme de poudre ou
nanofibres. Dans la section suivante, nous allons détailler les différentes méthodes de
caractérisation des matériaux synthétisés comprennent : les études de diffraction des
rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), la
microscopie électronique a balayage (MEB), La spectroscopie de rayons X a dispersion
dénergie (EDX), l'analyse thermogravimétrique (ATG), les mesures d'aimantation par

Magnétometre a échantillon vibrant (VSM).

11.4.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffractométrie de rayons X est une technique d’analyse puissante non destructive et
principalement utilisée pour la détermination de la cristallinit¢ d’un matériau,
I'identification des différentes phases cristallines présentes, leurs proportions ainsi que la
taille des cristallites [149]. Cette technique repose sur I'exposition d'un échantillon a
analyser a un faisceau monochromatique de rayons X de haute intensité. Lorsqu'un
faisceau de rayons X traverse une substance, les électrons de ses atomes émettent un
rayonnement électromagnétique dans toutes les directions de la méme longueur d'onde.
Ces ondes diffusées par les électrons se disposent sous forme de réseau cristallin.
L'interférence de ces ondes provoque une diffraction par le plan cristallin. Ainsi, chaque
substance cristalline diffuse les rayons X sous la forme d'un motif de diffraction en
fonction de sa structure atomique et moléculaire. Le motif de diffraction obtenu est
enregistré sur un film de rayons X ou un détecteur électronique, puis analysé pour
déterminer les propriétés structurales et morphologiques. L'interférence des rayons est

alternativement constructive ou destructive (Figure 11-9).

Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives sont appelées pics de

diffraction, qui sont déterminés par la loi de Bragg [149], équation (11-1).

2dsin@=nA (n-1)

Ou : n est I'ordre d’interférence ;

A est la longueur d'onde du rayonnement incident utilisé;
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d est la distance inter-planaire avec les indices de Miller (hkl);

0 est I'angle d'incidence.
Cette loi relie la longueur d'onde du rayonnement électromagnétique a l'angle de
diffraction et a l'espacement de réseau dans un échantillon cristallin. Les rayons X
diffractés sont ensuite détecteés, traités et comptes. En balayant I'échantillon sur une plage
d'angles 20, toutes les directions possibles de diffraction du réseau cristallin sont atteintes

en raison de l'orientation aléatoire du matériau en poudre. [149] [150] [150]

S
0y,

Ce y.
( : g 2 N

hkl

dp sin(©)

Figure 11-9 : Schéma représentatif du phénomene de diffraction des rayons X.

Les spectres de DRX ont été enregistrées a l'aide d'un diffractométre Rigaku MiniFlex
600 sous rayonnement CuKal (A=1.5406 A) a température ambiante, avec un angle de
balayage 26 allant de 20° & 80° par incréments de 0.02°, et une puissance de 45 kV-30
mA. L'objectif de cette analyse est la détermination des phases présentes dans les
échantillons, la vérification de I'absence de phases secondaires, le calcul du paramétre de

la maille unitaire ainsi que la détermination de la taille des particules. [150]

11.4.1.1. Analyse de lataille des cristallites et des microdéformations
par diffraction des rayons X

Divers modeles ont été développés pour analyser les données de diffraction des rayons X
et extraire des informations précieuses. Chaque modéle a ses avantages et ses limites, et
le choix du modéle dépend des caractéristiques spécifiques du matériau analysé. En fait,
calculer la taille des cristallites (D) avec une extréme précision est une tache difficile.
D’apres la littérature, les différents modeles d'analyse des rayons X, y compris les
modeéles mentionnés dans cette these, sont des tentatives persistantes pour comprendre la

microdéformation et calculer la taille des cristaux. Par exemple, selon la méthode de
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synthése, les cristallites peuvent avoir des formes différentes, et les dépendances
mentionnées ici peuvent changer. Chaque modéle differe des autres en essayant
d'améliorer les résultats en traitant I'élargissement des pics. Plusieurs modeles, a
I'exception du modéle de Scherrer, tiennent compte de la contribution de la
microdéformation ainsi que de la taille des cristallites lorsqu'ils traitent I'élargissement
des pics. Ensuite, les différents modéles different entre eux dans le traitement de la forme
du pic et de la fonction appropriée, qui peut s'adapter étroitement au pic pour tenir compte

de tous les détails contribuant a la formation de ce pic[151].

Une combinaison de ces modeles est souvent utilisée pour aboutir & une compréhension
compleéte de la structure et des propriétés du matériau. Ci-apres quelques-uns des modeles

couramment utilisés :
1) Modele de Scherrer :

L'éguation de Scherrer est utilisée pour estimer la taille moyenne des cristallites d'un
matériau a partir de [I'élargissement des pics de diffraction. Elle suppose que
I'élargissement du pic est uniquement dd a la taille des cristallites et ne tient pas compte
d'autres facteurs comme la microdéformation. Le modele de Scherrer est plus adapté pour
traiter les particules de forme sphérique [151].

2) Analyse de Williamson-Hall (W-H)

L'analyse de W-H est une extension du modele de Scherrer qui prend en compte les effets
de taille et de la déformation du réseau (g) sur 1'¢largissement des pics. Ce modéle se

décline en trois approches[152,153] :

a) Modéle de déformation uniforme (UDM) :
Dans ce modele, la déformation du réseau est supposée étre uniformément répartie sur

I'ensemble du cristal, ce qui entraine un élargissement isotrope du pic.

b) Modele de déformation de contrainte uniforme (UDMS) :
Le (UDMS) est un modéle développé qui suppose que la contrainte due a la déformation

du réseau est harmonique sur toutes les directions du plan réticulaire.

C) Modéle de densité d'énergie de déformation uniforme (UDMED) :
Le (UDMED) est utilisé pour étudier la déformation anisotrope homogéne du réseau dans

toutes les orientations cristallographiques.
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Pour (UDMS) et (UDEDM), la déformation anisotrope peut étre effectuée si le module

d"Young est disponible pour le systeme ou peut étre calculé.
3) Le tracé taille-déformation (size-strain)

Le tracé taille-déformation (size-strain) est utilisé dans certains modeles pour effectuer
des examens de profil de pic. Il suppose que le profil de pic du DRX est un mélange de
fonctions laurentiennes et gaussiennes, les fonctions de Lorentz sont identifiées sur les
profils de DRX élargis en taille, et les fonctions gaussiennes sont annotées sur les profils

élargis en déformation[152].
4) Approche de Halder-Wagner (H-W) :

La méthode H-W est une autre approche pour estimer la taille des cristallites et la
microdéformation en utilisant les données de DRX. Elle implique I'ajustement d'une
fonction de Voigt modifiée aux pics expérimentaux, en tenant compte a la fois des
contributions instrumentales et de I'échantillon a I'élargissement des pics. Lorsque le
chevauchement des pics de diffraction est faible, cette approche se concentre sur les pics

aux angles faibles et modérés.

11.4.1.2. Analyse des diffractogrammes par la méthode de Rietveld
L'analyse consiste a comparer un diagramme de diffraction théorique, simulé a partir des
parameétres structuraux et instrumentaux (parameétres de maille, positions atomiques, taille
des cristallites, proportions de phases), aux données expérimentales. Cette comparaison
permet de déterminer les propriétés cristallographiques de 1’échantillon. La structure
cristalline de référence du matériau étudié sert de point de départ, sous la forme d'un
fichier CIF contenant ses parametres de maille et positions atomiques. Ces paramétres
sont alors affinés par un logiciel d'analyse Rietveld dans le but de minimiser un indice de

fiabilité pondéré Rup.

Les diagrammes de diffraction sont ajustés par la méthode de Rietveld a l'aide du logiciel
d'analyse DRX « Match! » de Crystal Impact et des bases de données de I'International
Centre for Diffraction Data (ICDD)., et qui permet de calculer tous les parametres

structuraux, y compris les coordonnées atomiques et les parametres de profil.
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La qualité de I'ajustement Rietveld est évaluée a I'aide de facteurs de fiabilité tels que Rup,
RB, Rexp €t GOF, qui quantifient I'écart entre les intensités mesurées et calculées pour

chaque point de mesure. [154] :

® Facteur de profil non pondéré Rp

R, =100x 20 Vel en g (1-2)

2 IYiol

OU  y(;0) est I'intensité du diffractogramme expérimental observée au point i et

Y(i,caic)est I'intensit€ du diffractogramme simul€ au point i.

® Facteur de profil pondéré Rwp

2 \V2
RWp :1OOX(ZWI (yi,o _yi,C) j en % (||_3)

> wiyi,
w, = 17y, (11-4)

® Facteur attendu (Rexpected)
%
N-P
R, =100x [—2} (11-5)
Zwiyi,o
Ou
N et P sont, respectivement, le nombre de points de données et le nombre de parametres

affinés.

® Facteur y2 ou "goodness of fit"

La qualité de l'ajustement est évaluée par le paramétre y2 appelé chi-square et le

parametre GOF, appelé "goodness of fit", qui est défini comme :

. [Ruw [ 11-6
i .

exp
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R
GOF = 2 (1-7)
R

exp

Il est également courant de calculer le "facteur Rg de Bragg" (11-8).
Ry =2l = le| /=1, (11-8)

Ou Ik représente l'intensité intégrée observée de la k'™ réflexion, et Ik ca représente

I'intensité intégrée calculée.

11.4.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier (IRTF) est une technique analytique
non destructive permettant I'identification des groupes fonctionnels présents dans un
échantillon, via I'analyse de ses spectres d'absorption infrarouge. Cette analyse repose sur
les vibrations moléculaires induites par l'interaction avec un rayonnement

électromagnétique. [155,156].

Les analyses ont été réalisées a l'aide d'un Jasco 4100 avec une résolution de 4 cm™ et la
plage d'étude couvre 4 400 a 450 cm™. Chaque spectre a été acquis en faisant une
moyenne de 200 balayages. Les échantillons ont été analysés sous forme de pastille dans
KBr (environ Img de I’échantillon /200 mg de KBr).

11.4.3. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique analytique quantitative
thermique permettant d'étudier la stabilité thermique d'un matériau en mesurant la
variation de masse d'un matériau en fonction de la température et du temps, dans une
atmosphére contrdlée. Elle peut étre utilisée pour évaluer la teneur en composés volatils
(résidus de solvant, eau adsorbée, etc.), la stabilité thermique ou méme les caractéristiques
de dégradation. Un analyseur thermogravimétrique typique se compose d'une balance de
précision avec une cellule d'échantillon située a l'intérieur d'un four a température
contr6lée programmable. La température est genéralement augmentée a un rythme
constant pour provoquer une réaction thermique. Une variation de la masse de
I'échantillon est mesurée pendant la rampe de température (gain de masse par oxydation

ou perte de masse par évaporation/sublimation, par exemple) [157].
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L'analyse thermogravimétrique a eté réalisée sur un appareil NETZSCH Jupiter STA 449.
Entre 10 et 20 mg d'échantillons ont été chauffés de 25 a 600°C a une vitesse de 5°C/min

sous un flux d'azote.

11.4.4. La microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d'imagerie haute
résolution largement utilisée pour caractériser la morphologie et la topographie de surface
des matériaux, a des échelles nanométriques et micrométriques, dépassant les capacités
des microscopes optiques. La MEB environnementale permet I'analyse d'échantillons non
conducteurs sans préparation préalable. [157].Les images (MEB) ont été prises avec un
appareil de modéle (Zeiss Gemini SEM 300, Germany) en utilisant une tension
d'accélération de 10 KV. Pour déterminer le diamétre moyen des fibres filées, nous avons
mesuré une trentaine de fibres sélectionnés au hasard pour chaque image, en tenant
compte de la profondeur de champ. Nous avons utilise le logiciel « ImageJ » pour réaliser
ces mesures, en analysant uniquement les fibres superficielles et en prenant en compte les

différents angles.

11.4.5. Spectroscopie de rayons X a Dispersion d'Energie (EDX)

L'analyse élémentaire des échantillons a été réalisée par spectroscopie de rayons X a
dispersion d'énergie (EDX). Cette technique exploite I'émission de rayons X
caractéristiques, de chaque élément excité par un faisceau d'électrons, pour fournir une
analyse qualitative et quantitative de la composition élémentaire. La composition
élémentaire des matériaux synthétisés a été analysée par spectroscopie de rayons X a
dispersion d'énergie (EDX) couplée a un microscope électronique a balayage (MEB),

utilisant un Zeiss Gemini SEM 300, Germany

11.4.6. Les mesures d'aimantation par Magnétometre a echantillon
vibrant (VSM)
La caractérisation magnétique des matériaux a été effectuee a I'aide d'un magnétometre a
échantillon vibrant (VSM, modele Microsense®). Ce dispositif mesure I'aimantation en
fonction du champ magnétique appliqué en détectant les variations de flux induites par la
vibration d'un échantillon placé dans un champ magnétique variant de +15 kOe. Une

sonde Hall assure la mesure précise du champ appliqué. L'analyse des cycles d'hystérésis
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obtenus permet de déterminer le comportement magnétique (diamagnétique,
paramagnétique, ferromagnétique ou superparamagnétique) et d'extraire les parametres
magnétiques clés : l'aimantation a saturation (M), l'aimantation rémanente (M) et le
champ coercitif (Hc). Toutes les mesures ont été réalisées a température ambiante (300
K).

11.4.7. La spectroscopie UV-visible

La spectroscopie UV-visible est une technique qui permet de quantifier les concentrations
de substances absorbantes en mesurant l'atténuation de la lumiere qui traverse un
échantillon. Ces mesures s'appuient sur la loi de Beer-Lambert, qui établit une relation
entre la densité optique observée et la concentration du soluté absorbant dans la région
UV-Visible.

Dans notre étude, cette méthode de dosage a été employée pour mesurer la concentration
résiduelle de VNB dans les solutions aprés adsorption, a un temps spécifique t (Ct) et/ou
a I'équilibre (Ce). Les mesures ont été effectuées a la longueur d'onde d'absorption
maximale Amax, SOit 745 nm, en utilisant des courbes d'étalonnage préalablement établies
(voir ANNEXE-I).

11.5. Application de ’adsorption du colorant \Vert Naphtol B

Les méthodes qui se fondent sur l'adsorption jouent un r6le prépondérant dans
I'élimination des substances polluantes, présentes dans les effluents industriels, qu’elles
soient organiques ou inorganiques. Dans cette section, notre attention s'est portée sur
I'évaluation des performances du matériau développé que nous avons fabriqué et
caractérisé. Ce matériau est utilisé pour l'adsorption de polluant organique colorant, a
savoir le vert naphtol B. Nous avons commencé une analyse approfondie de plusieurs
parametres afin d'identifier les conditions optimales pour retenir ce polluant. Tout
d'abord, une étude cinétique a éte réalisée pour déterminer le temps requis pour atteindre
I'équilibre. Ensuite, nous avons étudie I'adsorption du Vert Naphtol B (VNB) a différents
niveaux de pH. Enfin, pour déterminer la capacité maximale d'adsorption, nous avons
établi les isothermes d'adsorption. Ces isothermes ont ensuite été modélisées a l'aide des
trois principaux modeles, a savoir le modele de Langmuir, le modéle de Freundlich et le

model de temkin.

67



Chapitre I Matériaux et techniques expérimentales

11.5.1. Essais d’adsorption en batch

Pour I'étude d'adsorption sur les nanofibres filées par centrifugation PETre/FesOa, des
expériences d'adsorption ont été menées selon une méthode discontinue. Cette méthode
consiste a placer une quantité connue d’adsorbant (0,025 a 0,125 g) dans un récipient
contenant une solution d'un volume 100 mL de solution de colorant VNB sous I’effet
d’une agitation magnétique 100rpm et a température ambiante (25+2°C) pendant des
temps de contact de 10 a 50 minutes. La concentration initiale de colorant variait entre
20 et 100 mg/L (20 a 100 ppm). Le pH de la solution a été ajusté dans la plage de 2 a 6
en ajoutant des quantités appropriées de NaOH (0.1N) ou HCI (0.1N). Ensuite, les
solutions ont été prélevées a des intervalles spécifiques, puis centrifugées a 1000 tr /min
pendant 5 minutes. Le liquide surnageant non adsorbé a été analysé pour déterminer la
concentration résiduelle du colorant en utilisant un spectrophotometre UV-Visible, et les

lectures d'absorbance des échantillons ont été effectuées a A max = 745 nm.

Les quantités(qt) et (ge) de colorant adsorbé par gramme d’adsorbant a I’instant t et a
1’équilibre ont été déterminées selon I’équation (11-9) et (11-10)respectivement.
(c,—c)*V

q=—"—"— (11-9)
m

Sachant que :

q. : Capacité d'adsorption a I’instant t (mg/g) ;

C, : Concentration initiale du colorant (mg/L) ;

C; : Concentration du colorant (mg/L) a I’instant t du processus d'adsorption ;
V : Volume de la solution (L) ;

m : Masse de I’adsorbant (g).

q =2, — (11-10)
Ce : Concentration du colorant a I’équilibre

Les valeurs d’équilibre les plus élevées ont été utilisées pour définir la capacité

d’adsorption maximale (Qmax)-

Le pourcentage d’élimination R% (1’efficacité de la décoloration) a été calculé selon

I’équation (11-11):
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C,—C
R%:M*loo (11-11)
CO

11.5.2. Modéles cinétiques d'adsorption

Afin de déterminer le mécanisme impliqué dans le processus d'adsorption du colorant
VNB sur les nanofibres composites de PETre/FesOs et les principaux parametres
régissant la cinétique de sorption, des modéles de pseudo-premier ordre, de pseudo-

deuxiéme ordre et le model d’Elovich ont été étudiés.

Le modeéle de pseudo-premier ordre est exprimé par les équations suivantes :

G, =0 (1—exp(—k;t)) (11-12)
Ou:
Oeq : quantité d'adsorption (mg/g) a I'équilibre ;
g : quantité d'adsorption (mg/g) a l'instant t (min) ;
k, : constante de vitesse d'adsorption de pseudo-premier ordre (min-1).
Le modéle de pseudo-deuxiéme ordre est exprimé comme suit :

2
e 3
Ou:

Oeq : quantité d'adsorption (mg/g) a I'équilibre ;
g : quantité d'adsorption (mg/g) a l'instant t (min) ;

K, : constante de vitesse d'adsorption de pseudo-deuxieme ordre (mg/g min).

Le modele d’Elovich est exprimé comme suit :

q, = %ln(a[)’ +1) (11-14)

a: est la vitesse initiale d’adsorption (mg/g.min)

[ : est la constante de la désorption (g/mg)
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11.5.3. Isothermes d*adsorption

Afin d'exploiter les données expérimentales d'équilibre de I'adsorption du colorant VNB
sur les nanofibres de PETre /Fe3Oa, les modéles d'isotherme de Langmuir, Freundlich et

Temkin ont été appliques.

11.5.3.1. Modéle de Langmuir
Le modéle de Langmuir suppose une adsorption monocouche avec une distribution

uniforme de I'énergie sur une surface homogéne et aucune interaction entre les molécules

adsorbées. Le modéle est exprimé par I'équation suivante :

_On K. Ce (11-15)
1+k,C,

e
Ou:
gm : capacité d'adsorption maximale (mg/qg) ;
k. : constante d'isotherme de Langmuir (L /mg) ;
Oeq : quantité d'adsorption a I'équilibre (mg/g);

Ceq : concentration du meétal a I'équilibre (mg/ L).

__ 1 (11-16)
" 1+k.C,

La valeur du facteur R; indique la nature de I'adsorption : favorable (0 < R; < 1),

défavorable (R, > 1), linéaire (R, = 1) ou irréversible (R, = 0).

[1.5.3.2.  Modele de Freundlich
Contrairement a l'isotherme de Langmuir, le modele de Freundlich suppose une

adsorption multicouche sur une surface adsorbante hétérogéne avec une distribution non

uniforme de I'énergie. Le modele de Freundlich peut étre exprimé comme suit :

g, = K.C" (11-17)

Avec :
C, et q.: grandeurs définies comme précédemment.

Ky : constante d’équilibre ou facteur de distribution de Freundlich (en L/g).
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1/n : constante énergétique de Freundlich associée a I’intensité de I’adsorption. C’est

un facteur d’hétérogénéité décrivant la distribution des sites.

Une valeur elevée de K indique une capacité d'adsorption maximale importante. De

plus, une valeur de (1/n) inférieure a 1 caractérise une adsorption favorable.

[1.5.3.3. Modeéle de Temkin

Le modéle de Temkin, contrairement aux modeles de Langmuir (monocouche) et de
Freundlich, décrit I'adsorption multicouche sur des surfaces hétérogenes. Il integre les
interactions entre molécules adsorbées et considere une distribution non uniforme des
énergies de liaison, contrairement au modéle de Freundlich qui suppose une distribution
exponentielle de ces énergies. Spécifiquement, le modele de Temkin suppose une
diminution linéaire de la chaleur d'adsorption avec I'augmentation de la couverture de
surface, postulant une distribution uniforme des énergies de liaison jusqu'a une valeur
maximale. Cette hypothese differe de la relation logarithmique utilisée dans le modéle
de Freundlich pour décrire la diminution de la chaleur d'adsorption. Plus performant que
le modéle de Langmuir a des concentrations modérées, le modele de Temkin permet la
détermination des parameétres d'adsorption a partir des données expérimentales.

RT

d. =5 In(K,C,) (11-18)

.
Ou

By et K sont des constantes d'isotherme de Temkin,
R : constante de gaz universel (8,314 K J/ mol),

C, : la concentration a 1’équilibre (mg/1)

T : la température absolue

11.5.4. Modélisation et optimisation RSM-BBD et ANN

[1.5.4.1. Plan expérimental RSM-BBD
L'optimisation des conditions d'adsorption du colorant VNB sur les nanofibres

magnétiques a été réalisée a l'aide d'un plan d'expeérience, Les plans d'expérience sont
utilisés pour optimiser les conditions d'un systéme en limitant le nombre d'expériences

nécessaires, par conséquent en réduisant le temps et minimisant les couts
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d’expérimentations [158]. Dans notre étude, la méthodologie de surface de réponse
(RSM) avec le plan de conception de Box-Behnken (BBD) a été utilisée pour générer le
plan expérimental et examiner les effets d'interaction entre les variables indépendantes,
notamment le temps de contact, la concentration initiale de colorant, la masse d'adsorbant
et le pH, afin de déterminer les conditions optimales de fonctionnement. Ce type de plan
consiste & sélectionner un nombre limité de niveaux pour chaque facteur étudié. Nous
avons utilisé un plan Box-Behnken (BBD) a quatre facteurs et trois niveaux chacun (-1,
0, +1), comme detaillé dans le Tableau I1-6. Ce plan, incluant 3 réplications au centre, a

conduit & un total de 29 expériences, selon la formule (11-19) :
N =2K(K —-1) +c, (11-19)

Ou k est le nombre de variables indépendantes et C,, est le nombre d'expériences au point
central [159]. Les essais expérimentaux ont été proposés par le logiciel Design-Expert

(Stat-Ease, version d'essai 11).

Tableau I1-6:Domaine et niveaux expérimentaux de la variable indépendante

Facteurs Niveaux
-1 0 +1
X1 : Temps (min) 10 30 50
Xz : concentration de VNB 20 60 100
(mg/L)
X3 pH de Solution 2 4 6
X4 : Masse d'adsorbant () 0.025 0.075 0.125

La matrice a trois niveaux créés par le design Box-Behnken avec les réponses obtenues

expérimentalement pour I'adsorption du colorant VNB est présentée dans le Tableau 11-7.

A partir de cela, le modéle polynomial d'ordre deux Equation (11-20) a été obtenu pour

estimer le comportement du processus d'adsorption :
n
Y =by+ 3l bX 4+ biXP > > bX X (11-20)
i=1

Ou Y est la reponse prédite du pourcentage d’adsorption de VNB, b, est une constante

tandis que b;, by;, et by; sont respectivement les coefficients linéaires, quadratiques et
d'effet d'interaction X;et X; sont également les valeurs codées des variables[160]. De plus,

L'analyse des données expérimentales a été effectuée a I'aide du logiciel Design-Expert.
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Des modeles quadratiques ont été ajustés aux donnees, et leur adéquation a été évaluée a
I'aide de l'analyse de variance (ANOVA), des coefficients de détermination (R2 et R2
ajuste), et de I'analyse graphique des surfaces de réponse (représentations 3D) ont permis
de visualiser les effets individuels et les interactions entre les facteurs sur I'adsorption du
colorant VNB. La significativité statistique du modele et de ses termes a été déterminée
par les tests de Fisher et de Student, respectivement. [161].

Tableau I1-7:Matrice BBD a 4 facteurs et données expérimentales pour 1’efficacité
d’¢élimination des VNB

Facteurs expérimentaux

Run  Xi:Temps Xz : Concentration VNB X3 :PH X4 : Masse adsorbant

min mg/L g
1 30 60 4 0.075
2 50 60 4 0.025
3 30 100 6 0.075
4 30 100 2 0.075
5 30 20 4 0.125
6 50 60 4 0.125
7 30 60 4 0.075
8 50 60 2 0.075
9 10 20 4 0.075
10 50 60 6 0.075
11 30 60 4 0.075
12 30 60 6 0.125
13 10 100 4 0.075
14 30 100 4 0.025
15 30 60 2 0.125
16 10 60 4 0.025
17 50 20 4 0.075
18 30 100 4 0.125
19 10 60 6 0.075
20 10 60 4 0.125
21 50 100 4 0.075
22 30 60 2 0.025
23 30 60 6 0.025
24 30 20 6 0.075
25 30 60 4 0.075
26 10 60 2 0.075
27 30 20 2 0.075
28 30 20 4 0.025
29 30 60 4 0.075
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11.5.4.2. Réseau de Neurones Artificiels (ANN)
Les réseaux de neurones artificiels (Artificiel neural network) (ANN) imitent le
fonctionnement des neurones biologiques en utilisant des fonctions non linéaires pour
traiter les informations et produire des résultats [162]. A l'instar de la reconnaissance
faciale humaine, qui identifie les individus non pas par la mémorisation de chaque visage,
mais par la détection d'écarts par rapport a un visage de référence (taille du nez, forme
des yeux, etc.) Un réseau neuronal utilise un algorithme similaire, mais les neurones
artificiels traitent I'information via une approche mathématique Figure 11-10, les ANN

apprennent a partir de données d'entrée en identifiant des patterns et des variations.

Le ANN est connu comme l'un des outils et méthodes de calcul les plus efficaces pour
prédire et optimiser les paramétres d'exploitation des processus d'adsorption [163]. La
structure de réseau la plus largement utilisée est le réseau de rétro propagation a plusieurs
couches, également appelé perceptron multicouche (MLP) [164], contenant typiquement

la couche d'entrée, une ou plusieurs couches cachées, et la couche de sortie[165].

Poids synaptique

r/<> 2
\"l X1 u—xe;:( W11 )
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e — L"\\\ ;M|
AP D X2 e W12 5 H F e
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Entrées X1,2....n: Vecteurs dentrés

Neurone biologique Neurone artificiel

Figure 11-10: Schéma général d'un réseau de neurones artificiels.

Ce processus s'appuie sur une architecture multicouche : une couche d'entrée recoit les
données, des couches cachées traitent ces données via des connexions pondérées et des
fonctions d'activation, et une couche de sortie produit une prédiction. L'apprentissage se
fait itérativement par rétropropagation, un algorithme qui ajuste les poids des connexions
en fonction de I'écart entre la prédiction et la valeur réelle, optimisant ainsi la performance
du modeéle. Cette approche permet de modéliser des relations complexes non-linéaires

entre les données d'entrée et la sortie souhaitée.
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La technique du perceptron multicouche (MLP) utilisée dans cette étude a été developpée
dans MATLAB (The Math Works Inc. R2018b) avec un réseau de neurones a trois
couches (entrée, cachée et sortie). La couche d'entrée comprend quatre neurones d'entrée
qui representent les variables indépendantes (temps de contact, concentration initiale de
VNB, pH initial et masse de I'adsorbant). Un nombre optimal de neurones dans la couche
cachee a été sélectionné, et un neurone artificiel représente I'efficacité de retrait dans la
couche de sortie, ou une fonction de transfert sigmoide tangente (tansig) et une fonction
de transfert linéaire (purelin) ont été utilisées dans les couches cachée et de sortie,

respectivement.

La fonction de transfert sigmoide tangente (tansig) et la fonction de transfert linéaire

(purelin) sont données par les équations (11-21) et (11-22) respectivement :

2

f =
(X) 1+e™

-1 (11-21)

f(X)=X (11-22)

L'ensemble de données expérimentales obtenu en utilisant la RSM a été utilisé dans la
modelisation du réseau de neurones. Ainsi, 70 % de I'ensemble de données a été utilisé
pour l'entrainement, tandis que 15 % et 15 % des données ont été utilisées pour la
validation et le test, respectivement.

Toutes les données d'entrée ont été mises a I'échelle dans la plage de [-1, 1], en utilisant
la technique de normalisation mapminmax, pour laquelle la formule est donnée par

I'équations (11-23):

Y: (YMax _YMin)X(X_XMin) +YMin (“_23)
XMax _XMin

Ou X, Xwmax, et Xwmin sont les données d'entrée réelles, les données d'entrée maximales

et minimales.
Y, Ywmax, €t Ywmin SOnt les valeurs cibles maximales et minimales.

Des paramétres importants tels que l'algorithme d'entrainement et le nombre de neurones

dans les couches cachées ont été développés pour déterminer le modele ANN performant
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approprié. Trois algorithmes d'entrainement différents ont été utilisés, y compris
I'algorithme de Levenberg—Marquardt (LM)[166], la régularisation bayésienne (BR)
[167], et les algorithmes de gradient conjugué de Powell-Beale (CGP)[168]. Par
conséquent, le nombre de neurones dans la couche cachée a été varié de 4 a 30, et les
meilleures sélections ont été effectuées pour générer I'erreur quadratique moyenne
minimale (MSE) et l'erreur quadratique moyenne (RMSE) maximales, ainsi que le

coefficient de détermination maximal (R?) [169].

Ainsi, les données d'entrainement du réseau et les données simulées ont été comparees

pour confirmer les modeles congus, et le meilleur modéle ANN a été finalement établi.
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Chapitre I1l. Résultats & discussions
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Introduction

Ce chapitre analyse les résultats obtenus a partir des expériences menées selon la
méthodologie du chapitre précédent. Il inclura I'étude des propriétés des nanoparticules
magnétiques synthétisées et a I'optimisation de la préparation des nanofibres par filage
centrifuge. L'analyse des résultats obtenus s'appuiera sur les données issues de diverses
techniques de caractérisation. De plus, ce chapitre abordera également I'application
d'intérét sélectionnée pour cette these, a savoir I'élimination du colorant vert naphtol B
par adsorption sur les nanofibres. Les isothermes et cinétiques d'adsorption seront

notamment étudiées.

Enfin, les résultats de I'optimisation et de la modélisation réalisées dans le but d'obtenir
un taux d’élimination maximal du colorant dans des conditions optimisées seront

présentés et analysés.

Ce chapitre est divisé en trois parties ou sont regroupés les différents travaux de

recherches menés au cours de ce travail.

I11.1.  Caractérisation et étude des propriétés des nanoparticules

magnétiques synthétisées
Diverses techniques de caractérisation ont été employées pour étudier les matériaux
synthétisés, telles que la diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge, les
microscopies électroniques en balayage et en transmission et les mesures de
magnétisation. Ces analyses ont permis d'examiner l'influence de différents types de
tensioactifs, notamment des agents cationiques (bromure de cétyltriméthylammonium
CTAB), anioniques (dodécylsulfate de sodium SDS) et non ioniques (polyéthylene glycol
PEG, polyvinylpyrrolidone PVP), ainsi que d'acides gras comme l'acide oléique et l'acide
linoleique, sur les propriétés des nanoparticules de FesO4. De plus, I'effet des méthodes
de synthese, telles que le procédé polyol et la coprécipitation, a été étudié et comparé.
Enfin, l'influence des paramétres de filage sur la morphologie et les propriétés des

nanofibres a également été investiguée.
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I11.1.1. Analyse structurale par diffraction des rayons X

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) des échantillons de FesOs pur et de FesO4
modifié avec divers tensioactifs a permis d'identifier la phase, la pureté et les structures

cristallines des nanoparticules magnétiques (NPMs).

La Figure 111-1 présente les diffractogrammes obtenus par diffraction des rayons X (DRX)
de poudres de nanoparticules magneétiques de FesOs, Fe:O4@PEG, Fes04@AO,
Fe;04@AL, Fe:04@CTAB, Fes0.@SDS, et FesO4@PVP, FesO. synthétisées par voie
polyol. Ces diffractogrammes affichent des spectres caractéristiques de la phase spinelle
de la magnétite, indexés selon la structure cubique de I'oxyde de fer (FesO4). Les profils
de diffraction observés correspondent aux plans cristallins (220), (311), (400), (422),
(511) et (440), et sont en accord avec le modele standard (fiche JCPDS n° 88-0315)
appartenant au groupe d'espace Fd-3m. Cela indique la formation d'une phase de

magnétite pure.

Le fond observé est di a la fluorescence du fer (Fe) présent dans le FesOa. L'anode en
cuivre du diffractométre génére des rayons X qui excitent les atomes de fer, provoquant
une fluorescence. Cet effet est particulierement intense pour les petites particules, ou le
fort fond masque les pics de Bragg élargis. Plusieurs solutions existent pour atténuer ce
probléme : utiliser un tube a rayons X avec une anode différente (Ile molybdéne (Mo) ou
le cobalt (Co).), ajouter un monochromateur au faisceau diffracté, ou recourir a un

synchrotron pour des rayons X de haute énergie.

La comparaison des profils de diffraction des rayons X des nanoparticules de magnétite
avant et apres fonctionnalisation montre une diminution de I'intensité et un élargissement
des pics de diffraction apres traitement. La diminution d'intensité est attribuée a une
couche amorphe d'agent de fonctionnalisation recouvrant les particules, masquant ainsi
le signal cristallin du FesOa. L'élargissement des pics, plus marqué avec les tensioactifs,
suggere une réduction de la taille des cristallites ou une augmentation des défauts

cristallins.
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Figure 111-1 : DRX de NPMs de Fe304, Fe3z04 via Polyol, FesOs @PEG , FesOs@AO,
Fes04 @AL, FesOs @CTAB , FesO4 @SDS, FesO4s@PVP, et JCPDS 88-0315.

L'analyse des spectres de diffraction des rayons X a fourni des informations importantes
sur les propriétés structurelles ; la phase, la déformation du réseau (¢) et la taille des
cristallites (D). Les cristaux présentant des défauts ou des imperfections sous la forme de
dislocations ou d'atomes vides dans le réseau produisent une taille et une distribution

inhomogeénes des cristallites, comme indiqué dans les références. [170-172]

80



Chapitre Il1 Résultats & discussions

Calcul des parametres de maille et Identification des phases

Comme les poudres magnétiques synthétisées dans cette étude se sont avérées étre de
phase cubique, leur paramétre de maille a (A), a été calculé en déterminant d'abord

I'espacement interréticulaire 'dn’ a l'aide de I'équation de Bragg (111-1),

A = 2d,,sin @ (111-1)

a partir de la longueur d'onde des rayons X "A', de l'angle de diffraction '0', et des indices

de Miller h, k et | des pics de diffraction observés.

Une fois I'espacement interréticulaire dnk connu, il peut étre introduit dans la loi de Bragg
pour calculer le parameétre de maille 'a', et les volumes de la maille unitaire sont

déterminés a partir des équations (111-2) et les résultats sont présentés dans ( annexe 1)

a=dg,, *\J(h? +k?+1?) (11-2)
Ou:
d nk,1 représente la distance inter-réticulaire mesurée expérimentalement
a est le parameétre de maille du matériau

h, k, I sont les indices de Miller qui définissent les plans cristallographiques considérés

Le tableau récapitulatif des réflexions de Bragg observés depuis les difractogrammes RX
de NPs de FesOs, FesOsvia Polyol, Fe30s @PEG, Fe:0s @AO, Fez0s @AL,
Fe3s0s @CTAB, Fes0s @SDS, Fez0s @PVP. (Annexel)

De plus, Une estimation précise de la constante de réseau a été effectuée a l'aide de la
méthode d'extrapolation de Nelson-Riley (NR) en minimisant a la fois les erreurs
systématiques et aléatoires. Les valeurs du paramétre de maille obtenues a partir de

chaque plan réfléchi ont été tracées en fonction de la fonction NR.

(IN-3)

2 2
f(g)zl co_s 6’+cos¢9
2\ sin@ o

Une régression linéaire a été obtenue et les valeurs précises ou les vrais parametres de
maille ont été déterminés par extrapolation de ces droites a F(6) = 0, comme le montre la

Figure I11-2 et les figures dans I’annexe 2.
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Figure 111-2 : Parameétres de maille des nanoparticules de FesOa.

Les valeurs des constantes de maille pour FezO4 pures et fonctionnalisées ont également
été resumées dans le Tableau I11-1, et sont en bon accord avec les valeurs rapportées [173—
175]

Tableau Il1-1:Paramétres de maille de NPs de FesOa, FesO4 via Polyol, Fez0Os @PEG,
Fes0s @AO, Fes0s @AL, Fes04@CTAB, Fes04@SDS, FezOs @PVP.

Echantillons a(A) Volume (A 3) Densité (g/cm?)
FesOq 8.36030 584.34 5.26
Fes04 via Polyol 8.42797 598.64 5.14
FesO4 @PEG 8.35215 582.63 5.28
FesO4 @AO 8.35045 582.28 5.28
FesO4 @AL 8.34825 581.82 5.29
FesO4 @CTAB 8.33404 578.85 5.31
FesO4 @SDS 8.40734 594.26 5.18
FesO4 @PVP 8.35136 582.47 5.28

L'analyse des parametres de réseau et des volumes de maille des nanoparticules de FesO4
synthétisées révele des écarts par rapport a la valeur théorique de la magnétite en vrac (a
~ 8.396 A [174]). La méthode polyol, réalisée a 298 °C (température significativement

supérieure aux 80 °C typiques de la coprécipitation), a conduit a un parametre de maille
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de 8,42797 A et & un volume de maille de 598,64 A3. Cette expansion est cohérente avec
une dilatation thermique a haute température. La fonctionnalisation avec du SDS a donné
un paramétre de maille légérement supérieur (8,40734 A), suggérant une structure moins
compacte, potentiellement due a I'incorporation de molécules de SDS dans le réseau
cristallin et/ou a la présence de défauts ponctuels. Inversement, le CTAB a entrainé un
paramétre de maille plus faible (8,33404 A) et un volume de maille de 578,85 A3,
indiquant une structure plus compacte. Ceci pourrait également étre attribué a
I'incorporation de CTAB, mais avec un effet structural différent de celui du SDS. Les
parametres de maille intermédiaires obtenus avec d'autres surfactants (PEG, AO, AL,
PVP) soulignent la sensibilité de la croissance cristalline a la nature du surfactant utilisé.
Afin de quantifier les contraintes de réseau et de mieux comprendre les mécanismes a
I'origine des variations de paramétres de maille, une analyse plus approfondie est
nécessaire. Un affinement Rietveld des données de diffraction X permettra de déterminer
précisément les paramétres de maille, de détecter d'éventuelles phases secondaires et de
quantifier les distorsions du réseau cristallin. Simultanément, une analyse de Williamson-
Hall permettra de séparer les contributions de la taille des cristallites et des
microdéformations a I'élargissement des pics de diffraction, permettant ainsi une
quantification précise des contraintes de réseau. La combinaison de ces deux analyses

fournira une description quantitative et compléte de la microstructure des échantillons.

11.1.1.1.  Affinement structural de Rietveld des nanoparticules Fe;O4(magnétite)
pure et fonctionnalisées

Notre travail de recherche effectué nécessite une étude approfondie par diffraction des
rayons x afin de mieux comprendre lI'impact des tensioactifs et analyser les changements
structuraux (parametres de maille, transformations de phases) et microstructuraux (taille
moyenne des cristallites, microdéformations, densité de dislocations, défauts plans, etc.)
sur les poudres de FesOs. Pour cela, un programme d'affinement des spectres DRX

capable de fournir I'ensemble des informations recherchées a été utilise.

Le profil des raies de diffraction pour tous les échantillons notés FesOs et Fe3Os
fonctionnalisées ont été affinés par la méthode de Rietveld, en utilisant le logiciel Match3.
Ce logiciel exige l'introduction de certains paramétres liés a la structure et au profil de
diffraction.
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L'analyse quantitative par la methode de Rietveld pour tous les échantillons de FesO4 purs
et fonctionnalisés montre que tous les motifs de diffraction peuvent étre interprétés
comme une seule phase majeure de structure spinelle cubique inverse a faces centrées

(groupe d'espace Fd3m, n° : 227).

Le motif de diffraction des échantillons de FesOs fonctionnalisés suit une tendance
similaire au Fe3O4 pur, confirmant que la fonctionnalisation avec les tensioactifs n'altére
pas la structure cristalline des nanoparticules de FezOs. Cependant, I'intensité des pics a

Iégerement diminué en raison de la fonctionnalisation avec les tensioactifs [176,177].

Les parametres de maille calculés a partir des données de diffraction pour les échantillons
étudiés sont présentés dans le Tableau I11-2. De plus, le Tableau I11-3 répertorie également
les parameétres de qualité des motifs affinés ont été vérifiés, tels que la qualité de
I'ajustement (GOF), (x?), le paramétre résiduel pondéré (Rwp), le facteur de Bragg (Rg) et
le parametre résiduel attendu (Rexp). Les valeurs de ces paramétres, indiquent que les
échantillons dérivés sont de haute qualité et que les affinements sont efficaces.

Les résultats de I'affinement Rietveld, comprenant les profils observés et calculés, pour
tous les échantillons FesOs ainsi que pour I'échantillon FezOs fonctionnalisé, sont

rassemblés respectivement sur la Figure 111-3.

Apres l'affinement du profil, Les pics observés sont approximativement coincidents avec
les pics calculés, ce qui peut étre observé sur une ligne représentant la différence entre
I'intensité observée et l'intensité calculée. Ceci justifie les valeurs présentées dans le
Tableau I11-3 et démontre le caractére satisfaisant du raffinement.

L'affinement Rietveld montre que les différentes procédures de synthese donnent des
résultats similaires en termes de parametres de réseau pour les NPMs; les valeurs des

paramétres de réseau se situent entre celles rapportées pour le FesO4 massif [178] et le
v-Fe203 [179]

Le FesO4 non fonctionnalisé présente un paramétre de maille de 8,35908 A, 1égérement
inférieur a la valeur de référence (=8,39 A), ce qui s'explique, probablement en raison des
effets de taille et de surface inhérents aux nanoparticules. La fonctionnalisation avec des
molécules organiques modifie ce paramétre. Des molécules de petite taille (AO, AL)
induisent une faible augmentation (8,36200 A et 8,36086 A respectivement), tandis que
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(PEG, PVP) entrainent une augmentation plus significative (8,3840 A et 8,3953 A
respectivement), reflétant I'encombrement stérique. Le SDS (8,3816 A) et le CTAB

(8,3666 A), induisent des augmentations intermédiaires.

L'introduction de surfactants dans le processus de synthése conduit a une diminution
significative de la taille des cristallites de FesOs, observée entre 7,1 et 14,1 nm,
comparativement a 16,3 nm pour les nanoparticules synthétisées sans surfactant. Cette
réduction de taille, variant selon le type de surfactant utilisé, apporte une confirmation

expérimentale de I'nypothése d'une inhibition de la croissance cristalline.

Tableau I11-2:Tableau récapitulatif des parameétres extraits par affinement Rietveld avec
le systéeme cristallin Cubique et le groupe d’éspace F d -3 m(#227)

Echantillon Maille | Vol: | Densité UVW(Profil) Taille
3 3

a(d) | (A3 | glem U v W (nm)

Fes04 8.35908 | 584.1 | 4.633 | 0.11406 | 0.07812 | 0.3136 | 16.3

Fes0,@AO | 8.36200 | 584.7 | 5.337 | 1.41617 | 0.03422 | 0.3696 8.3
Fe:0,@AL 8.36086 | 584.5 | 4.711 | 0.50537 | 0.00037 | 0.4619 | 11.4

POLYOL 8.3636 | 585 4722 | 1.06903 | 0.03629 | 0.5184 | 8.8
Fes0,@PEG 8.3840 |589.3| 4.599 | 047752 | 0.01473 | 0.3081 | 12.5
Fe:0,@PVP 8.3953 | 591.7| 5.668 | 0.18886 | 0.08448 | 0.7357 | 11.7

Fes0,@SDS 8.3816 |588.8 | 3.873 | 0.35490 | 0.01457 | 0.2668 | 14.1
Fes0,@CTAB | 8.3666 |585.6 | 4.545 | 2.04619 | 0.41563 | 0.1753 7.1

Tableau I11-3:Qualité d'ajustement du raffinement de Rietveld pour les nanoparticules

de Fez04
NPM FesOs Fe;:0,@ Fe:0,@ FesOy4 FesO4 FesO4 Fes04 Fe;:0,@
AO AL polyol @PEG | @PVP | @SDS CTAB
Re | 185 | 32 232 | 731 | 441 | 214 | 336 | og0
Rs 17.1 13.9 14.4 10.8 24.0 20.6 26.3 25.2

Ro[%] | 1905 | 1.90 179 | 206 | 193 | 279 | 294 | 319
Rup [%] | 246 | 2.39 228 | 260 | 244 | 353 | 378 | 4.04
Rexp [%] | 291 | 2.90 287 | 305 | 289 | 440 | 625 | 491

2% | o071 | 070 | gg75 | 0729 | 0713 | 065 | 04 0.7

GOF | pga | 081 | 08055 | 0.85 | 084 | 081 | 06773 | 0.82
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Figure I11-3 : Figure I1l: Diagrammes calculés et observés obtenus par affinement
Rietveld. (a) Fe3Os (b) FesO4 (Polyol) (c) FesO4@PEG (d) Fes04@AO (e) FesOs@AL
(f) FesO04@PVP (g) FesO4s@CTAB (h) FesO4@SDS
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I11.1.1.2. Analyse de lataille des cristallites et des microdéformations
par diffraction des rayons X

De nombreux modeles existent pour analyser les données de diffraction des rayons X
(DRX), chacun ayant ses propres avantages et inconvénients. Déterminer précisément la
taille des cristallites (D) est un défi majeur. Ces modéles tentent de quantifier la
microdéformation et la taille des cristaux, mais la relation entre D et la direction
cristallographique n'est pas constante, variant selon la méthode de synthése et la forme
des cristallites. La plupart des modeéles, sauf celui de Scherrer, considerent a la fois la
taille des cristallites et la microdéformation pour interpréter I'élargissement des pics de
diffraction. [180]. Les modéles DRX different dans leur approche du traitement de la
forme des pics et du choix de la fonction mathématique utilisée pour modéliser ces pics.
Pour une analyse complete, les chercheurs combinent souvent plusieurs modeéles afin

d'obtenir une meilleure compréhension de la structure et des propriétés du matériau.
1) Détermination de la taille des cristallites par la formule de Scherrer

De maniere générale, la largeur des pics de diffraction des rayons X est influencée par
I'instrumentation, la taille des cristallites et la déformation du réseau cristallin. [181]. Pour
séparer les contributions de la taille des cristallites et de la déformation du réseau a
I'élargissement des pics de diffraction des rayons X, il est nécessaire de mesurer un étalon,
tel que le silicium, afin de déterminer I'élargissement instrumental. [182].

L'élargissement instrumental corrigé Pnw [181], qui correspond au pic de diffraction du

composé Fes0s, a alors été estimé en utilisant une fonction gaussienne (111-4):
,Bhkl = (ﬁezxp _:Bsztds)ll2 (”|'4)

Ou Pexp est la largeur & mi-hauteur (FWHM) du pic de diffraction de I'échantillon étudié,

et Bsta €st la FWHM du pic de diffraction de I'échantillon de référence.

Cette correction permet de separer les effets de I'élargissement instrumental, de la taille

des cristallites et de la déformation du réseau cristallin.

La méthode de Scherrer permet d'estimer la taille moyenne des cristallites présentes dans

une poudre en exploitant I'élargissement des pics de diffraction des rayons X. L'équation
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de Scherrer relie directement la largeur & mi-hauteur Bri des pics de diffraction a la taille

moyenne des cristallites D [183] :

kA
D=——— (111-5)
(B cosO)
Ou:
D est la taille moyenne des cristallites
K est un facteur de forme, généralement pris égal a 0,94
A est la longueur d'onde des rayons X utilisés
Bri est la largeur & mi-hauteur du pic de diffraction, corrigée des effets instrumentaux

0 est I'angle de Bragg du pic de diffraction considéré

L'analyse de la taille des cristallites par la méthode de Scherrer, applicable aux matériaux
a petits cristaux sans déformation réticulaire majeure, fournit une estimation minimale de
la taille cristalline (D) a partir de la largeur & mi-hauteur (FWHM) du pic de diffraction
correspondant a [l'orientation cristallographique préférentielle[184]. L'impact des
tensioactifs sur la taille des cristallites est significatif : leur utilisation réduit la taille des
cristaux, augmentant ainsi le FWHM et suggérant une meilleure cristallinité et stabilité

des nanoparticules de FesO4 par rapport aux échantillons non fonctionnaliseés.
2) Détermination de la taille des cristallites par la méthode de Williamson-Hall

L'analyse des diagrammes de diffraction des rayons X ne dépend pas uniquement de la
taille des cristallites, mais peut également étre influencée par divers facteurs
microstructuraux, tels que les contraintes, les défauts cristallins (dislocations, défauts

ponctuels), les joints de grains, les jonctions triples et les défauts d'empilement. [185].

La méthode de Scherrer, cependant, se limite a la taille des cristallites, ignorant la
contribution de la contrainte interne due a ces défauts. Elle ne fournit donc aucune
information sur la contrainte intrinséque dans les nanocristaux. Des méthodes plus
sophistiquées, comme les méthodes de Williamson-Hall (W-H) et de Warren-Averbach,
permettent de séparer les contributions de la taille et de la contrainte intrinseque a

I'élargissement des pics de DRX, permettant ainsi la détermination simultanée de ces deux
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Bhrt

parametres. En revanche, la formule de Stokes-Wilson & = -~ relie la déformation

aux imperfections et a la distorsion, remplagant la dépendance — dans la méthode de

Scherrer par une dépendance tan @ dans la relation Hall-Williamson. Lorsque la taille
des cristallites est petite et que la microdéformation est présente, la dépendance
tan 6 permet de différencier I'élargissement de la réflexion. L'élargissement total du pic
de diffraction des rayons X Bpi; résulte de 1'élargissement par taille Praie €t de
I'élargissement par déformation Bpeformation, QUi Sont des composants additifs, exprimés

comme suit [186] :

B = Braine T Bosomation (111-6)

Dans les sections a venir, nous examinerons les techniques utilisées dans cette étude pour
déterminer la taille moyenne des cristallites et la microdéformation. Ces méthodes
comprennent les équations modifiées de Williamson—Hall : UDM, USDM et UDEDM.

A) Modele de déformation uniforme (UDM)

Le modele UDM (Uniform Deformation Model) suppose, de maniere simplifiée, une
déformation isotrope et uniforme dans les nanocristaux, ignorant les imperfections
structurales réelles. Cette hypothése permet de calculer la contribution de la déformation

a I'élargissement des pics de diffraction des rayons X (Bpeformation) [187]

ﬂ Déformation — detand (l | |'7)

L'élargissement collectif observé dans le pic de diffraction des rayons X Bhki est établi
par I'amalgame de I'équation de Scherrer et de la formule de Stokes-Wilson, donnant lieu
a la formule de Williamson—Hall (W-H) (111-8) :

KA
ﬁhkl =(mj+(4€tan 6) (“I-8)

En réarrangeant cette équation, on obtient :

B Cosﬁz(%j+(4gsin9) (111-9)

89



Chapitre Il1 Résultats & discussions

L’équation (111-9), ou modele UDM, suppose une déformation isotrope. Un graphique de
Bhki cosO vs sinf permet de déterminer la déformation € (pente) et la taille des cristallites
D (inverse de I'ordonnée a l'origine) comme illustré dans la Figure I11-4. Une pente
positive indique une expansion du réseau. D. Une pente positive dans le graphique UDM

indique une expansion du réseau.

La Figure I11-4 présente le graphique ajusté selon le modele UDM pour FesO4«@AL. Les
graphiques correspondants pour FesOs, Fe:04@AO, FesOs@Polyol, FesOs@PEG,
FesO04@PVP, FesOs@SDS, et FesO4@CTAB sont fournis respectivement en annexe 3.
Les paramétres d'ajustement UDM sont détaillés dans Tableau I11-4.
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Figure 111-4 : Analyse de taille et de déformation par la méthodes W—H avec analyse
UDM pour Fez0s@AL.

B) Modeéle de déformation a contrainte uniforme (USDM) :

Le Modele de Déformation par Contrainte Uniforme (USDM) postule la présence d'une
contrainte de déformation uniforme agissant dans toutes les directions des plans du
réseau, accompagnée d'une microdéformation mineure. De plus, la loi de Hooke définit
la relation entre la contrainte (o) et la déformation (g) a travers le module de Young ou le

Module d'Elasticité Enw, comme suit [188] :

o —Eye (111-10)
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Cette approche s'avére efficace lorsqu'il s'agit de faibles déformations. En supposant que
la contrainte de déformation du réseau cristallin est uniforme, on peut remplacer € par
o/Enk dans I'équation (111-9) précédente, ce qui donne :

ﬁhkl COSQ:(KD/’LJ-F(“GES"] 9) (“I'll)

Pour un cristal cubique, le module de Young En« peut étre relié aux coefficients de

souplesse élastique Si. :

1 1
= = 511_2[(811_312)_5-544“:

hkl

h2k? + k21% +12h? (11-12)
(h? +k? +1?)?

Ou Si1, S12 et Sa sont connus comme étant les complaisances élastiques des particules

cubiques de Fe30a4, et elles peuvent étre dérivées des constantes de raideur élastique Cus,

C12 et Cas, respectivement, comme suit :

S:Ll :(C11+C12)/(C11_ClZ)(Cll+2C12) (“|-13)

S12 = _Clz / (Cn _C12 )(Cn + 2C12) (I I |-14)
1

S - 11-15

g (119

Ces relations permettent de déterminer les valeurs des complaisances élastiques Si1, S12
et Sas a partir des constantes de raideur élastique Ci1, C12 et Cas du matériau cubique
Fe304. [189]

La valeur des constantes élastiques (en GPa) a la pression ambiante pour C11, C12 et Cas
(FesO4 cubique) est respectivement de 260,6, 148,3 et 63,3.32 En substituant ces valeurs
de constantes de rigidité dans I'équation (I11-13) a (111-15), les valeurs de complaisance
élastique ont été calculées comme étant respectivement de 0,00655, -0,00238 et 0,01580.
A partir de ces valeurs, le module de Young a été calculé a partir des pics de diffraction
(220), (311), (400), (511) et (440) comme etant respectivement de 165,6, 160,5, 152,6,
156,0 et 165,6 GPa[190].

Des courbes de Phklcos en fonction de 4 sinb/En ont été tracées pour tous les pics d'un
échantillon, et ce processus a éte repété pour différents échantillons. La valeur de la
contrainte et de la taille des particules est calculée a partir de la pente et de I'ordonnée a
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I'origine de I'équation. Les resultats sont résumés dans le Tableau I11-4 pour chaque cas.
Ensuite, nous pouvons calculer la déformation a partir de la relation linéaire entre la
contrainte et la déformation et : 6 =Y. La Figure 111-5 représente le graphique ajusté par
le modele UDM pour Fe:Os@AO. Les graphiques pour FesOs, FesOa@AL,
Fe;0s@Polyol, Fe;04@PEG, Fe;04@PVP, Fe;0.@SDS, et Fe;Os@CTAB  sont

présentés respectivement dans 1’annexe.3.
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Figure 111-5 : Analyse de taille et de déformation par la méthodes W—H avec analyse
USDM pour Fe304 fonctionnalisés (FesOs@AL).

C) Modéle de densité d'énergie de déeformation uniforme (UDEDM)

Le modele UDEDM décrit la déformation anisotrope uniforme en considérant la densité
d'énergie de déformation, fournissant des informations sur la taille des cristallites, la
déformation, la contrainte et la densité d'énergie. Contrairement au modele USDM
linéaire et isotrope, 'UDEDM intégre les imperfections cristallines pour une meilleure

description de la réalité. [191]

Pour un systeme élastique qui suit la loi de Hooke, la densité d'énergie (énergie unitaire)
peut étre calculée a partir de la relation

2

L _ & Eng (111-16)
2
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Par conséquent, I'équation (I11-17) peut étre modifiée sous la forme suivante, ou u
représente la densité d'énergie (énergie par unité de volume). Ainsi, I'équation utilisée
dans le modele UDEDM est :

ﬁhucosez(%]-F 4S|n6( 2u j(zj (I“‘17)

hkl

La Figure I11-6 représente le graphique de Bri cos 0 en fonction de 4sin 0 (2/En)Y? ajusté
par le modéle UDEDM pour FesOa@AL. Les figures de l'annexe 4 présentent les
graphiques pour les NPMs Fe;Os, Fes04@AO, FesOa@Polyol, FesO4@PEG,
Fe;04@PVP, Fe;:04@SDS, et Fe:04@CTAB.

La densité d'énergie (u) est calculée a partir de la pente du graphique, et la taille des
cristallites (D) a partir de l'ordonnée a l'origine. Les valeurs de contrainte et de
déformation sont ensuite déterminées a l'aide des Equations. (111-16) et (111-10) (résultats

dans le Tableau I11-4.
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Figure 111-6 : Analyse de taille et de déformation par la méthodes W—H avec analyse
UDEDM pour Fez04 fonctionnalisés (FesOs@AL).

Les estimations de taille de particule obtenues par la méthode de Debye-Scherrer différent
significativement de celles obtenues a partir des modeles Williamson-Hall (UDM, USDM

et UDEDM). Debye-Scherrer, considerant uniquement I'élargissement des pics de
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diffraction, montre une diminution de taille avec I'ajout de surfactant. En revanche, les
modéles W-H, intégrant la déformation du réseau, indiquent une augmentation de la taille
et de la déformation de traction, cohérente entre les trois modeéles. La petite taille des
nanocristaux induit des déformations et des défauts. La fonctionnalisation des
nanoparticules de Fe;Os augmente la taille et la déformation, la couche de
fonctionnalisation stabilisant les particules. Enfin, les joints de grains contribuent

fortement a la déformation du réseau dans les matériaux polycristallins.
3) Meéthode du tracé taille-déformation (size-strain plot method) :

L'analyse Williamson-Hall a révélé un élargissement de raies isotrope, suggérant des
domaines de diffraction isotropes avec une contribution de microcontrainte. Une méthode
alternative, le "tracé taille-déformation moyen" (SSP), fournit une meilleure estimation
de la taille et de la déformation en accordant moins de poids aux réflexions a grand angle
moins précises. Ce SSP suppose un profil de Lorentz pour la taille cristalline et un profil
gaussien pour la déformation. [192] :

(d hkl ﬂhkl 0059)2 = [%j (dhkl IBth COSH) + (gj (l I |'18)

Ou:
K est une constante dépendant de la forme des particules (0,9) pour des particules

sphériques)
D est la taille moyenne des cristallites
€ est la microcontrainte moyenne

La méthode du tracé taille-déformation (SSP), similaire a la méthode de Williamson-Hall,
trace (dhii Bnki cos0)? en fonction de (dii B cosB). Pour déterminer la taille moyenne des
cristallites (pente) et la microcontrainte moyenne (ordonnée a l'origine). Elle offre une
meilleure estimation de ces parameétres en cas d'élargissement isotrope des raies de

diffraction.

L'ajustement linéaire obtenu sur la Figure I11-7 et les figures dans I’annexe 6 montrent
une bonne corrélation (R? varie entre 0.7  0.9) pour tous les échantillons sauf pour FesOa.

Cela signifie que le modele taille-déformation s'adapte bien aux données expérimentales.
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Figure 111-7 : Analyse de taille et de déformation par la méthode du tracé taille-

déformation.

4) Méthode de Halder-Wagner

La méthode Halder—\Wagner repose sur le principe que I'élargissement des pics suit une
fonction de Voigt symétrique. Cette fonction de Voigt résulte de la convolution d'une
fonction lorentzienne et d'une fonction gaussienne. Par conséquent, dans le cadre de la
méthode Halder—Wagner, la largeur a mi-hauteur du profil réel peut étre exprimée
mathématiquement comme suit : [193]

lBhklz = ﬁLlBhkl "'ﬁé (111-19)

Dans ce contexte, BL et B désignent la largeur a mi-hauteur des fonctions lorentziennes
et gaussiennes, respectivement. Selon la méthode Halder—Wagner, la relation entre la

taille des cristallites et la déformation du réseau peut étre exprimée comme suit

{ﬁ—J :i[ﬂe—q+(25)z[@J (11-20)
dhkl D dth2 dhkl

N %+ _ Bnri cost « __ 2sin6
Ou Bria=—"7— et dhig = ——

95



Chapitre Il1 Résultats & discussions

% 2
La Figure 111-8 présente une représentation graphique avec le terme (@> sur l'axe des
hkl

y et (fh—’“z) sur lI'axe des x pour chaque pic dans le motif de diffraction des rayons X
hkl

(DRX). La taille moyenne des cristallites est dérivée de la pente de la corrélation linéaire
représentée, tandis que la déformation intrinseque des nanoparticules magnétiques est
déterminée a partir de I'ordonnée a l'origine. Ces valeurs obtenues sont résumées dans le
Tableau I11-4. 1l convient de noter que la déformation intrinséque déterminée par cette
méthode est nettement plus élevée que celle fournie par d'autres modeles, principalement
parce que cette méthode prend en compte la contribution des données DRX a faible et
moyen angle. La valeur de déformation accrue calculée a l'aide de la méthode Halder—

Wagner peut étre attribuée a la présence de dislocations dans le réseau.
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Figure 111-8 : Analyse de taille et de déformation par la méthode de Halder-Wagner.

La méthode de Scherrer sous-estime la taille des cristallites de FesOas par rapport a la
méthode de Williamson-Hall, cette différence étant attribuable a la présence de
contraintes cristallines. Ce résultat souligne I'importance de considérer les contraintes lors
du calcul de la taille cristalline et met en évidence les limitations de la méthode de
Scherrer lorsqu'elle est appliquée sans correction de contrainte. Néanmoins, les tailles
moyennes des cristallites de FesOa, pur et fonctionnalisé avec différents surfactants,

obtenues a partir des différents modeles, sont assez similaires. Ceci suggére que la prise
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en compte de la contrainte, quelle que soit sa représentation dans les modeles, n'affecte
que faiblement la taille moyenne des cristallites. L'analyse graphique indique que les
méthodes SSP et Halder-Wagner sont plus précises que les méthodes UDM, USDM et
UDEDM pour cet ensemble de données, car elles fournissent un meilleur ajustement
linéaire, avec la plupart des points de haute intensité se situant pres de la droite de

régression.

La Figure 111-9 illustre une analyse comparative de la taille des cristallites de

nanoparticules de FezO4 en fonction du type de surfactant et de la méthode d'analyse.
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Figure 111-9 : Analyse comparative de la taille des cristallites de nanoparticules de Fe3O4
en fonction du type de surfactant et de la méthode d'analyse.
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Tableau I11-4 : Parametres structuraux (taille des cristallites (D), contrainte du réseau (o), déformation du réseau (), et densité d'énergie
(u)) de FesOa pur et de FesO4 fonctionnalisé, déterminés par les méthodes de Scherrer, Williamson-Hall (UDM, USDM, UDEDM), SSP et
Halder-Wagner.

SCHERR Williamson—-Hall Size-strain Halder—Wagner

ER UDM USDM UDEDM

D D £X D £EX O© D £X c ux D €EX O© D £X o)
108 107 103 103 103 1073

nm nm nm MPa nm MPa KJm? nm MPa nm MPa

FesOs 11.2 10.5 0.3 11.4 1 159.5 109 132 2125 0.14 86 19 2633 9.2 3.1 501.63

F6304@

o 81 127 45 114 36 500 169 124 16229 126 122 43 5819 05 424 684.03
F@ 79 167 62 168 62 1010 165 94 12264 591 123 30 4131 129 69 11141
F;g%‘o(? 73 156 77 M1 12 1140 147 78 10202 490 105 23 3179 8 48 767.33
F2@ 92 145 38 147 39 630 149 138 18057 1772 76 29 3995 112 38 61L14
9@ 95 155 39 174 46 5867 121 69 9049 54 9 26 3559 131 49 79393
Fo@ 11 17 61 143 51 80 157 97 12688 101 94 27 3707 10 44 71245
P T 12 00l 119 3 480 122 64 10256 33 96 20 687 102 33 528
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11.1.2. Analyse spectroscopique Infra-rouge (FTIR)

Pour analyser les liaisons chimiques dans les nanoparticules synthétisées et évaluer la
fonctionnalisation en surface des NPMs par les différents tensio-actifs, nous avons utilisé
la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). Le spectre FTIR des
nanoparticules de FesO4 incorporées dans une pastille de KBr a été enregistre entre 400
et 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™. Les résultats sont présentés a la Figure 111-10.
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Figure 111-10 : Spectres FTIR de FesO4 pur, de Fes04@AL, Fes04s@AO, FesOs@SDS,
Fe304@PVP, CTAB, Fes04@PEG, et de I'oxyde de fer synthetisée via polyol.

La Figure 111-10 illustre les spectres FTIR de FezOs pur, des nanoparticules de Fe3O4
synthétisées en utilisant les tensioactifs AL, AO, SDS, PVP, CTAB et PEG ainsi que
celles synthetisée via polyol. La structure de type spinelle inverse de FesO4 a été validée
par des analyses spectroscopiques IR, révélant des modes de vibration caractéristiques,
notamment les vibrations M-O-Mo dans la plage de 600 a 550 cm™ et Mo—O entre 440
et 470 cm™'. Dans ce contexte, Mt et Mo représentent respectivement les cations

métalliques occupant des sites tétraédriques et octaédriques au sein de la structure spinelle
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Le spectre FTIR typique des nanoparticules FesOa pur, illustré dans Figure I11-10, révéle
Deux bandes d'absorption a 550 et 442 cm™, associées a la vibration métal-oxygéne (Fe—
O) au niveau du site tétraedrique et octaedriques, confirment la structure de type spinelle

des nanoparticules de FesO4 pur [194].

De plus, des bandes proches de 1633 cm™ et 3365 cm™' sont associées aux vibrations
d'étirement et de déformation du groupe hydroxyle (O—H) des molécules d'eau adsorbées
a la surface. La présence de ces modes de vibration liés au groupe hydroxyle est
probablement due a l'absorption d'humidité atmosphérique par I'échantillon pendant
I'analyse FTIR. L'analyse FT-IR des nanoparticules de magnétite (FesO.) fonctionnalisées
avec de l'acide linoléique et de I'acide oléique révele une image détaillée de I'interaction
entre les acides gras et la surface des nanoparticules. Les bandes caractéristiques a 1566
cm ' et 1411 cm™, attribuées aux vibrations d'élongation C-O et de déformation C-O-H
des groupes carboxyle, confirment la présence des acides gras. Cependant, I'absence du
pic d'étirement C=0 carboxylique a 1709 cm™ dans les nanoparticules recouvertes d'acide
gras (linoleique et oléique) suggere une interaction forte entre I'acide gras et la surface
des nanoparticules, probablement sous forme de monocouche. La présence de pics a 2924
cm! et 2853 cm!, attribués aux vibrations d'é¢longation des liaisons C-H des groupes
méthyléne (-CHa-), confirme la présence des chaines alkyles des acides gras. Le pic a
1099 cm™ associé a la vibration d'étirement de la liaison C-O simple corrobore également
l'adsorption des acides gras. Enfin, les pics a 442, 544 et 722 cm™, attribués a I'étirement

Fe-O, confirment la présence de la magnétite.

D'apres les spectres IR de FesOs«@PEG, les bandes caractéristiques du PEG sont
clairement identifiables autour de 2959 cm™* (—CH2), 1464 cm™ (—-CH) et 1048 cm™* (C—
O-C). La présence d'un pic intense entre 3000 et 3500 cm™, attribué¢ aux groupes OH du
PEG, confirme I'existence d'interactions par liaison hydrogéne entre I'oxygéne du PEG et

les protons de la magnétite.

Cependant, I'é¢tirement C=0 a 1745 cm—1 dans le PEG n'est pas proéminent dans les
NPMs modifiés en surface par le PEG. Au lieu de cela, plusieurs pics se superposent
autour de 1601 cm™. Ce décalage est principalement d{i & la formation de la liaison COO
-Fe. La vibration de flexion de I'eau se produit également dans cette région (1600 cm™1)

et contribuera donc a la superposition, confirmant une fonctionnalisation réussie. Le pic

100



Chapitre Il1 Résultats & discussions

a 513,21 cm™ montre le groupe Fe-O. Ces caractérisations confirment que les NPMs sont
modifiés en surface par le PEG.

Pour les NPMs synthétisées par la méthode polyol une large bande avec un maximum a
3328 cm™! peut étre attribuée a la vibration de tension du groupe O-H. Le glycol, jouant
le rdle de tensioactif pour protéger les particules d'oxyde de fer contre I'agglomération,

était une source de groupes hydroxyles.

Des bandes caractéristiques observées a environ 2873 cm™, 1454 cm™ et 1060 cm™
correspondent aux vibrations d'étirement des liaisons -CH2, -CH et C-O-C respectivement
des chaines de polyol. La bande de vibration de tension caractéristique de Fe-O est située
a 540 cm™. Dans la plage de 750 a 1352 cm™, il existe une large bande qui peut &tre
attribuée aux vibrations de tension O-H et C-O-H. Les bandes a 1100 cm™ et 1244 cm™
ont été attribuées a la vibration de tension asymétrique de C-O provenant du segment de
polyéthyléne glycol, tandis que la bande a 960 cm™ correspond a la vibration hors-plan —

CH des CHs.

L'analyse par spectroscopie FTIR des nanoparticules de Fe3Os enrobées de PVP révele
plusieurs caractéristiques clés qui témoignent de la modification de surface due a
l'enrobage. Le pic observé autour de 863 cm™ est attribué a I'étirement de la liaison C-C,
indiquant la présence de structures organiques du PVP. D'autres pics, centrés autour de
1049 cm™, 1332 cm™, 1457 ecm ™! et 1550 cm™, sont respectivement liés a I'étirement des
liaisons C-N, a la déformation du CHy, au cisaillement du CH; et aux modes de vibration
du groupe carbonyle (C=0), ce qui démontre la diversité des interactions chimiques
présentes dans le composite. La large bande d'absorption a 3419 cm™! est particuliérement
significative, car elle représente I'étirement des groupes hydroxyles (OH) a la surface des
nanoparticules, suggérant une interaction entre le PVP et la surface des FezOa4. En outre,
les pics a 2853 cm™ et 2926 cm!, associés aux modes de vibration d'étirement
asymétrique des groupes CHo, renforcent I'idée de I'enrobage efficace des nanoparticules
par le PVP. Ces resultats confirment que la synthese des nanoparticules de FezO4 enrobées
a bien modifie leur surface, influencant potentiellement leurs propriétés physico-

chimiques et leur stabilité. Les vibrations Fe-O a 580 cm™ ont été clairement observées.

Dans les spectres FTIR de la magnétite revétue de PVP, les pics observés a environ 1082
cm?, 1420 cm-1 et 1645 cm correspondent aux vibrations d'étirement C-N, CH; et C=0
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respectivement du PVP. L'interaction entre I'oxygéne du groupe carbonyle du PVP et le
proton présent dans la magnétite protonée par liaison hydrogéne permet la greffe du PVP

sur Fes0a.

Les spectres de la magnétite revétue de CTAB présentent pic a environ 3455 cm™ est
attribué aux vibrations de tension des groupes -OH, qui correspondent aux groupes OH
de surface des NPs de FezOa, une bande caractéristique a environ 1635 cm™ de vibration
d'étirement N-H du groupe NH, et les bandes aux alentours de 2885 cm™ et 2925 cm™
sont attribuées aux vibrations CH. Des vibrations antisymétriques de C—N et d'étirement
CHs a environ 983 cm™ et 1470 cm™ sont également observées. La bande a 650 cm™
pourrait étre assignée a Br~. De plus Le pic a environ 571 cm™ est attribué a la vibration
de la bande Fe-O de FezOa. Ces bandes observées fournissent des preuves de I'interaction

entre la surface de la magnétite et les molécules de CTAB chimiadsorbées.

L'analyse du spectre FT-IR des nanoparticules de SDS@FeszO4 révéle la présence de
plusieurs pics distinctifs, confirmant ainsi la présence du SDS a la surface des

nanoparticules de Fe3Oa.

Un nouveau pic d'absorption apparait a 1238 cm™, attribuable a la vibration d'étirement
des groupes S=0O du SDS.

La présence de pics 2975 cm™ et 2886 cm™ est associée au mode d'étirement des groupes
C-H des longues chaines de carbone dans les molécules de tensioactifs SDS. Ces pics,
caractéristiques des chaines carbonées du SDS, confirment également sa présence a la

surface des nanoparticules.

Le pic a 1635 cm™ dans SDS@Fes04 est attribué a la flexion de la liaison H-O-H des
molécules d'eau. Ce pic, également présent dans le spectre des nanoparticules de Fe3Oa,

indigue la présence d'eau adsorbée a la surface des nanoparticules.

L’analyse du spectre FT-IR des nanoparticules de SDS@Fez04 confirme la présence du
SDS a la surface des nanoparticules de FezOs. Les pics caractéristiques du SDS,
notamment ceux liés aux liaisons S=0 et C-H, sont présents dans le spectre et confirment
I'adsorption du SDS sur les nanoparticules de FeszO4. La présence du pic de flexion H-O-

H indique également la présence d'eau adsorbée a la surface des nanoparticules.
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Les bandes caractéristiques de SO4>~a 1209,28 cm™! et la vibration d'étirement symétrique
du S-O a 1080,05 cm™ sont apparues respectivement, ce qui indique que le groupe

hydrophile (SO+*) du SDS interagit avec la surface des microspheres de FesOa.

111.1.3. Analyse de la magnétisation des nanoparticules magnétiques

Les caractéristiques magnétiques des nanoparticules de magnétite synthétisées (FesOa
pures et fonctionnalisées) ont été examinées a I'aide d'un magnétométre a échantillon
vibrant (VSM). Les variations de I'aimantation (M) en fonction de la force magnétisante
(H) ont été enregistrées pour les nanoparticules de FesO4 évaluées a température ambiante
et sont présentées sur la Figure 1l1-11, les nanoparticules préparées présentent un
comportement superparamagnétique, caractéristique typique des nanoparticules
monodomaines. Pour les nanoparticules de FesO. nues, l'aimantation a saturation (Ms) a
300 K est de 56,24 uem/q, tandis que Les valeurs de magnétisation a saturation (Ms) pour
les échantillons revétus de AO, AL, PEG, PVP, SDS, Polyol et CTAB sont
respectivement de 45.39, 53.49, 10.19, 42.62, 42.52, 40.42 et 19.95 emu/g.

L'aimantation a saturation des nanoparticules revétues est inférieure a celle des
nanoparticules de FesOs nues. De plus, les valeurs d'aimantation a saturation sont
également inférieures a celles de la magnétite massive (92 uem/g) [195]et de la
maghemite (76 uem/g). Ces divergences sont généralement attribuées a des effets de taille
et de surface, ainsi que par la présence d'une couche organique sur les nanoparticules, qui

réduit les interactions magnétiques.
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Figure 111-11:Courbes d’aimantation a température ambiante de nanoparticules de (a)
Fes04: pures et fonctionnalisées avec (b) CTAB, (c) AO, (d) AL, (e) PEG, (f) Polyol,
(9) PVP et (h) SDS.
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D'apres les cycles d'hystérésis, on observe que le champ coercitif (Hc) et la rémanence
(Mr) négligeable (10 Oe) pour les nanoparticules de FezO4 pures (voir I'encadré)., tandis
que pour les NPs fonctionnalisees, ces valeurs restent faibles. Ces observations
confirment les propriétés des matériaux superparamagnétiques. La plupart des moments
magnétiques du matériau s'alignent avec le champ magnétique appliqué fort et atteignent
la valeur maximale d'aimantation possible (Ms). La diminution de la valeur de Ms aprés
le revétement confirme qu'il a été réalisé avec succes. Bien sir, la valeur de Ms des NPMs
fonctionnalisées était encore suffisamment élevée pour permettre leur isolation a l'aide

d'une force magnétique externe.

Les valeurs d’aimantation a saturation des NPs FesOs pures et fonctionnalisées par les

tensions actives sont présentées dans le Tableau suivant.

Tableau I11-5 : Propriétés Magnétiques des NPs pures et des NPs fonctionnalisées

NPs magnétiques Ms (uem/qg) Mr (uem/q) Hc (Oe)
Fes04 56.24 0.72 10.44
FesOs@AL 53.49 1.1 16.93
Fes0.@AO 45.39 0.9 16.58
Fes0.@PEG 10.11 0.31 19.08
FezOs@polyol 49.11 0.08 1.15
Fes0.@PVP 42.62 1.18 21.84
Fe;04,@SDS 42.52 1.75 3131
Fe:0.@CTAB 19.95 0.35 13.29

I11.1.4. La dispersibilité et la stabilité des nanoparticules magnétiques pures et
fonctionnalisées dans I'eau et les solvants organiques

Bien que beaucoup d'efforts aient été consacrés a la modification du FesOs pour une

meilleure dispersibilité dans I'eau, I'amélioration de la dispersibilité du FezO4 dans les

solvants organiques est une priorité pour les applications de composites polymeres.

Pour évaluer le comportement de dispersion des différents échantillons de NPMs (FesOa
pur, FesOs@Polyol, Fe;O4@AL, Fe;04@AO, FesOs@PEG, Fes04@CTAB, Fe;O4@PVP
et FesO4@SDS), des solutions a une concentration initiale de 0,1 mg/ml ont été préparées.
Les résultats concernant la dispersion dans divers solvants, tels que l'eau, I'éthanol,
I'acétone, le N,N-diméthylformamide (DMF), le diméthylsulfoxyde (DMSO),
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Chloroforme Dichloromethane (DCM), Tétrahydrofurane (THF), le toluene et le n-

hexane, sont présentes (Figure 111-12).

Les observations indiquent que la dispersion du Fe:Os pur dans tous les solvants était
relativement faible et mauvaise dans la plupart des solvants, ce matériau ayant tendance
a sédimenter rapidement en raison de l'agglomération magnétique et a la nature
hydrophobe de la surface et du manque d'affinité entre le solvant et la surface non
fonctionnalisée de la magnétite., Une légere dispersion pourrait étre observée dans des

solvants trés polaires comme I'eau, mais ce serait limité.

En revanche, les échantillons modifiés de FesOa, tels que FesOs@AL et FesOa@AO ont
montré-une meilleure dispersbilité et stabilité dans les solvants organiques apolaires
(toluéne, n-hexane) et faiblement polaires (DCM, THF, Chlorofome, acétone), et une
mauvaise dispersion dans les solvants polaires (eau, éthanol, DMF, DMSO), les acides
linoléique et oléique sont des acides gras insaturés, donc hydrophobes. L'introduction de
groupes carboxyle (COOH) ajoute une certaine polarité, mais la chaine carbonée

hydrophobe domine.

Ces nanoparticules auront une surface plus hydrophobe que les autres. Les
nanoparticules de Fes0.@PEG et Fz30s@polyol, qui contiennent des chaines PEG a la
surface des nanoparticules de FesO4, ont démontré une excellente stabilité dans les
solvants polaires en raison de leur nature hydrophile, L'interaction favorable entre les
groupes hydrophiles du PEG et les molécules de solvant polaires minimise les interactions

interparticulaires, réduisant ainsi I'agglomération. Facilitant ainsi leur dispersion.

En revanche, leur dispersibilité dans les solvants non polaires tels que le n-hexane et le
toluene est limitée. L'hydrophilie du PEG empéche une interaction efficace avec le
solvant, favorisant ainsi I'agglomération des nanoparticules. Les interactions
interparticulaires, plus fortes que les interactions avec le solvant, expliquent cette faible

dispersibilite.
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Figure 111-12 : Images numériques de Fe304, Fes04@AO, FesOs@AL, FesOs@PVP,
Fe304@SDS, Fes04@CTAB, Fes04@ PEG et FesOs@Polyol dispersés dans I'eau et
différents solvants organiques .
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Enfin, les nanoparticules de Fe:O4@SDS, fonctionnalisées en surface par des groupes
sulfonate, chargés negativement, ont montré une bonne dispersibilite dans les solvants
polaires mais une performance variable dans les solvants non polaires. Les groupes
ioniques favorisent les interactions avec l'eau tout en limitant la compatibilité avec des

matrices non polaires.

En conclusion, la fonctionnalisation de surface des nanoparticules de Fe:Oa influence
significativement leur solubilité et leur dispersibilité, améliorant leur compatibilité avec
diverses matrices polaires ou non polaires. Ces résultats soulignent I'importance de la
fonctionnalisation pour optimiser les propriétés des nanoparticules dans diverses
applications. Cette étude a démontré que la fonctionnalisation avec les acides linoléique
(Fes0s@AL) et oléique (FesO4@AO) améliore la dispersibilité des nanoparticules de
Fe;04 dans le dichlorométhane (DCM). Ce solvant est utilis¢ dans notre étude comme

solvant de traitement du PETre avant I'incorporation des nanoparticules.

I11.2. Fabrication et Caractérisations de Nanofibres de PETre et de
Composites PETre/Fes;O4
Dans cette section, nous examinerons le filage centrifuge du PETre et des composites
PETre/FesOs. L'optimisation des parametres de filage centrifuge visera a obtenir des
nanofibres aussi réguliéres et fines que possible, tout en analysant I'impact de I'ajout de
Fes0a4 sur la morphologie des nanofibres de PETre. Ce sous-chapitre se divise en trois
parties, regroupant les différentes recherches réalisées tout au long de cette étude.

111.2.1. Optimisation du Filage Centrifuge pour la Production de Nanofibres
de PETre et de Composites PETre/Fes0;

L'objectif de cette section est de décrire I'optimisation du processus de filage centrifuge
pour la fabrication de nanofibres a partir de PETre et de composites PETre/FesOa. Nous
avons étudié l'influence de différents parametres, notamment la concentration de la
solution polymere, la vitesse de rotation de la centrifuguation, la concentration de
nanoparticules de FesOa dans les composites et le diametre de la filiere. L'étude a d'abord
été meneée sur le PETre seul afin de déterminer les paramétres optimaux, puis ces
parametres ont été ajustés pour la production de nanofibres de composites PET/FesOa.
L'analyse de 1'impact de 1'ajout de FesOa sur la morphologie des nanofibres est également

présentée. Les résultats sont organisés en trois parties distinctes.
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.2.1.1. Effet des paramétres expérimentaux de filage centrifuge sur la
morphologie et le diameétre des fibres PETre et PETre /Fe304

Dans cette partie de thése, Les conditions opératoires optimales de filage a force
centrifuge ont ainsi pu étre définies pour obtenir de maniére reproductible des fibres du
PETre et de composites formés par le PETre /FesO4 homogene, plus fine et sans défauts,
avec un diamétre dans la gamme nanométrique. Cette étape préliminaire d'optimisation
s'est avérée essentielle pour la suite des travaux sur les propriétés et applications du

materiau elaboré.
1) Effet de la concentration de la solution

Afin d'étudier I'influence des propriétés intrinséques de la solution sur la morphologie des
fibres, des fibres de PETre ont €té produites a partir de différentes concentrations de
polymere, en maintenant constantes les conditions opérationnelles telles que la vitesse de
rotation, le diameétre de 1’aiguille et la distance aiguille-collecteur. Les fibres de PETre
obtenues par filage centrifuge ont été collectées et caractérisées par microscopie
électronique a balayage (MEB), et les distributions de diameétres des fibres ont été

analysées.

La concentration de la solution de polymere recyclée (PETre) utilisée pour le filage
influence fortement la structure des fibres obtenues. Des essais préliminaires ont
démontré que des solutions de PETre avec une concentration inférieure a 9 % en poids ne
permettent pas la formation de filaments, mais plutét de gouttelettes de fluide, en raison
de leur faible viscosité. Au-dela de 10% en poids, des fibres perlées apparaissent,
indiquant un changement notable dans la structure des fibres. Ces observations
confirment les données de la littérature, selon lesquelles une solution trop diluée n'a pas
la viscosité suffisante pour résister a la déformation induite par la force centrifuge
appliguée, ce qui conduit a une instabilité du jet, entrainant une formation importante de
billes et peu de fibres continues, empéchant ainsi la formation de fibres homogenes
L’apparition de billes a faibles concentrations est attribuée a I’instabilité de Rayleigh
[196,197], un phénomeéne ou la tension superficielle provoque un arrondi du jet, accéléré
par une faible viscosité. L’augmentation de la viscosité aux concentrations plus élevées
ralentit ce processus, permettant une solidification plus rapide du jet et empéchant la
formation de billes. La diminution du pourcentage de surface de billes avec

I’augmentation de la concentration de PETre confirme cet effet [198].
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Il semble donc qu'un seuil de concentration soit nécessaire pour que la solution de PETre
présente un comportement viscoélastique favorable au filage, permettant I'étirage et la
solidification des chaines polymeres sous forme de nanofilaments. Par conséquent, toutes
les concentrations de PETre utilisées dans ce projet ont été maintenues supérieures a 9 %

en poids.

La Figure 111-13 présente des micrographes MEB de fibres produites par centrifugation a
partir de solutions de PETre a différentes concentrations (9%, 10%, 11%, 13%, 15% et
17% en poids) respectivement a une vitesse de rotation de 14 000 tr/min avec des aiguilles
de 0,5 mm de diametre. Il a été observé que les solutions polymériques avec des charges
de 9%, 10%, 11% en poids de polymére produisaient des fibres avec des billes Figure
I11-13 (a, b, c). La présence de billes dans les nanofibres filées est un probléeme courant,
car elles peuvent altérer les propriétés uniques de ces nanofibres, telles qu'une diminution

de la surface spécifique[199,200].

Cependant, des nanofibres de PETre uniformes et droites (sans billes) avec une surface
lisse ont été obtenues Figure 111-13 (d, e, f)) lorsque la concentration de polymere a été
augmentée del3 % en poids allant jusqu'a 17% en poids. Cette observation indique que

la quantité de billes diminue avec lI'augmentation de la concentration de polymére.

Au-dela de 17% en poids, la force centrifuge générée par la filiere a 14 000 tr/min n'est
pas suffisante pour vaincre la force capillaire, ce qui conduit a I'accumulation du polymére
dans la filiere. La formation de jet et I'étirement ne sont pas obtenus en raison du
colmatage de ’aiguille, et les fibres ne se forment pas. Bien qu'une viscosité plus élevée
(& des concentrations supérieures, illustrées en Figure 111-13 (d, e, f) puisse initialement
stabiliser le jet et favoriser la formation de fibres continues et uniformes, une viscosité
excessive retarde I'évaporation du solvant en allongeant les temps de relaxation de
contrainte, résultant en des fibres de plus grand diametre. Finalement, la formation
optimale de fibres nécessite une concentration comprise entre 13 et 17 % en poids. En
dessous de 13 %, la tension superficielle est prépondérante, tandis qu'au-dela de 17 %,

I'obstruction de la buse empéche la fibrillogenese.

L'analyse des Figure I11-14 (a) et Figure 111-14 (b) révele une relation non linéaire entre
la concentration de la solution de PETre et les propriétés morphologiques des fibres

obtenues par filage centrifuge. On observe une augmentation progressive du diameétre
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moyen des fibres jusqu'a une concentration critique, estimée aux alentours de 11 % en
poids (0,32 pm a 9 %, 0,713 um a 11 %). Au-dela de ce seuil, une augmentation
significativement plus rapide et non linéaire du diametre est constatée (1,32 um a 13 %,
1. 462 pm a 15 %, 2.104 um a 17 %), accompagnée d'une augmentation de la variabilité
du diametre (écart-type). Cette transition est corroborée par la diminution du pourcentage
d'aire occupée par les perles (Figure 111-14 (b)), suggérant un changement de morphologie

vers des fibres plus continues et moins perturbées.
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Figure 111-13 : Images MEB et distributions des diamétres de fibres de PETre filées par
centrifugation a 14000 tr/min en utilisant une aiguille de 0,5 mm et une distance
aiguille-collecteur de 15 cm avec différentes concentrations de solution : (a) 9 % en
poids, (b) 10 % en poids, (c) 11 % en poids, (d) 13 % en poids (€) 15 % en poids et (f)
17 % en poids.
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Figure 111-14 : Variation du (a) diametre des fibres de PETre fabriquées a partir de
différentes concentrations de polymere et (b) pourcentage de surface des perles.
Conditions de filage centrifuge : vitesse de rotation, 14 000 tr/min ; diamétre intérieur
de l'aiguille, 0.5 mm ; distance de collecte, 15 cm

2) Effet de la vitesse de rotation

Le processus de filage centrifuge exploite la force centrifuge pour surmonter la tension
superficielle des solutions polymeres. Lors du filage, cette force accélére un mince flux
de liquide, entrainant simultanément I'allongement des chaines polymeéres et I'évaporation
du solvant. Ainsi, une force centrifuge plus élevée favorise un plus grand étirement et un
amincissement des jets de polymeére, ce qui produit des fibres de diameétre plus fin. La
force centrifuge exercée sur les jets de liquide augmente avec la vitesse angulaire,

correspondant a la vitesse de rotation de la filiere [135].

Pour établir le lien entre la morphologie des fibres et la vitesse de rotation, une solution
de PETre & 13 % en poids a été filée en nanofibres a différentes vitesses. Les images MEB
et les distributions de diametres des nanofibres PETre obtenues sont illustrées dans la
Figure 111-14 montre des images MEB de fibres PETre traitées a différentes vitesses de
rotation a partir du méme solution polymere. En dessous de 7000 tr/min, aucune fibre ne
s'est formée, car la force centrifuge n'a pas suffisamment dépasse la tension superficielle

et la force capillaire du liquide sortant a la sortie de I’aiguilles.

De 7000 a 10000 tr/min, des fibres ont été formées, mais leur morphologie est caractérisée
par la présence de perles régulierement espacées le long de I'axe de la fibre. Cette

morphologie défectueuse est attribuée a une instabilité du jet de polymeére pendant le
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processus d'étirement. Plusieurs mécanismes peuvent contribuer a cette instabilite, dont

I'instabilité de Rayleigh, un phénoméne hydrodynamique bien établi.

Dans ce régime de vitesses intermédiaires, ou la force centrifuge est suffisante pour initier
I'extrusion mais pas assez importante pour complétement surmonter les forces de surface,
le jet est susceptible de subir des perturbations périodiques dues a l'instabilité de Rayleigh.
Ce phénomeéne se traduit par une modulation du diamétre du jet, conduisant a la formation
de zones amincies qui se fragmentent en perles lors de la solidification du polymere.
L'instabilité de Rayleigh est d'autant plus prononcée que le rapport entre la tension
superficielle du polymére et la force centrifuge est élevé. En d'autres termes, une tension
superficielle importante ou une force centrifuge faible favorisent I'apparition de cette
instabilité.

L'augmentation de la vitesse de rotation de 14 000 a 18 000 tr/min a entrainé une
amélioration substantielle de la qualité des fibres produites par filage centrifuge,
caractérisée par une diminution significative de la formation de perles et I'obtention de
fibres continues et exemptes de défauts. Cette observation s'explique par l'accroissement
de la force centrifuge, suffisante dans cette plage de vitesses pour surmonter les forces de
surface et les instabilités du jet de polymeére, permettant ainsi un étirement et une
solidification homogeénes du filament. De plus, la vitesse accrue procure un temps de vol
adéquat pour la compléte solidification des fibres avant leur dép6t sur le collecteur,

comme le suggeére la référence [201].

L’analyse des distributions des diameétres des fibres, ajustées a des distributions log-
normales pour chaque vitesse, a révélé une forte corrélation négative entre la vitesse de
rotation et a la fois le diamétre moyen des fibres et la polydispersité des diametres. Un
diamétre moyen minimal de 1,100 pm a été obtenu a 18 000 tr/min, accompagné d’une
réduction significative de 1’écart type, ce qui indique une meilleure uniformité des fibres
a des vitesses plus élevées. A des vitesses de rotation plus faibles (7 000, 10 000 et 14 000
tr/min), des diametres moyens considérablement plus importants (2,391 um, 1,690 um et
1,320 um, respectivement) ont été observés ( Figure 111-16), un étirement incomplet du
jet de polymeére a faibles vitesses de rotation. Ceci est confirmé par une augmentation
simultanée du pourcentage de surface couvert par des perles. A des vitesses plus élevées,

la force centrifuge accrue favorise un étirement moléculaire plus important, produisant
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des fibres plus fines et plus uniformes, comme indiqué par la diminution de la formation
de perles. La vitesse optimale pour obtenir le plus petit diamétre de fibre et la meilleure

uniformité est de 18 000 tr/min dans les conditions expérimentales utilisées.
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Figure 111-15 : Images MEB et distributions des diamétres de fibres de PETre filées par
centrifugation a partir d'une solution a 13 % en poids en utilisant une buse de 0,5 mm et
une distance buse-collecteur de 15 cm a différentes vitesses de rotation : (a) 7000
tr/min, (b) 10000 tr/min, et (c) 14000 tr/min, (d) 18000 tr/min.
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Figure 111-16 : Variation du (a) diameétre des fibres de PETre fabriquées a partir de
différentes vitesses de roration et (b) pourcentage de surface des perles. Conditions de
filage centrifuge : vitesse de rotation, 14 000 tr/min ; diametre intérieur de l'aiguille, 0.5
mm ; distance de collecte, 15 cm
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3) Effet du diamétre de I’aiguille

La morphologie des fibres peut également étre influencée par d'autres parameétres
opérationnels tels que le diameétre de la buse. Au lieu d'affecter directement la force
centrifuge appliquée sur le jet de solution, la modification du diamétre de la buse peut
modifier la structure de la fibre en contr6lant le débit massique du jet liquide. Une
diminution du diameétre de la buse entraine généralement un débit massique plus faible,
ce qui a son tour limite le diametre de la fibre. L'influence du diametre de l'aiguille sur la
morphologie des fibres obtenues par filage centrifuge a été étudiée en faisant varier le
diamétre de l'aiguille (0,3 mm, 0,5 mm et 0,7 mm) tout en maintenant constants les autres
parametres du processus (concentration de la solution a 13% en poids, vitesse de rotation

a 18000 tr/min et distance aiguille-collecteur a 15 cm).

La Figure I11-17 présente des images MEB et des histogrammes de distribution montrant
une corrélation inverse significative entre le diameétre de 1’aiguille et le diametre moyen
des fibres. Spécifiguement, un diametre d'aiguille de 0,3 mm a produit des fibres
significativement plus fines (diamétre moyen : 0,314 um, écart-type : 0,096 pm) qu'un
diametre de 0,7 mm (diamétre moyen : 1,286 um, écart-type : 0,782 um). Un diametre
d'aiguille intermédiaire de 0,5 mm a donné des résultats intermédiaires (diametre moyen :
1,100 pum, écart-type : 0,522 um). Cette observation est corroborée par la Figure I11-18,
qui illustre une augmentation du diametre moyen des fibres ainsi qu'un élargissement de

leur distribution de diamétres avec l'augmentation du diametre d'aiguille.

Ce résultat confirme I'nypothése selon laquelle le diamétre de I'aiguille influence le débit
massique du jet de solution, et par conséquent, le diameétre des fibres. Un débit massique
plus faible, obtenu avec une aiguille de plus petit diametre, conduit a la formation de
fibres plus fines. Ce résultat confirme I'hypothése selon laquelle le diamétre de l'aiguille
influence le débit massique du jet de solution, et par conséquent, le diamétre des fibres.
Un débit massique plus faible, obtenu avec une aiguille de plus petit diametre, conduit a
la formation de fibres plus fines. Ces résultats soulignent I'importance du choix du
diamétre de l'aiguille pour un contrdle précis de la morphologie des nanofibres en filage

centrifuge.
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Figure 111-17 : Images MEB et distributions des diameétres de fibres de PETre filées par
centrifugation a partir d'une solution a 13 % en poids a 18000 tr/min en utilisant une
distance aiguille-collecteur de 15 cm avec différents diamétres d’aiguille : (a) 0,3 mm,
(b) 0,5 mm, et (c) 0,7 mm.
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Figure 111-18 : Influence du diamétre d'aiguille sur le diamétre moyen des fibres.
4) Effet de la distance entre I'aiguille et le collecteur

Dans le filage centrifuge, La distance entre l'aiguille et le collecteur est un élément de
grande importance. Le collecteur de fibres le plus couramment utilisé est constitué de
métal ou de plastique circulaire. Lorsque le jet de polymere est €jecté de la téte de filage,

les fibres sont collectées sur la surface de la paroi intérieure.

La morphologie et le diamétre des fibres sont significativement influencés par cette
distance. Une distance minimale critique est nécessaire pour permettre une évaporation
suffisante du solvant avant le dépot des fibres. Un séchage insuffisant a des distances plus
courtes entraine la formation de fibres perlées ou des dépbts de gouttelettes, rendant
I’observation de fibres difficile, tandis que des distances excessivement longues peuvent
également avoir un impact négatif sur la qualité des fibres, conduisant a des variations
morphologiques non observées dans les plages optimales. Le systeme de collecte joue
aussi un role, influengant notamment le flux d’air autour de la filiére. Ce flux d’air crée
un frottement a I’interface entre le jet et la couche gazeuse, affectant 1’¢longation du jet
et, par conséquent, la morphologie des fibres. L’optimisation de cette distance est

essentielle pour obtenir des fibres de qualité uniforme avec un diametre controle.

Pour étudier I'influence de la distance de filage sur la morphologie des fibres, des
expériences ont été menées en utilisant une solution polymere de PETre a 13 % en poids,

une vitesse de rotation de 18 000 tr/min et une aiguille de 0,3 mm de diamétre. Trois
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distances de filage ont été testées : 10, 15 et 20 cm. L'analyse de la Figure 111-19 révele
une corrélation entre la distance pointe-collecteur et le diamétre des fibres. Une
augmentation de cette distance de 10 a 15 cm a entrainé une réduction significative du
diamétre moyen, passant de 0,490 pm a 0,314 pm. A 10 cm (Figure 111-20), la
morphologie des fibres était irréguliére, caractérisée par la présence de perles et un
diamétre important. A 15 cm, une amélioration notable de I'uniformité a été observée,
avec une diminution significative de la formation de perles. Cette observation est
cohérente avec la littérature sur la formation de perles a faible distance pointe-collecteur.
Au-deld de 20 cm, le diametre est resté relativement constant malgré une légére
augmentation et l'apparition d'une adhésion fibreuse. La morphologie générale de la
membrane de fibres est restée uniforme dans cette zone. Ces résultats suggerent un

optimum de la distance pointe-collecteur pour la production de fibres de haute qualité.
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Figure 111-19 : Images MEB et distributions des diameétres de fibres de PETre filées par
centrifugation a partir d'une solution a 13 % en poids a 18000 tr/min en utilisant une
buse de diamétre 0,3 mm et différentes distances buse-collecteur : (a) 10 cm, (b) 15 cm,
et (c) 20 cm.
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Figure 111-20 : Influence du distance aiguille-collecteur sur le diamétre moyen des fibres

5) Effet de I'incorporation de FesOa sur la morphologie des nanofibres
composites

Pour explorer I'effet de I'incorporation de nanoparticules de FesOa sur la morphologie des
nanofibres composites de PETre, produites par filage centrifuge, nous avons élaboré des
nanofibres composites PETre /FesOs. Utilisant les parameétres de filage optimisés
précédemment, nous avons fait varier la concentration de nanoparticules de FesOa.

L'analyse morphologique de ces nanofibres est présentée dans les Figure 111-21 a,b ;¢ ,d.,.

Les résultats montrent qu'une concentration de 5% en poids de FesOs dans une solution
de PETre a 13% produit des fibres uniformes d'un diamétre moyen de 0.563 um (Figure
I11-21,c). L'augmentation de la concentration de FesOs a 7,5% et 10 % conduit & un
diametre moyen de 0.665 pum et 0.781 pm respectivement. Au-dela de 15% de FesOa, Une
tentative d'expérience a échoué en raison de la viscosité excessive de la solution, rendant
impossible I'extrusion & travers la buse & cause d’une forte agglomération et une
augmentation de la viscosité inhibent la formation de fibres continues. L'utilisation de
nanoparticules de FesOs fonctionnalisées avec un tensioactif polaire améliore
significativement la dispersion des nanoparticules et la régularité de la surface des fibres
grace a une augmentation de la répulsion électrostatique. Une concentration minimale de

13% de PET est nécessaire pour obtenir des fibres uniformes.
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L'analyse MEB révéle une augmentation de la rugosité superficielle des nanofibres
composites PETre/FesOa par rapport aux nanofibres de PETre pures. Cette augmentation
est corrélée a la distribution des nanoparticules de FesOs. De plus, la présence de
structures nodulaires (Figure I11-21 ) suggere une agrégation des nanoparticules au sein
de la matrice polymere, phénoméne cohérent avec la littérature sur I'incorporation de
nanoparticules dans les matrices polyméres. Ces observations morphologiques sont
détaillées dans les Figure 111-21 a, b, ¢, d. L'ajout de FesO4 induit une augmentation du

diameétre moyen des fibres et de la dispersion de leurs diametres Figure 111-22.

Cet effet pourrait résulter d'une augmentation de la viscosité de la solution, consécutive a
l'ajout de FesO., menant a des fibres plus épaisses, ou d'interactions entre les
nanoparticules de FesOas et le polymeére. Enfin, le chargement en FesO4 dans les nanofibres
de PETre a entrainé une augmentation de la rugosité superficielle des fibres, plus marquée
aux concentrations plus élevées, confirmant la présence de FesO. en surface. De plus, la
matrice composite présente une distribution non uniforme des particules de Fe;Oa, avec
formation d'amas visibles. Une augmentation de la concentration en FesOs dégrade la
dispersion, conduisant a des irrégularités morphologiques des fibres, telles que des zones
ressemblant a des « genoux », dues a la mauvaise dispersion et a une incompatibilité entre
le diametre des fibres et celui des particules. L'augmentation de la rugosité superficielle,
plus marquée aux concentrations élevées de FesOa, confirme la présence de ces particules

en surface.

En conclusion, les résultats expérimentaux présentés, notamment les micrographies
MEB, indiquent que les conditions optimales pour la production de nanofibres de
PETre/Fes04 homogeénes réguliéres et fines par filage centrifuge sont les suivantes : une
concentration de solution de PETre a 13 % en poids, une vitesse de rotation de 18 000
tr/min, une distance buse-collecteur de 15cm et une aiguille de diamétre
approximativement 0,3 mm. Sous ces conditions, le diametre moyen des nanofibres

obtenues est d’environ 0.665 pum.
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Figure 111-21 : Images MEB et distributions des fibres de PETre avec différentes
quantités de FesO4 ajoutées : (a) 5% Fe3Oa , (b) 7,5% Fes04, (€) 10% Fe3Os, (d)) 15 %
Fe304 . Parametres opératoires de filage : PETre 13%, 18000 tr/min, 15 cm, 0,3 mm.
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Figure 111-22 : Influence de I’ajout de FesO4 sur le diametre moyen des fibres.
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111.2.2. Analyse par spectroscopie IRTF-ATR

Une analyse par spectroscopie IRTF-ATR a été réalisée pour confirmer l'incorporation
de Fe304 dans les fibres PETre (Figure 111-23). Le spectre des fibres de PETre/ Fe304 a

été comparé a ceux du FezO4 et du PETre.
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Figure 111-23 : Spectres FTIR de nanoparticules de FesO4, de nanofibres de PETre et de

nanofibres composites PETre/Fez0s .

Dans le spectre de Fe3Os, la liaison (Fe-O) absorbe a 544 cm™'. Le spectre montre

également les pics d'absorption de I'élongation symétrique du méthyléne et du méthyle

attribués a l'acide linoléique a 2857 et 2924 cm™'. Ceci indique que la majorité des

nanoparticules sont recouvertes d'acide linoléique. Les pics importants a 1570, 1413 et

1103 cm™ sont dus aux vibrations d'élongation asymétriques et symétriques (COO). Ces

observations sont similaires a celles trouvées dans la littérature [202]. Les bandes

d'absorption caractéristiques du PET les plus importantes dans les spectres FTIR des
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fibres de PETre et des nanofibres composites PETre/ FesOa apparaissent a 1714 cm™,
caractéristique du groupe ester C=0 de l'acide téréphtalique. Les vibrations d'élongation
asymétriques C-C-O et O-C-C apparaissent a 1240 et 1092 cm™, respectivement. La
vibration de la liaison C-H des structures aromatiques apparait a 722 cm™'. Cependant,
pour les nanofibres composites PETre/FesOas, un nouveau pic d'absorption est apparu a
520 cm™! attribué aux vibrations d'élongation (Fe-O) des nanoparticules d'oxyde de fer.
L'intensité accrue de (Fe-O) est indicative d'une forte charge en fer dans les fibres

composites PETre/Fe304

111.2.3. Analyses structurales par diffraction des rayons X des fibres PETre et
PETre/Fes04

La diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée pour étudier la structure de phase des
fibres de PETre vierges et des nanofibres composites PETre/ FesOa, et les résultats
obtenus sont présentés a la Figure 111-24. Comme on peut le voir, tous les pics de
diffraction peuvent étre facilement indexés a un spinelle cubique pur et correspondent au
modele cristallin massif de FesOa. Les pics de diffraction apparaissent aux angles 26 (°) :
30,2, 35,7, 43,2, 54,2, 57,2 et 62,7 correspondants aux plans indexés (220), (311), (400),
(422), (511) et (440).

Pour les fibres de PETre pures, deux pics larges ont été observés a 20 = 22,83° et 26,16°
avec un espacement d (d-spacing) de 3,892 A et 3,403 A, qui correspondent aux plans
indexés (110) et (100) respectivement. Ce motif est typique d'un polymére PETre semi-
cristallin, similaire a la structure semi-cristalline du PET [49]. Un pic net est généralement
attribué a la structure cristalline tandis que des pics plus larges sont attribués a la structure
amorphe de la matrice polymere. La présence de nanoparticules d'oxyde de fer dans les
nanofibres composites PETre/FesO4 a été confirmée par la présence de pics de diffraction

typiques de la structure cristalline des nanoparticules de Fe3Oa.
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Figure 111-24 : Diagramme de diffraction des rayons X (DRX) des nanoparticules de (a)
Fes0s, (b) des fibres de PETre et (c) des fibres composites PETre/Fe30a.

111.2.4. Analyses élémentaires par spectroscopie de rayons X a dispersion
d'énergie (EDX)
L'analyse EDX Figure 111-25 confirme la composition élémentaire des matériaux. Les
nanoparticules de FesO. montrent deux pics distincts correspondant au fer (Fe) et a
I'oxygéne (O), confirmant leur identité. Les nanofibres de PETre présentent des pics de
carbone (C) et d'oxygene (O), cohérents avec la composition chimique du PET. De
maniére significative, le spectre EDX des nanofibres composites PETre/ FesO. révéle la
présence des trois eléments : carbone (C), oxygene (O) et fer (Fe). Cette observation
confirme l'intégration réussie des nanoparticules de FesO. au sein de la matrice polymeére
de PETre. L'absence de pics d'autres éléments suggére une bonne pureté des matériaux.
L'analyse EDX fournit donc une preuve supplémentaire de la formation du composite.

Ces résultats corroborent les données obtenues par FTIR et DRX.
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Figure 111-25 : Spectre EDX des nanoparticules de FesOa, des nanofibres de PETre et
des nanofibres composites PETre/Fez0a.

111.2.5. Analyse Thermogravimétrique (ATG)

Les figures (Figure 111-26, Figure I11-27) présentent les résultats de I’analyse
thermogravimétrique (ATG) et de la dérivée thermogravimétrique (DTG) des nanofibres
de PETre et du composite PETre/FesOa4. Ces analyses permettent d’évaluer la stabilité
thermique et le comportement de dégradation de ces matériaux en fonction de la

température.
L’analyse des nanofibres de PETre révele trois étapes de dégradation distinctes :

Une premiére étape mineure montre une légere perte de masse initiale (environ 2 %)

jusqu'a 320 °C, attribuable a I'évaporation de I'numidité et des solvants residuels.

Une seconde étape majeure de dégradation est observée entre 320 et 500 °C. Cette étape,

caractérisée par une perte de masse d'environ 74 % et un pic DTG a 400 °C, correspond
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a la dégradation principale du polymere, probablement résultant de la rupture des liaisons
principales de la chaine, qui produit principalement du CO, du CO., de le H-O et d'autres

molécules organiques volatile.

Une troisieme étape plus lente, au-dela de 500 °C, est observée, correspondant
potentiellement a la dégradation de produits de décomposition ou a la formation d’un

résidu charbonneux.

L'analyse thermogravimétriqgue (ATG) et la dérivée thermogravimétrique (DTG) du
composite PETre/FesO. Figure 111-26, révélent un comportement de dégradation

thermique en quatre étapes.

Etape 1 (35 jusqu'a 256 °C) : Une perte de masse d'environ 5,46 % est observée. Ceci est
probablement di a la perte d'humidité et de solvants résiduels présents dans I'échantillon.
Cette étape est relativement faible et similaire a ce qui est attendu pour les polymeres tels

que le PETre.

Etape 2 (256-321 °C) : Une perte de masse supplémentaire d'environ 3,72 % est détectée,
accompagneée d'un pic sur la courbe DTG. Ce pic, bien que moins prononcé que celui
observé lors de la dégradation principale, suggere une dégradation du PETre dans cette
plage de température. Cette dégradation preliminaire pourrait étre due a des défauts
structuraux dans le PETre, a des interactions faibles avec les nanoparticules de FesOa, ou

a la dégradation de composants spécifiques du composite.

Etape 3 (321-460 °C): Cette étape est caractérisée par une perte de masse importante
(environ 57,02 %) et un pic aigu sur la DTG, indiquant une dégradation rapide et
principale du PETre. La température de dégradation maximale semble se situer autour de
460 °C. Il est important de noter que la dégradation thermique des fibres PETre/FesOa se
produit a des températures notablement inférieures a celle du PETre pur. Ce phénomeéne,
déja observé dans des nanocomposites similaires tels que le PCL/FesO4 [204] et le
PLA/ZnO [205], est attribue a I'ajout de nanoparticules. Celles-ci induisent une pyrolyse

aléatoire des chaines polymeres, accélérant ainsi leur décomposition thermique.

Etape 4 (460-516 °C) : Une perte de masse résiduelle d'environ 2,43 % est observée. Cela
pourrait étre da a la présence d'impuretés, a la formation de résidus charbonneux, ou a
des réactions d'oxydation a haute température impliquant le FesOa. Le pic sur la DTG est

moins prononce que celui de I'étape 3, indiquant une dégradation moins importante.
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L'incorporation de Fes;Os4 dans le PETre affecte son comportement de dégradation
thermique, notamment en modifiant la cinétique de la dégradation principale. L'analyse
ATG/DTG suggere une possible influence catalytique du FesOa, se traduisant par une

modification de la température et/ou de la vitesse de dégradation.
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Figure 111-26 : Courbes de I'analyse thermogravimétrique et différentielle des fibres
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111.2.6. Analyse de la magnétisation de fibres composites
magneétiques
Les propriétés magnétiques des NPMs de FesO4«@AL (magnétite modifiée) et des
composites PETre/FesO4 ont été caractérisées a 1'aide d'un magnétomeétre a échantillon
vibrant (VSM) a température ambiante (300 K). Des courbes d'aimantation (Figure 111-28)
ont été obtenues en fonction du champ magnétique appliqué. Ces courbes, typiques d'un
comportement ferromagnétique, présentent une forme en S et montrent une aimantation

a saturation pour les NPMs Fe;O4@AL et les composites PETre/FesOa.

L'incorporation des NPMs de Fe:O4@AL dans la matrice PETre a entrainé une
diminution de l'aimantation a saturation, passant de 53,49 emu/g pour les NPs de
Fe;0s@AL a 3,71 emu/g pour les composites PETre/FesOa4. La coercivité était similaire
pour les deux types d'échantillons, avec des valeurs d'environ 16,93 Oe pour les NPs de
Fe;04@AL et de 13,91 Oe pour les composites PETre/Fe;Os. De méme, l'aimantation
rémanente a suivi une tendance similaire, avec des valeurs d'environ 1,1 emu/g pour les
NPs de FesOs@AL et de 0,07 emu/g pour les composites PETre/FesOa. Ces résultats sont
comparables a ceux rapportés par Kim et al. [206], qui ont obtenu des valeurs
d'aimantation de 1,6 et 3,1 emu/g pour un nanocomposite PCL/MNP avec 5 % et 10 %
de MNP, respectivement. Une autre étude a rapporté une aimantation a saturation de 6,1
A-m?#Kkg (équivalent a environ 7,6 emu/g) pour un échafaudage PCL contenant 8 % en
poids de MNP a 300 K [207]. Une faible aimantation de 0,1 a 0,3 emu/g a été observée
dans un nanocomposite avec une faible quantité de MNP dans une matrice PCL [208]
.Enfin, Les mesures magnétiques effectuées sur les fibres de poly(e-caprolactone) (PCL)-
poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAAmM)-FesO4 ont révélé des valeurs d'aimantation a
saturation comprises entre 1,2 et 2,2 emu/g. La diminution significative de Ms et Mr dans
le nanocomposite PETre/FesO4 par rapport aux NPs de FesOs@AL est attribuée a la
dispersion des NPMs dans la matrice polymére non magnétique. L'augmentation de la
distance interparticulaire réduit les interactions dip6le-dipble, conduisant a une
diminution de l'aimantation a saturation et a une transition vers un comportement
superparamagnétique. La fraction massique réelle des nanoparticules magnétiques dans

les nanofibres optimisées a été calculée selon I'équation (111-21):

¢= M%A (111-21)
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Ou @ représente la fraction massique réelle, Ms» = 53,49 emu/g I'aimantation a saturation
du FesOa pur, et Msf = 3,06 emu/g I'aimantation a saturation des nanofibres optimisées.
Ce calcul donne une fraction massique de 6,9 %, inférieure a la quantité nominale de
7,5% de Fes;Oa initialement introduite. Cette différence suggere une incorporation
incompléte des nanoparticules ou une possible transformation partielle du FesOs4 en
oxydes de fer non magnétiques lors de la synthese, probablement due aux interactions

entre l'acide linoléique et le Fe;Oa.
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Figure 111-28 : Courbes d'hystérésis obtenues sur les NPMs FesOs@AL et les fibres
composites PETre /Fe3O4 a température ambiante.

111.3.  Etude de I’élimination par adsorption du Vert Naphtol B
(VNB) par les fibres composites magnétiques PETre/FezO4
Cette partie décrit la construction de modéles mathématiques pour optimiser lI'adsorption
du colorant Vert Naphtol B (VNB) sur des fibres composites magnétiques PETre/FezOa.

Des expériences ont été menées pour étudier I'influence de différents parametres sur
I'efficacité d'adsorption. Une analyse de la surface de réponse (RSM), basée sur un plan
d'expériences de Box-Behnken (BBD) et couplée a une analyse de la variance (ANOVA),
a permis de construire un modeéle prédictif robuste et fiable. Ce modéle identifie les
conditions opératoires optimales pour maximiser I'élimination du VNB. Parallélement,
une seconde méthode de modélisation, a savoir la méthode ANN, a été employée pour
génerer des modeles mathematiques alternatifs. En conclusion, ce chapitre se cloture par

une comparaison entre les modeles issus des approches RSM et ANN.
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111.3.1. Isotherme d*adsorption

L'isotherme d'adsorption est d'une importance cruciale pour expliquer l'interaction de
I'adsorbant avec I'adsorbat et pour évaluer la capacité d'adsorption. Ainsi, le mécanisme
d'adsorption pourrait étre élucidé qualitativement. Dans la présente étude, les données
obtenues expérimentalement ont été analysées a l'aide de divers modéles d'isothermes
d'adsorption, notamment Langmuir, Freundlich et Temkin, afin d'identifier le meilleur
ajustement du modele pour I'élimination du VNB par les nanofibres PETre/Fez04 [220].
Le modele de Langmuir indique un processus d'adsorption monocouche et suppose que
I'adsorption aura lieu sur des sites homogénes spécifiques au sein de l'adsorbant. Le
modele de Freundlich est mieux adapté a l'adsorption sur une surface hétérogéne
concernant les sites disponibles avec différentes énergies d'adsorption. Enfin, le modéle
de Temkin est obtenu en supposant que I'énergie libre d'adsorption est une fonction de la

couverture de surface, en tenant compte des interactions entre l'adsorbant et I'adsorbat.

En conséquence, les isothermes d'adsorption ont été obtenues expérimentalement a
température ambiante avec une concentration initiale de colorant VNB de 20 a 100 mg/L
en présence de 0,05 g/L de nanofibres PETre/Fez04, et a pH = 2. Les tracés des isothermes
de Langmuir, Freundlich et Temkin sont présentés a la Figure 111-29. Le Tableau I11-6
présente les expressions mathématiques non linéaires des modeles d'adsorption et les

constantes calculées a partir des isothermes.
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Figure 111-29 : Représentations non linéaires des isothermes de Langmuir, Freundlich et
Temkin pour I'adsorption du colorant VNB sur le PETre/Fe30a.
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Comme le montrent les données obtenues, l'isotherme de Langmuir est la mieux adaptée
pour décrire l'adsorption du VNB sur les nanofibres PETre/FesOs (valeur de R? de
0,99877) et, d'apres le tracé, les valeurs obtenues pour gm et KL sont respectivement de
155 mg/g et 0,8. Ces résultats suggerent que I'adsorption est de type monocouche et que
I'interaction (dépendant de la valeur du parameétre K.) entre I'adsorbant et I'adsorbat est

relativement faible.

Le facteur de séparation (RL), qui est une constante sans dimension, peut étre utilisé pour

indiquer le type d'adsorption en utilisant la constante de Langmuir K. comme suit :

R = — - (111-22)
"L+ K Gy)

La valeur de R. implique le type d'adsorption, a savoir : R = 0 adsorption irréversible,

0 < RL < 1 adsorption favorable, R. = 1 adsorption linéaire et R > 1 adsorption

défavorable. Les valeurs de R calculées variaient entre 0,05 et 0,76, ce qui suggére que

I'adsorption du VNB sur les nanofibres de PETre/FesO4 est un processus favorable.

Tableau I11-6:Parameétres des isothermes calculés a partir de I'ajustement des isothermes
de Langmuir, Freundlich et Temkin pour I'adsorption du colorant VNB sur des

nanofibres (PETre/ FesOa4) (dose : 0,05 g/L ; pH de la solution : 2,0 ; temps de contact :
30 min. ; température de réaction : 25 + 2 °C).

Modeéles . . .
) Langmuir Freundlich Temkin
d'isothermes
Forme non _ 4.K.C 1 ge=RT/BLn(K,C
linéaire RS ge=K.C" Brtn(k: €.
mg/ Kr(L/
Paramétre fn(mgf0) AL/9) Kr (L/mg)
155.73091 + 3.66778 72.814+8.83 13.55846 + 5.16806
Br(KJ/mol
Ki(L/mg) Ne rl )
91.19+8.58
0.80129 £ 0.07567 4.08+0.82
(21.8Kcal)
R? 0.99877 0.93569 0.79762
* 11.58 222.59108 70.54

Ou K (L/mg) est la constante de Langmuir liée a la capacité d'adsorption ; gm (mg/g) est

la capacité d'adsorption maximale en monocouche ; nr est la valeur utilisée pour indiquer
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I'nétérogénéité de l'interface ; Kr est la constante de Freundlich ; Ce (mg/L) est la
concentration des ions métalliques a I'équilibre ; ge (mg/g) est la capacité d'adsorption a

I'équilibre ; Kt (L/mg) et Bt (KJ/mol) sont les constantes de I'isotherme de Temkin ;

De plus, une comparaison des performances a été effectuée pour explorer d'autres
adsorbants précédemment rapportés en termes de capacité d'adsorption maximale (qm) du
colorant VNB. D'apres le Tableau Ill1-7 , on peut constater que les nanofibres de
PETre/FesO4 possedent une capacité d'adsorption beaucoup plus élevée que la moyenne
et présentent un excellent potentiel de sorption par rapport aux autres adsorbants

rapportés.

Tableau I11-7: Evaluation des performances des nanofibres de PETre/FezO4 par rapport
a d'autres adsorbants rapportés pour lI'adsorption du colorant VNB

Temps H de Capacité
Adsorbant d’équilibre Slglution d’adsorption Réference
(min) (mg/g)
Coque de graine d’Albizia
saman 50 4 11.601 [210]
Bauxite rouge traitée au
peroxyde d'hydrogéne 40 4 12.706 [211]
PPY/APT-nZVI 25 7 271.0 [212]
Halloysite magnétique -
oxyde de fer 40 3 11.2 [213]
Mg/Al-LDO 100 10 215.2 [214]
MHS 30 6 10.0 [215]
Kaolinite 40 4 25.8 [216]
Tafla 40 4 23.9 [216]
Charbon de bois 60 6 2326 [216]
Carbone d'écorce de
Casuarina equisetifolia 40 4 16.393 [217]
nanofibres PETre/FesO4 30 2 155.73 Cette étude

111.3.2. Etude cinétique de I'adsorption

Genéralement, le processus d'adsorption se déroule en trois etapes [218]. Premierement,
I'adsorbat est transféré de la solution brute & la surface externe de I'adsorbant. Ensuite, la
diffusion interne de I'adsorbat vers les sites de sorption se produit. Enfin, la réaction de
sorption se produit a la derniere etape. Les modéles cinétiques supposent que la sorption
est I'étape limitante du processus d'adsorption. Certains modéles, d'autre part, supposent
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que la diffusion est I'étape limitante. Ainsi, I'ajustement des données expérimentales aux
modeles cinétiques permet d'élucider le mécanisme d'adsorption. Par conséquent, pour
évaluer I'adsorption du colorant VNB sur le PETre/Fes0s, trois modeles cinétiques ont

été appliqués, a savoir les modeles pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et Elovich.

L'analyse des données expérimentales selon les trois modeles cinétiques est présentée a

la Figure 111-30, et les données d'ajustement sont rassemblées dans le Tableau 111-8 .

L'analyse des données expérimentales et les paramétres d'ajustement montrent que le
modele pseudo-premier ordre fournit le meilleur ajustement aux données, avec un
coefficient de détermination (R2?) de 0.9999. Les constantes de vitesse et la capacité
d'adsorption maximale obtenues a partir de ce modéle sont respectivement de 0.15 min™
et de 63.05mg/g. En comparaison, les modeles pseudo-second ordre et Elovich présentent
des coefficients de détermination de 0.98938 et 0.95358, indiquant un ajustement moins

satisfaisant.

Le modele pseudo-premier ordre suggere que la réaction de sorption est de nature
physique et se produit sur des sites localisés et n'implique aucune interaction entre les
ions sorbés. L'énergie d'adsorption ne dépend pas de la couverture de surface et
I'adsorption maximale correspond a une monocouche saturée d'adsorbats a la surface de
I'adsorbant [218].

qt (mglg)

- Données Expérimentales
Modéle pseudo-premier ordre
Modéle pseudo-second ordre
...... Modéele Elovich

¥ X T o T ¥ T : T 2 T
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure 111-30 : Cinétique d'adsorption du colorant VNB sur des nanofibres de
PETre/Fe30a.
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Tableau I11-8:Parametres des modeles cinétiques pseudo-premier ordre, pseudo-second
ordre et Elovich pour I'adsorption du colorant VNB sur Fe3O04/PETre (dose de
Fe3O4/PETre : 0,075 g/L et concentration initiale de VNB : 80 mg/L, pH 2).

Modéles cinétiques  Pseudo-premier ordre  Pseudo-second ordre Elovich
Forme non linéaire ¢, = q,(1 — e~Fat) qr = % qe = %m(aﬁ +1)
Daramptre de(Ma/g) Ge(Mg/g) B (9/mg)

63.05+0.11 68.08+1.69 0.1018+0.02173
K, (min?) K2 (g mgmin?) a (Mmg/g.min)
0.15+0.002 0.00301+5.74E-4 87.63+93.30
R?2 0.9999 0.98938 0.95358
e 0.05902 6.42861 9.47104

Ou ge et gt sont les quantités de VNB adsorbées (mg/g) a I'équilibre et au temps t (min),
respectivement ; Ky (min™") est la constante de vitesse du pseudo-premier ordre ; K2 (g
mg*min?) est la constante de vitesse de I'équation cinétique d'adsorption pseudo-second
ordre ; a(mg/g.min) est lié a la vitesse de chimisorption ; et  (g/mg) est lié & la couverture

de surface.

111.3.3. Influence de la température et détermination des paramétres
thermodynamiques.

La détermination des paramétres thermodynamiques est essentielle pour comprendre le
processus d'adsorption et déterminer sa spontanéité. L'entropie (S) et I'enthalpie (H)
permettent de calculer I'enthalpie libre (G). Une valeur négative de AG a une température
donnée indique une adsorption spontanée. Une réaction d'adsorption est exothermique si
AH est négatif, endothermique sinon. Une entropie positive traduit une affinité entre
I'adsorbant et I'adsorbat, indiquant une augmentation du désordre. Les parametres

thermodynamiques ont été déterminés a partir des equations (111-23), (111:24):

AG" =RTInK, (111-23)
Ik, =25 _4H I11:24
R RT

Ou T est la température en Kelvin, R la constante des gaz parfaits, et K¢ est obtenue a
partir des isothermes a différentes températures. La représentation graphique de InK. en

fonction de 1/T (Figure 111-31) donne une droite dont la pente et I'ordonnée a l'origine
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permettent de calculer respectivement AH® et AS°. Les données thermodynamiques
obtenues pour une gamme de températures de 298 a 328 K sont présentées dans le Tableau
111-9.

Tableau I11-9: Parametres thermodynamiques pour l'adsorption du VNB sur le

PETre/FesOa.
AH® (kJ/mol)  AS® (J/mol K) AG® (kJ/mol)
298 308 328
-27.4 203.7 -33.4 -35.4 -39.5

Les calculs thermodynamiques effectués entre 25 et 55°C montrent que I'adsorption du
colorant VNB sur les nanofibres de PETre/Fe3O4 est une réaction exothermique et
spontanée, favorisée par I'augmentation de la température. Les valeurs de AG calculées
sont cohérentes avec celles de Chen et al. [219] qui ont utilisé des composites de fer zéro-
valent nanoscopique supportés par du Polypyrrole/Attapulgite pour extraire le VNB d'une
solution aqueuse. La faible valeur d'enthalpie (<40 kJ/mol) indique que l'adsorption est
de nature physique, ce qui corrobore les conclusions tirées des isothermes et de I'étude
cinétique [218].
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Figure 111-31: Représentation graphique de 1/T en fonction de LnKe pour I'adsorption du
colorant VNB sur les nanofibres de PETre/FesOa.
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111.3.4. Analyse statistique du modéle de méthodologie des surfaces de réponse -
plan Box-Behnken (RSM-BBD)

Une méthodologie de surface de réponse (RSM), utilisant un plan d'expériences de Box-
Behnken (BBD), a ét¢ mise en ceuvre pour optimiser I'élimination du colorant VNB. Cette
approche statistique sophistiquée s'est avérée particulierement pertinente pour étudier
I'influence de plusieurs parametres opératoires, notamment le temps de contact (X1), la
concentration initiale du colorant (X2), le pH de la solution (X3) et la masse d'adsorbant
(Xa4), sur l'efficacité du processus d'élimination. Le choix du BBD, plutdt que d'autres
plans d'expériences, a été motivé par sa capacité & minimiser le nombre d'expériences tout
en permettant une estimation précise des effets principaux et des interactions complexes
entre les variables indépendantes. Les données expérimentales recueillies, dont le détail
est présenté dans le Tableau I11-10 ont ensuite été utilisées pour ajuster un modele
mathématique.

Tableau 111-10 :Matrice expérimentale du plan Box-Behnken (valeurs codées), avec les
valeurs de réponses observées et prédites.

Facteurs expérimentales Réponse
Essai X1 T_emps Xs: Concentration VNB Xa:PH d),g(‘isrg?g:ﬁt R%
min mg/L 9
1 0 0 0 0 51.75
2 +1 0 0 -1 48.46
3 0 +1 +1 0 45.39
4 0 +1 -1 0 83.95
5 0 -1 0 +1 62.50
6 +1 0 0 +1 56.80
7 0 0 0 0 47.15
8 +1 0 -1 0 92.32
9 -1 -1 0 0 41.45
10 +1 0 +1 0 48.46
11 0 0 0 0 49.12
12 0 0 +1 +1 51.32
13 -1 +1 0 0 34.87
14 0 +1 0 -1 45.26
15 0 0 -1 +1 97.15
16 -1 0 0 -1 32.45
17 +1 -1 0 0 60.53
18 0 +1 0 +1 51.58
19 -1 0 +1 0 37.06
20 -1 0 0 +1 45.61
21 +1 +1 0 0 42.92
22 0 0 -1 -1 84.43
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23 0 0 +1 -1 46.93
24 0 -1 +1 0 50.00
25 0 0 0 0 51.75
26 -1 0 -1 0 75.88
27 0 -1 -1 0 94.74
28 0 -1 0 -1 48.68
29 0 -1 0 0 50.66

L'hypothése sous-jacente était que les interactions d'ordre supérieur sont moins
importantes que les interactions d'ordre inférieur. Différents modéles de régression
(linéaire, bidirectionnel, interactif & deux facteurs, quadratique et cubique) ont été ajustés
aux données expérimentales afin d'identifier le modele le plus performant. Le Tableau

I11-11 présente les statistiques descriptives de modéle. Le choix du meilleur modeéle s'est

basé sur la maximisation des coefficients de détermination ajustés ( R R,idj ) et prédits

(RZ..). L'analyse a révélé que le modele cubique était inapproprié pour représenter les
données. Le modele quadratique a démontré les coefficients de corrélation (R R,idj ) les

plus éleves, surpassant ainsi les modéles lineaire et interactif a deux facteurs (2FI). Par
conséquent, le modele quadratique, recommandé par le logiciel d'analyse statistique, a été
sélectionné pour décrire I'influence des différents facteurs de processus sur le taux
d'adsorption du colorant vert naphtol B. Ce choix repose sur sa capacité supérieure a
expliquer la variance des données expérimentales et a prédire avec précision le taux
d'adsorption. La robustesse du modéle quadratique permet une meilleure compréhension

des relations entre les facteurs de processus et la réponse étudiée.

Tableau I11-11 :Résultats de I'analyse statistique de différents modéles de régression.

Source Std. Dev. R? R2Adjusté  R2 Prédite Commentaire
Linéaire 10.96 0.6850 0.6325 0.5173

2FI 12.47 0.6941 0.5242 0.0340

Quadratique 1.56 0.9963 0.9926 0.9858 Suggéreé
Cubique 1.66 0.9982 0.9915 0.9788 Alaisé

Un modeéle polynomial quadratique a été privilégié, car il permet de mieux capturer la
non-linéarité souvent observée dans les processus d'adsorption, contrairement a des
modeéles linéaires plus simples qui pourraient manquer de précision. Ce modele prédictif
a permis de quantifier I'impact de chaque parametre et de leurs interactions sur I'efficacité

d'élimination du colorant VNB.
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[11.3.4.1. Modéle mathématique
Un modele polynomial quadratique a éte suggeéré pour exprimer la relation mathématique
entre la réponse et les facteurs du processus. Les facteurs codés et réels sont donnés dans

les équations (111-25), (111-26) telles que développées par le logiciel.

Y =127.66+1.57X, —0.034X, —45.964X,, +189.314X, —0.003X, X, —0.0315X, X, ~1.207X,, X,
+0.019X, X, —0.937X,X, — 20.822X, X, —0.0134X ? +0.00015X 2 + 4.615X ? +562.361X 2

(I1-25)

Y = 50.09 + 6.85x, — 4.49x, — 20.77x; + 4.89x, — 2.76xX, — 1.26xX, — 1.21xX,
+ 1.55%,%, — 1.88X,X,- 2.08%,X, — 5.39%7 + 0.24x? + 18.46x% + 1.41x}

(11-26)

L'analyse du modéle de surfaces de réponse (RSM) quadratique, présenté en équation (9),
révéle des interactions complexes entre les paramétres influencant [I'efficacité
d'élimination du colorant. Un coefficient positif (+) indique un effet synergique, la valeur
maximale du facteur augmentant la réponse. Un coefficient négatif (-) indique un effet

antagoniste, la valeur maximale du facteur diminuant la réponse [220,221].

Des coefficients positifs pour les termes linéaires Xi (temps de contact) et Xa (masse
d'adsorbant), ainsi que pour l'interaction X2Xs (concentration initiale/pH) et les termes
quadratiques X2, X3?, et X4?, indiquent des effets synergiques. L'augmentation de ces
paramétres favorise individuellement ou conjointement une meilleure élimination. A
I'inverse, les coefficients négatifs associés aux termes linéaires X, (concentration initiale)
et X3 (pH), ainsi qu'aux termes quadratiques X12 et aux interactions X1 Xz, X1Xs, X1Xa4,
XoXa, et X3Xs, traduisent des effets antagonistes. Ces termes suggérent I'existence d'un
optimum pour chaque parametre, au-dela duquel une augmentation entraine une

diminution de I'efficacité.

[11.3.4.2. Analyse de la variance (ANOVA)
Une analyse de variance (ANOVA) a été effectuée pour valider statistiquement le modéle
et ses termes individuels, garantissant la fiabilité des résultats. L'adéquation du modele
de Box-Behnken pour 1’élimination de colorant VNB a ét¢ évaluée a l'aide de I'analyse

de la variance (ANOVA) et du test LOF, ainsi que des mesures statistiques clés, telles

que le R?, le R2ajusté ( Rf\dj ) et le coefficient de variation (CV). Le Tableau I11-12 présente
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le BBD et ses variables de sortie correspondantes. L'analyse RSM a donné des résultats
favorables. Pour mesurer I'adéquation du modele suggéré aux données expérimentales,
les paramétres valeur F, R2, valeur p et manque d'ajustement sont utilisés. La signification
et la non-signification de chaque coefficient sont déterminées par sa valeur p et sa valeur
F, les valeurs p inférieures a 0,05 et les valeurs F élevées étant considérées comme
significatives, et celles dont les valeurs p sont supérieures a 0,05 et les valeurs F faibles

étant considérées comme non significatives [222]

Une valeur F extrémement élevée (269,09) et une valeur P inférieure a 0,0001 attestent
de la haute significativité globale du modele, confirmant son adéquation aux données
expérimentales. Cela signifie qu'il y a seulement 0,01 % de chances que des valeurs F
élevées soient dues au bruit dans I'expérience, ce qui suggere que les modeles
quadratiques sont significatifs. L'examen des termes individuels révele une significativité
statistique (P < 0,05) pour la majorité des parameétres. Plus précisément, les termes
linéaires (X1, X2, X3, Xa), les termes quadratiques Xi2, X2, X4, ainsi que les interactions
XiXz, X2Xs, X2Xa et XsXa contribuent significativement a la prédiction du taux
d'élimination. En revanche, les termes quadratique X2? et les interactions XiXs et XiXa
apparaissent non significatifs (P > 0,05), suggérant que leur influence sur le processus est
négligeable ou masquée par d'autres effets. Ces résultats guident l'interprétation du
modele et justifient la simplification potentielle en éliminant les termes non significatifs
pour améliorer la parcimonie sans compromettre la précision prédictive. L'analyse du
mangue d'ajustement (non présenté ici) compléterait cette évaluation. Le facteur X3 (pH)
a l'influence la plus importante (56.57% de contribution), suivi de X3? (24.15%), X
(Temps, 6.15%), et X4 (Masse adsorbant, 3.14%). Les interactions X1 X2 (0.33%) et X2X4
(0.15%) présentent une contribution faible mais significative. En revanche, les termes
X1X3, X1Xa, X2X3, X22, sont non significatifs (p > 0.05), suggérant une influence
négligeable sur la variable réponse dans le cadre de ce modele. Le terme X3X4 (0.19%)
et X42 (0.14%) ont une contribution modeste mais significative.

L'évaluation de I'adéquation du modele RSM repose sur plusieurs critéres statistiques.
Premierement, le test du manque d'ajustement, crucial pour valider la capacité du modéle
a reproduire la variabilité des données au-dela de I'erreur pure, présente une valeur F de
0,477, non significative (p > 0,05). Ceci confirme I'absence de déviation systématique

entre les données expérimentales et les valeurs prédites par le modéle, attestant d'un
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excellent ajustement. [223,224] Deuxiemement, la faible valeur de I'écart type (1,56)

souligne la reproductibilité remarquable du modele, traduisant une grande cohérence

entre les observations expérimentales répétées.

Le coefficient de variation (CV) de

2,77%, calculé comme le rapport de I'écart type a la moyenne des réponses, renforce cette

observation, confirmant la fiabilité et la précision du modéle. Troisiemement, la valeur

de précision adequate, basée sur le rapport signal/bruit, atteint 57,68, largement

supérieure au seuil de 4 généralement recommandé, soulignant la significativité

statistique des données experimentales.

Tableau I11-12: Analyse de la qualité d'ajustement et de la variance du modéle RSM

(ANOVA).

Source Somme dl  Carré moyen F-value p-value  Contribution% Significativité

des carrés
Modéle 9121.51 14  651.536 269.085 <0.0001 Significatif
X1 (Temps)  562.82 1 562.818 232.444  <0.0001 6.1474 Significatif
Xz (Conc. 242.29 1 242.289 100.065 <0.0001 2.6464 Significatif
initiale)
Xz (pH) 5178.96 1 5178.959 2138.918 <0.0001 56.5672 Significatif
X4 (Masse 287.52 1 287.516 118.744 <0.0001 3.1404 Significatif
adsorbant)
X1X2 30.39 1 30.39%4 12.553 0.0032  0.3320 Significatif
X1X3 6.36 1 6.36 2.627 0.127 0.0695 Non significatif
X1X4 5.83 1 5.834 2.409 0.143 0.0637 Non significatif
XoXs 9.56 1 9.561 3.949 0.067 0.1044 Non significatif
XoXa4 14.06 1 14.062 5.808 0.03 0.1536 Significatif
X3X4 17.34 1 17.343 7.162 0.018 0.1894 Significatif
X12 188.42 1 188.416 77.816 <0.0001 2.0580 Significatif
X2 0.378 1 0.378 0.156 0.698 0.0041 Non significatif
X32 2211.03 1 2211.031 913.159 <0.0001 24.1500 Significatif
X4? 12.82 1 12.82 5.295 0.037 0.1400 Significatif
Résiduel 33.89 14 2421
Manque 18.45 10 1.845 0.477 0.843 Non significatif
d’ajustement
Erreur pure 15.45 4 3.862
Total corrigé 915541 28
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111.3.4.3. Validation du modéle et analyse des résidus

La qualité du modeéle de régression linéaire multiple a été évaluée a l'aide d'indicateurs
classiques. Un coefficient de détermination (R2) de 0,9963, légérement supérieur au R2

ajusté (0,9926), indique que le modele explique 99,63 % de la variance expliquée par les

variables indépendantes. La faible différence entre R2 et le R,idj (0,9926) confirme la

robustesse du modéle et I'absence de surapprentissage. L'ensemble de ces indicateurs
statistiques convergent pour valider la fiabilité et la précision du modele RSM développé

pour prédire I'efficacité du processus d'adsorption.

L'analyse graphique révéle une forte corrélation entre les données expérimentales et les
prédictions du modele, confirmée par I'alignement des points autour de la premiere

bissectrice.
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Figure 111-32 : Représentation graphique de 1’adéquation du modéle RSM-BBD.

L'adéquation des modeles a été évaluée en examinant les résidus du pourcentage
d'élimination du VNB (Figure 111-32). Ces résidus, représentant les écarts entre les
données observées et les valeurs prédites par les modeles de régression réduits, ont été
analysés via différents graphiques : un graphique de probabilité normale, un graphique
des résidus en fonction des valeurs ajustées, un histogramme des résidus, et un graphique

des résidus en fonction de I'ordre d'observation.

Les analyses des residus Figure 111-33 indiquent un bon ajustement des modeles. Le
graphique de probabilité normale des résidus, montre que les résidus sont trés proches de

la droite de normalité, suggérant une bonne adéquation a une distribution normale. De
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plus, les graphiques résidus-valeurs ajustées présentent une dispersion aléatoire des
résidus. Les histogrammes, en forme de cloche, confirment cette distribution normale.
Enfin, I'absence de corrélation entre les résidus et l'ordre des observations suggére
I'absence d'autocorrélation. Les modéles de régression réduits sont jugés satisfaisants sur

la base de I'analyse résiduelle.

La Figure 111-34 présente une évaluation des capacités prédictives du modéele RSM pour
estimer I'efficacité d'élimination du colorant VNB. Le modéle RSM montre une bonne
concordance avec les données expérimentales, démontrant une capacité raisonnable a

prédire I'efficacité d'élimination.
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Figure 111-33 : Courbes des résidus.
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Figure 111-34 : Comparaison des prédictions du modéle RSM avec les valeurs
expérimentales du pourcentage d'élimination du colorant VNB.

111.3.4.4. Effet des variables interactives et représentation 3D des
données d'adsorption

La Figure 111-35 (a-f) présente une analyse détaillée des effets interactifs des paramétres
opératoires sur l'efficacité d'élimination du colorant VNB par le matériau adsorbant
PETre/FesOs, visualisée a travers des surfaces de réponse tridimensionnelles générées a
partir d'un plan d'expérience. L'analyse de ces surfaces révele des interactions complexes
entre les variables indépendantes : le temps de contact, la concentration initiale du

colorant, le pH de la solution et la masse d'adsorbant.

L'augmentation du temps de contact (Figure 111-35 (a-c)) induit une amélioration
progressive de I'efficacité d'élimination, témoignant d'une cinétique d'adsorption
contrblée par la diffusion du colorant vers les sites actifs a la surface du matériau

adsorbant. Ce comportement est conforme aux modeles d'adsorption classiques.

En revanche, I'impact de la concentration initiale du colorant (Figure 111-35 (d, e, a)) est
moins direct. Une augmentation de cette concentration, bien que favorisant initialement
la force motrice de I'adsorption, conduit & une diminution de I'efficacité d'élimination au-
dela d'une certaine valeur seuil. Ce phénomene de saturation des sites d'adsorption,
illustrant la limite de capacité du matériau adsorbant, est observé fréqguemment dans les

processus d'adsorption et est bien documenté dans la littérature [225] .
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Le pH de la solution, un parametre crucial influengant a la fois la chimie de surface de
I'adsorbant et la charge du colorant [226], montre une interaction complexe avec les autres
variables (Figure 111-35 (b, d, f)). L'efficacité d'élimination est maximale a un pH proche
de 2, valeur cohérente avec le point de charge nulle (pHpzc) précédemment déterminé. Ce
résultat suggére un mécanisme d'adsorption dominé par des interactions électrostatiques
entre la surface positivement chargée de I'adsorbant & pH acide et les molécules de

colorant VNB chargées négativement.

Enfin, lI'augmentation de la masse d'adsorbant (Figure 111-35 (c, e, f)) se traduit, comme
attendu, par une augmentation proportionnelle de I'efficacité d'‘élimination, due a
I'accroissement du nombre de sites d'adsorption disponibles [227]. L'ensemble de ces
observations, issues de I'analyse des surfaces de réponse, permet de mieux comprendre
les mécanismes complexes régissant I'adsorption du colorant VNB et d'identifier les
conditions opératoires optimales pour maximiser I'efficacité du processus. Cette étude
souligne l'importance d'une approche multifactorielle pour I'optimisation des procédés

d'adsorption.
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111.3.4.5. Optimisation a l'aide de la fonction de désirabilité
En optimisation statistique, une méthode a réponses multiples a été utilisée pour optimiser
toute combinaison de cing objectifs, spécifiquement le pH de la solution, le temps de
contact, la dose d'adsorbant, la concentration initiale et le pourcentage d'élimination. Les
objectifs requis ont été sélectionnés pour chaque parameétre d'opération et chaque réponse
a partir du menu « Optimisation » du logiciel Design-Expert. Les objectifs possibles
offerts dans le menu étaient les suivants : maximiser, minimiser, cible, dans l'intervalle,
aucun (pour les réponses seulement), et fixer une valeur exacte (pour les facteurs
seulement). Un niveau maximal et un niveau minimal ont été fournis pour chaque

parametre inclus [228].

A partir du menu, des « poids » peuvent étre attribués a chaque objectif pour ajuster la
forme de sa fonction de désirabilité particuliére. Finalement, les objectifs ont été
combinés en une fonction de désirabilité globale. La désirabilité est une fonction
déterminée qui varie de 0 a 1 a I'objectif. La recherche de I'objectif a été amorcée de fagon
aléatoire par le logiciel a partir d'un point de départ et a suivi la pente la plus abrupte
jusqu'a un maximum. La solution globale du résultat optimisé est représentée par des
graphiques en rampe.
Optimisation (Critére 1)

La premiére optimisation statistique a permis de déterminer un point maximisant la
fonction de désirabilité. Pour trouver la désirabilité maximale, tous les facteurs étaient
compris dans les intervalles suivants : pH de 2 a 6, dose d'adsorbant de 0,025 a 0,125 g,
temps de contact de 10 a 50 et concentration initiale de 20 a 100 m/L. L'importance de
chaque objectif a été modifiée par rapport aux autres objectifs. La Figure I111-36 (a) montre
une courbe de désirabilité générée a partir de 100 points optimaux par optimisation
numérique a l'aide du logiciel. En choisissant parmi 100 points de départ dans les
variations de la surface de réponse, le meilleur maximum local a été trouvé a un pH de
2.1, une dose d'adsorbant de 0,113 g, un temps de contact de 36.43 min, et une
concentration initiale de 37.97 mg/L ; dans ces conditions, I'¢limination du VNB était de
99,63 % et la désirabilité de 1,000. Ces valeurs optimales prédites par le logiciel Design-
Expert ont été vérifiées expérimentalement en laboratoire, ce qui a montré une élimination
du VNB proche de 98 %. Globalement, la valeur de désirabilité obtenue montre que la

fonction estimée peut caractériser le modele expérimental dans les conditions requises.
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Optimisation (Critere 1)

Afin de trouver le taux d'adsorption maximale dans des conditions économiquement

viables lors de la deuxieme optimisation, I'objectif a eté fixé a « dans l'intervalle » pour

le pH, « minimum » pour la dose d’adsorbant, « minimum » pour le temps de contact, et

«maximum » pour la concentration initiale, respectivement. Aprés optimisation, le

logiciel a détecté 10 solutions différentes. Parmi ces solutions, la meilleure condition a

été trouvée a un pH de 2, une dose d'adsorbant de 0,025 g, un temps de contact de 16 min,

et une concentration initiale de 100 mg /L. Dans ces conditions, I'élimination du VNB est
de 72,57 % et la désirabilite de 0,814
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Figure 111-36 : Courbes en rampe pour a) la premiere et b) la deuxiéme procédure
d'optimisation.
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111.3.5. Approche de modélisation et Optimisation par réseaux de neurones
artificiels (ANN)

Cette section détaille I'approche de modélisation et d'optimisation employée dans ce
travail, basée sur les réseaux de neurones artificiels (ANN). Nous commencerons par la
génération du modéle de ANN lui-méme, en précisant l'architecture choisie et les
paramétres utilisés. Les étapes suivantes, concernant l'apprentissage et I'optimisation,

seront abordées.

[11.3.5.1. Génération du modéle de Réseau de Neurones Artificiels (ANN)
L'efficacité du modele neuronal pour la prédiction précise de la capacité d'adsorption du
colorant VNB sur le fibres composite PETre / FesO4 dépend de nombreux paramétres
(nombre de couches cachées, de neurones, fonctions d'activation, taux d'apprentissage,
etc.). Pour I'optimiser, nous avons utilisé un réseau MLP simple (une couche cachée avec
activation sigmoide et sortie linéaire), et nous avons itérativement ajusté chaque
parametre individuellement. Les résultats sont présentés ci-dessous. Le perceptron
multicouche MLP apprend le modéle de données a l'aide d'un algorithme appelé
« entrainement ». Ces algorithmes modifient les poids des neurones en fonction de I'erreur
entre les valeurs de la sortie réelle et de la sortie cible, ce qui fournit une régression non
linéaire entre les variables d'entrée et de sortie. Le nombre de couches cachées doit étre
choisi en fonction de la complexité du probléme, mais une seule couche cachée est
généralement suffisante pour la modélisation de la plupart des problémes [229].

L'objectif principal était de déterminer la topologie optimale du ANN, c'est-a-dire le
nombre de neurones dans la couche cachée et l'algorithme d'apprentissage le plus
performant. Cette étape cruciale conditionne la précision et la robustesse du modéle
prédictif final.

Les performances du modele de réseau neuronal ont été développées en évaluant d'abord
I'impact de trois algorithmes de rétropropagation différents pour déterminer le meilleur
algorithme d'apprentissage. Chaque modeéle a été entrainé 10 fois indépendamment avec
un nombre différent de neurones afin de réduire les effets défavorables liés au choix
aléatoire des poids initiaux. Apres avoir seélectionné le meilleur algorithme
d'apprentissage, le nombre optimal de neurones a été choisi pour déterminer la topologie

optimale du réseau de neurones artificiels (ANN).
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Dans un premier temps, trois algorithmes de rétropropagation largement utilisés dans la
littérature ont été comparés : la régulation bayésienne (BR), Levenberg-Marquardt (LM)
et le gradient conjugué de Powell-Beale (CGP). Chaque modeéle a éte entrainé 10 fois
indépendamment avec un nombre différent de neurones afin de réduire les effets
défavorables liés au choix aléatoire des poids initiaux. Cette approche répétée permet de
minimiser l'influence du hasard inhérent au choix aléatoire des poids synaptiques initiaux,
un facteur critique affectant la convergence et la généralisation du modele. La variation
du nombre de neurones permet, quant a elle, d'explorer lI'espace des parametres et
d'identifier la configuration la plus performante. Le nombre de neurones dans la couche
cacheée influence fortement la capacité de généralisation du réseau neuronal. Un nombre
trop faible limite la complexité du modeéle, tandis qu‘'un nombre trop élevé peut entrainer

un sur-apprentissage. L'analyse de I'erreur quadratique moyenne.

Les Figure I11-37 (a et b) présentent une analyse comparative des performances de trois
algorithmes d'apprentissage — régularisation bayésienne (BR), Levenberg-Marquardt
(LM) et gradient conjugué de Powell-Beale (CGP) — appliqués a I'entrainement de
réseaux neuronaux artificiels (ANN). Les résultats montrent que l'algorithme BR surpasse
nettement les deux autres. 1l atteint une erreur quadratique moyenne (RMSE) minimale
d'environ 0,7774 et un coefficient de détermination (R?) maximal de 0,9981, témoignant
d'un excellent ajustement du modeéle aux données. A l'inverse, les algorithmes LM et CGP
affichent des RMSE significativement plus élevées (1,343 et 1,7003 respectivement) et
des R2 inférieurs (0,9908 et 0,9942 respectivement). Ces résultats justifient le choix de
I'algorithme BR comme méthode d'apprentissage optimale pour cette étude, compte tenu
de sa capacité supérieure a prédire avec précision les données.la performance du modéle

ANN et assure une plus grande exactitude des prédictions.
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Figure 111-37 : Valeurs de R? () et erreur quadratique moyenne (RMSE) (b) pour
différents nombres de neurones et différents algorithmes d'apprentissage.

Une fois l'algorithme d'apprentissage optimal sélectionné, I'étape suivante a consisté a
optimiser la topologie du ANN en déterminant le nombre optimal de neurones dans la
couche cachée. Un nombre variable de neurones, compris entre 4 et 30, a été testé en
utilisant l'algorithme BR. Cette exploration systématique de I'espace des parametres a
permis d'identifier la configuration la plus performante. Les résultats de cette
optimisation, illustrés en Figure 111-38, montrent I'évolution du MSE et du R2 en fonction
du nombre de neurones cachés. L'analyse de ces données indique clairement qu'un réseau
avec huit neurones dans la couche cachée offre les meilleures performances, avec un R?
maximal de 0,9981 et un MSE minimal de 0,6043. Cette configuration, combinée a
l'utilisation des fonctions d'activation tansig-purelin, a conduit a la sélection de la
topologie optimale du ANN, définie comme 4-8-1 (4 neurones en entrée, 8 neurones dans
la couche cachée et 1 neurone en sortie Figure 111-39. Cette topologie optimisée assure
une prédiction précise et robuste pour une compréhension approfondie du processus
d'adsorption etudié. La méthodologie rigoureuse employée, incluant la répétition des
entrainements et l'optimisation systématique des parametres, garantit la fiabilité et la

validité des résultats obtenus.
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Figure 111-38 : Variation de I'erreur quadratique moyenne (MSE) et du R? en fonction du
nombre de neurones cachés avec l'algorithme d'apprentissage BR.
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Figure I11-39 : Schéma du réseau neuronal optimisée pour le processus de modélisation.
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Figure 111-40 : Représentation graphique de 1’adéquation du modéle ANN.
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Une droite est observée (Figure 111-40), indiquant un bon accord linéaire entre les valeurs
prédites et les valeurs expérimentales. L'analyse de régression donne une valeur de R? de
0,9963. Cela implique également que le modele ANN s‘ajuste bien aux données

expérimentales avec une bonne précision.
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Figure 111-41 : Comparaison des prédictions du modéle ANN avec les valeurs
expérimentales du pourcentage d'élimination du colorant VNB.

L'évaluation du modele ANN en Figure I11-41 montre qu'il prédit avec précision
I'efficacité d'élimination du colorant VNB. Les faibles écarts entre ses prédictions et les
observations expérimentales, confirmés par des résidus significativement bas, indiquent

un excellent ajustement aux données.

[11.3.5.2. Analyse de l'importance relative et de la sensibilité des
variables d'entrée

Pour déterminer l'importance et I'efficacité des parametres d'entrée, une analyse de
sensibilité a été effectuée et les résultats sont présentés dans la Figure 111-42 . L'équation
basée sur la division des poids a été proposee par Garson [230] comme suit :

RI, — N—l([“w“/‘z'wkmjleW”ml] 100 (11-27)
5 (i [S e ]

Ou Ryj est I'importance relative de la jeme variable d'entrée sur la variable de sortie, N; et

Nh sont les nombres de variables d'entrée et de neurones cachés, respectivement, IW et
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LW sont les poids de connexion, et I'indice « n » fait référence a la réponse de sortie.
Dans ce travail, les paramétres de I'équation (111-27) sont donnés par les valeurs
suivantes: j=1,2,3et4,Nj=4,Nh=8etn=1.

La Figure 111-42 montre que toutes les variables ont un effet significatif sur I'efficacité
d'élimination. Le temps de contact s'est avére étre le parametre le plus significatif avec
une importance relative de 36,19 %. Il est directement suivi par la concentration initiale
en colorant de 24,54 %. Le pH et la masse d'adsorbant ont des impacts moindres de I'ordre
de 21,06 et 18,21 %, respectivement.

Masse
d’adsorbant
18.21%

——

pH
21.06%

Concentration initiale
24.54%

Temps de
contact

36.19%

N

B Temps de contact
Concentration initiale
pH
Masse d’adsorbant

Figure 111-42 : Importance relative des entrées affectant I'efficacité d'adsorption.

[11.3.5.3. Optimisation utilisant un Algorithme Génétique
Les conditions de processus optimales pour I'élimination du colorant VNB ont été
déterminées a l'aide d'une technique d'optimisation hybride ANN-AG dans
I'environnement logiciel MATLAB R2018b.L"algorithme génétique (AG), une technique
de recherche et d'optimisation itérative, probabiliste et basée sur une population, s'inspire
des mécanismes de la génétique et de I'évolution naturelles. Sa capacité a explorer
efficacement I'espace des solutions et a éviter les minima locaux en fait une méthode de
choix pour ce type de probleme. Dans cette étude, le modele ANN sert de fonction de
fitness pour I'AG : I'ANN évalue l'efficacité de chaque ensemble de paramétres de

synthese proposé par I'AG, guidant ainsi la recherche vers les conditions optimales.

La boite a outils d'algorithmes génétiques intégrée au logiciel MATLAB R2018b a été

utilisée pour le processus d'optimisation avec les paramétres par défaut. Etant donné que
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les algorithmes génétiques minimisent par défaut la fonction de fitness, une
transformation a été nécessaire pour maximiser l'efficacité de I'adsorption. Cette
transformation a consisté a inverser le signe de la fonction de fitness, transformant ainsi
un probleme de maximisation en un probléeme de minimisation. Par consequent, les
conditions optimales obtenues avec ANN-AG sont: temps de contact = 46.60min
concentration initiale de colorant VNB = 20.012mg/L, pH de la solution = 2, dose
d’adsorbant =0.125 g/L. La comparaison des variables de réponse prédites (100 %
d'élimination du VNB) a l'aide des modeles ANN-AG avec leurs valeurs expérimentales
correspondantes de 97.15 % réveéle des erreurs de 2,85 %. Par conséquent, une excellente
capacité de prédiction du modele ANN-AG a été obtenue, présentant une erreur en
pourcentage trés faible. La combinaison de la capacité d'apprentissage inductif du réseau
neuronal et de I'apprentissage déductif de I'algorithme génétique sur la fonction objective
a pu contribuer a la performance exceptionnelle d'ANN-AG dans la prédiction des
données d'adsorption expérimentales.

111.3.6. Comparaison des performances des modeles RSM et ANN

dans I'évaluation de I'efficacité d'adsorption
Pour estimer la précision prédictive des modeles RSM et ANN, les valeurs
expérimentales et prédites des deux modeles ont été comparées et soumises a des tests
statistiques a l'aide du coefficient de corrélation (R), du coefficient de détermination (R?),
du R2? ajusté, de I'erreur quadratiqgue moyenne (MSE), de I'erreur quadratiqgue moyenne
racine carrée (RMSE) et de I'erreur absolue moyenne (MAE). Ces parametres sont
déterminés a partir des équations (I11-28) a (111-33).

Les différentes statistiques d'ajustement sont présentées dans le Tableau I11-13 . Les
résultats montrent que les deux outils de modélisation ont fourni de bonnes prédictions.
Cependant, le modéle ANN s'est avéré le meilleur, avec un coefficient de détermination
(R2 = 0,9981) et des coefficients de corrélation (R = 0,99905) plus élevés, et avec une
erreur quadratigue moyenne (MSE = 0,6034), une erreur quadratiqgue moyenne racine
carrée (RMSE = 0,7774) et une erreur absolue moyenne (MAE = 0,4604) plus faibles.
En revanche, le modéle RSM donne les valeurs correspondantes suivantes: (R? =
0,99630), (R = 0,99815), (MSE = 1,1688), (RMSE = 1,0811) et (MAE = 0,8861).
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Pour visualiser les performances des modeles développés, la Figure I11-43 montre une
représentation graphique comparative des prédictions RSM et ANN pour l'efficacité
d'élimination du colorant VNB. On observe que les deux modeles sont en trés bon accord
avec les valeurs expérimentales de I'efficacité d'élimination du colorant VNB, mais la
différence entre les données prédites et expérimentales est plus faible dans le cas du
modele ANN par rapport au modéle RSM. Les résidus présentés a la Figure 111-44

confirment que le modéle ANN posséde de meilleures performances de prédictibilité.

100 1 mmm Valeur expérimentale
@ Valeur predite par ANN M
[ Valeur predite par RSM

20

Elimination du colorant VNB (R/%)

1 2 I3 :4 5 6 %-' é é 10 lll 1I2 1I3 14 1I5 1I6 ll? 15 19 2I0 2I1 22 3 2I4 2I5 26 27T 28 2I9
Essai expérimental

Figure 111-43 : Comparaison des distributions des valeurs expérimentales et prédites
entre RSM et ANN.
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Figure I11-44 : Comparaison des valeurs des résidus entre RSM et ANN.
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Tableau I11-13 : Comparaison des performances du modele BBD-RSM et du modele
ANN.

Paramétre Expression mathématique Valeur

RSM ANN

Coefficient de \
JeTnidlem v
détermination R i Z‘”:l((YF,red'i Yo )2

2((Yosi =)

2

(111-28) | 0.99630 | 0.99809

Erreur 1 N 2
quadratique MSE = N Zi:l(|YPred,i Ve |) (111-29) L9508
moyenne MSE : 0.6412
Erreur 1 & 5
quadratique RMSE = N Z(m,ed,i Yoo |) (111-30)
moyenne i=1 1.11838 | 0.80073
(RMSE)
Coefficient de N
corrélation R _ Zi:l (Ypred i Ypred ,ave ) X (Yexp,i _Yexp,ave )
N 2 N 2
\/|:Zi_1(Ypred,i _Ypred,ave) i|>< [Zizl(Yexp _Yexp,ave) j| 0.99815 | 0.99905
(1m-31)

R? Ajusté

. n-1
Adjusted R’ =1—[(1— R?)x n—K—J (111-32) | 0.99616 | 0.99802

Erreur moyenne 1N
absolue (EMA) MAE = N _Z(‘YPred,i Yo

i=1

) (111-33) | 0.8861 | 0.4604

Ou N est le nombre de jeux de données, Yexp,i €t Ypred,i SONt respectivement les valeurs
de sortie expérimentales et prédites du ieme jeu de données.. Y exp,ave €t Y pred,ave SONt la
moyenne des valeurs de sortie expérimentales et la moyenne des valeurs prédites,

respectivement.
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Conclusions & Perspectives

Cette these explore le développement de nanofibres magnétiques écologiques et performantes
pour le traitement de I'eau. Utilisant du polytéréphtalate d'éthylene recyclé (PETre) et des
nanoparticules de FesOa, synthétisées par filage centrifuge, ces adsorbants innovants ont été
optimisés pour [I'élimination du Vert Naphtol B (VNB). La recherche a inclus la
fonctionnalisation des nanoparticules de FesOs pour une meilleure dispersion et 1'optimisation
des parametres de filage pour obtenir des nanofibres régulieres. La méthode de synthese est
simple, économique et utilise un dispositif artisanal. Des analyses approfondies ont caractérisé
les matériaux obtenus. L'étude contribue ainsi a la résolution des problémes environnementaux

liés aux polluants toxiques dans I'eau. L’essentiel des résultats sont résumés comme suit :

Des nanoparticules de FesOa, pures et fonctionnalisées avec différents agents (PEG, AO, AL,
CTAB, SDS, PVP, polyol), ont été caractérisées. La DRX, avec affinement Rietveld, a confirmé
la structure spinelle inverse (Fd-3m) pour tous les échantillons, tout en révélant une influence de
la fonctionnalisation sur la taille des cristallites et les microdéformations. L'IRTF a validé la
synthese et la fonctionnalisation réussie, en identifiant les pics caractéristiques du FesOa et des
agents tensioactifs. Des analyses VSM ont montré un comportement superparamagnétique pour
tous les échantillons, avec une aimantation & saturation diminuée pour les nanoparticules
fonctionnalisées, mais restant suffisante pour une isolation magnétique. Enfin, la
fonctionnalisation a considérablement amélioré la dispersibilité des nanoparticules dans
différents solvants, selon la nature du tensioactif et la polarité du solvant, ouvrant des

perspectives pour une large gamme d'applications.

L'étude a optimisé le filage centrifuge de nanofibres de PETre et de composites PETre/FesOa,
déterminant les parametres optimaux : 13 % de PETre, 18 000 tr/min, une filiere de 0,3 mm et
une distance buse-collecteur de 15 cm. L'ajout de 5 % de FesO4 améliore I'uniformité, bien qu'une
fonctionnalisation pourrait étre bénéfique. L'incorporation du FesOa a été confirmée par IRTF-
ATR (pic Fe-O a 520 cm™), DRX (pics caractéristiques du FesO.) et EDX (présence de Fe).
L'ATG/DTG a révélé une diminution de la température de dégradation du PET et un résidu
correspondant au FesOa. L'analyse magnétique a montré une aimantation a saturation

significativement plus faible dans le composite (3,71 emu/g) que dans les nanoparticules seules
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(53,49 emu/g), attribuée a la dispersion du FesOs dans la matrice polymeére. Une incorporation

incompléte du FesO4 ou une transformation partielle en oxydes de fer est suspectée.

L'adsorption du colorant VNB sur des nanofibres PETre/FesOs a été étudiée. L'isotherme
d'adsorption, modélisée avec succes par le modéle de Langmuir (R2 = 0,99877), indique une
adsorption monocouche avec une capacité maximale de 155 mg/g. L'étude cinétique a montré
un meilleur ajustement avec le modele pseudo-premier ordre (Rz = 0,9999), suggérant un
processus controlé par la diffusion vers les sites superficiels, probablement physique. L'étude
thermodynamique a révélé une adsorption spontanée et exothermique (AH® = -27,4 kJ/mol),
confirmant la nature physique du processus, avec une augmentation du désordre (AS® positif).
Les nanofibres PETre/FesO. présentent une capacité d'adsorption du VNB supérieure a celle

rapportée dans la littérature.

De plus, le matériau synthétisé s'est révélé étre un excellent adsorbant pour éliminer le colorant
Vert Naphthol B des solutions aqueuses. La méthodologie des surfaces de réponse (RSM) et les
réseaux neuronaux artificiels (ANN) ont été utilisés pour étudier I'efficacité des nanofibres de
PETre/FesO4 et I'effet de parametres influents tels que le temps de contact, la concentration

initiale du colorant, le pH et la masse d'adsorbant sur le processus d'adsorption.

Pour I'ANN, la topologie 4-8-1 s'est avérée étre le meilleur réseau optimal, avec la régularisation
bayésienne (BR) comme algorithme d'apprentissage. Compte tenu de la forte corrélation entre
les valeurs expérimentales et celles prédites par le modele, la qualité statistique des
méthodologies RSM et ANN s'est avérée puissante et parfaitement précise pour suivre le
processus d'adsorption. Cependant, I'ANN est légérement meilleur que le RSM, d'aprés les
valeurs de R2. Les analyses de sensibilité ont montré que le temps de contact est la variable
d'entrée la plus importante, suivie de la masse d'adsorbant et de la concentration initiale du
colorant, puis du pH de la solution. Selon les calculs de I'ANN, I'efficacité optimale d'élimination
du colorant NVB est atteinte a un pH de 2, avec un temps de contact de 46,6 minutes, a une

concentration initiale de 20,012 mg/L, en utilisant 0,125 g d'adsorbant en vrac.
Percepectives :

Plusieurs perspectives s'ouvrent pour améliorer la synthése des fibres composites PETre/FezOa.
L'exploration de matrices polymériques alternatives, notamment des polymeéres biodégradables,
est une voie prometteuse pour réduire I'impact environnemental et élargir le champ d'applications

a des secteurs exigeant la biocompatibilité. L'intégration de fonctionnalités supplémentaires, par
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exemple [l'activité antibactérienne via l'incorporation de nanoparticules d'argent ou la
conductivité électrique grace a des polymeres conducteurs, permettra de créer des fibres aux
propriétés ameéliorées et d'ouvrir de nouveaux marchés. Enfin, I'optimisation du processus de
synthese pour une production a plus grande échelle est cruciale pour assurer la reproductibilité
et la rentabilité, ce qui nécessite une étude approfondie des paramétres de réaction et du choix de
I'équipement.

Les résultats encourageants de cette étude sur I'adsorption de colorant anionique VNB par des
composites PETre/FezO4suggerent plusieurs axes de recherche futurs. 1l serait pertinent d'évaluer
I'efficacité d'adsorption en mode dynamique pour différents colorants anioniques et cationiques
afin de déterminer les parameétres cinétiques, isothermes d'adsorption, et I'efficacité de la colonne
en fonction du débit et de la concentration initiale. Parallelement, une étude approfondie des
propriétés mécaniques des fibres composites, notamment leur résistance a la compression, a
I'abrasion et a la fatigue, permettra d'optimiser leur intégration dans des procédés industriels a
grande échelle. L'utilisation de ces fibres magnétiques dans des systéemes assistes
magnétiquement, tels que les lits fluidisés a recirculation, pourraient améliorer I'efficacité du
processus en réduisant les temps de contact, en améliorant le transfert de masse et en facilitant la
séparation solide-liquide. Enfin, si des études ultérieures, par exemple des mesures de
conductivité ou de spectroscopie UV-Vis, confirment le caractére semi-conducteur des fibres
composites PETre/Fe304, I'exploration de leur activité photocatalytique sous irradiation UV ou
visible ouvrirait la voie a un procédé intégré d'adsorption-photocatalyse pour I'élimination de
colorants anioniques et d'autres polluants. L'étude de I'adsorption de mélanges de polluants,
incluant des colorants anioniques spécifiques (par exemple, Rouge Congo et Orange G), des ions
toxiques tels que les ions chromates (CrO4>") et des phénols, permettra de mieux comprendre le

comportement du matériau dans des conditions plus réalistes et plus représentatives des effluents.
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Abstract

This thesis investigates a novel and sustainable approach for treating colored wastewater using
magnetic composite nanofibers. These nanofibers are fabricated from recycled polyethylene
terephthalate (rePET) and iron oxide (FesO.) nanoparticles. The utilization of rePET as the
polymer matrix offers significant environmental and economic advantages by upcycling plastic
waste and reducing the process's carbon footprint. FesOa4 nanoparticles were synthesized via co-
precipitation in the presence of Linoleic Acid (LA) as a surfactant, enhancing their dispersion
and interaction with the rePET matrix. This successful functionalization was confirmed through
X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), and vibrating sample
magnetometry (VSM).

Composite rePET/FesO4 nanofibers were produced using a custom-built centrifugal spinning
apparatus. A solution of rePET dissolved in a Dichloromethane/Trifluoroacetic acid (DCM/TFA)
solvent mixture (8:2 v/v), incorporating a specific weight percentage of FesO4 nanoparticles, was
employed. Optimization of process parameters (including polymer concentration, rotation speed,
needle-collector distance, needle diameter, and FesO4 loading) resulted in smooth, defect-free
nanofibers with an average diameter of 666 nm. Scanning electron microscopy (SEM)
characterized the nanofiber morphology. FTIR, XRD, VSM, thermogravimetric analysis (TGA),
and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) were used to comprehensively analyze the
chemical composition and crystalline structure.

rePET/Fes04 nanofibers proved to be an excellent adsorbent for Naphthol Green B. RSM and
ANN models were used to optimize adsorption, with the ANN model (4-8-1 topology, BR
algorithm) slightly outperforming the RSM in predictive accuracy. Sensitivity analysis identified
contact time as the most significant factor, followed by adsorbent mass and initial dye
concentration. Optimal conditions (pH 2, contact time 46.6 min, concentration 20.012 mg/L,
0.125 g adsorbent) were determined by the ANN. Kinetic and isotherm studies confirmed a
pseudo-first-order, monolayer physisorption process that was exothermic and spontaneous. With
an adsorption capacity of 155 mg/g, exceeding that of other adsorbents, rePET/Fe3O4 nanofibers
show strong potential for treating dyeing wastewater.

Keywords: Functionalization, Adsorption, Magnetic Composite Nanofibers, Centrifugal Spinning, ANN,
BBD-RSM, rPET/Fes0s4, Surfactants.
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Résumé

Cette these propose une approche novatrice et durable pour le traitement des eaux usées colorées,
utilisant des nanofibres composites magnétiques a base de polytéréphtalate d'éthyléne recyclé
(PETre) et de nanoparticules de FesOa. Le choix du PETre comme matrice polymeére répond a
des préoccupations environnementales et économiques majeures, valorisant un déchet plastique
et réduisant l'empreinte carbone du procédé. Les nanoparticules de FesOa, synthétisées par
coprécipitation en présence d'acide linoléique (AL) comme tensioactif, pour améliorer leur
dispersion et leur interaction avec la matrice PETre. Cette fonctionnalisation a été confirmée par
diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et
magnétomeétrie a échantillon vibrant (VSM).

Des nanofibres composites PETre/FesO. ont été élaborées par filage centrifuge utilisant un
dispositif artisanal. Un meélange de PETre dissous dans un solvant dichlorométhane/acide
trifluoroacétique (DCM/TFA : 8/2 v/v) contenant pourcentage % en poids de FesOa a été utilisé.
L'optimisation des parametres de procédé (concentration du polymeére, vitesse de rotation,
distance aiguille-collecteur, diametre de I’aiguille, et pourcentage de FesO. ajouté) a permis
d'obtenir des nanofibres uniforme, sans défauts, avec un diamétre moyen de 666 nm. Les
parametres optimaux sont : une vitesse de rotation de 18 000 tr/min, une distance aiguille-
collecteur de 15 cm, une concentration de solution de 13 % en poids, un diamétre d'aiguille de
0,3 mm et le pourcentage de FesOs de 7.5%. La morphologie des nanofibres a été caractérisee
par microscopie électronique a balayage (MEB). La composition chimique et la structure
cristalline ont été déterminées par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR),
diffraction des rayons X (DRX), magnétométrie a échantillon vibrant (VSM), analyse
thermogravimétrique (ATG) et spectroscopie dispersive en énergie des rayons X (EDX).

Les nanofibres de PETre/Fe3O4 se sont avérées étre un excellent adsorbant pour le Vert Naphthol
B. Des modéles RSM et ANN ont été utilisés pour optimiser I'adsorption, 'ANN (topologie 4-
8-1, algorithme BR) surpassant légerement le RSM en termes de précision prédictive. L'analyse
de sensibilité a identifié le temps de contact comme facteur le plus important, suivi de la masse
d'adsorbant et de la concentration initiale du colorant. Les conditions optimales (pH 2, temps de
contact 46,6 min, concentration 20,012 mg/L, 0,125 g d'adsorbant) ont été déterminées par
I'ANN. Des études cinétiques et isothermes ont confirmé une physisorption monocouche
pseudo-premier ordre, exothermique et spontanée. Avec une capacité d'adsorption de 155 mg/g,
supérieure a celle d'autres adsorbants, les nanofibres de PETre/FesO4 montrent un fort potentiel
pour le traitement des eaux usées de teinture.

Mots clés : Fonctionnalisation, Adsorption, Nanofibres Composites magnétiques, Filage centrifuge,
ANN ,BBD-RSM, PETre/FesOa, Tensioactifs.
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Annexe 1.
Récapitulatif des réflexions de Bragg observes depuis les DRX des NPs de Fe3Oa,
FesOa4 via Polyol, FesO4s @PEG, FesO4s@AO, FesOs@AL, FesOs@CTAB, FesOs @SDS,
Fe3Os @PVP.

Angle 26 Distance
NPMs g(o) Indices (h k1) | interréticulaire d(hkl) | Parametre de maille a (A°)
(A%)
30.42 (220) 2.93607 8.30446
35.67 (311) 2.51504 8.34146
43.35 (400) 2.0856 8.34242
FE3O4
53.85 (422) 1.7011 8.33367
57.47 (511) 1.60226 8.32557
62.65 (440) 1.48165 8.3815
30.27 (220) 2.95028 8.34464
35.63 (311) 2.51778 8.35052
43.23 (400) 2.09112 8.36446
Fe304@PEG

53.88 (422) 1.70023 8.32938
57.22 (511) 1.60866 835885
62.87 (440) 1.477 8.35516
30.26 (220) 2.95146 8.348

35.55 (311) 2.5236 8.36982
37.13 (222) 2.41943 8.38116
43.26 (400) 2.08965 8.35861

Fes0,@Polyol
45.64 (313) 1.98609 8.65717
53.55 (422) 1.70981 8.37632
57.09 (511) 1.61207 8.37654
62.77 (440) 1.47909 8.36699
30.33 (220) 2.94458 8.32852
35.64 (311) 2.51709 8.34825
Fe304@AL

43.3 (400) 2.0879 8.35159
53.88 (422) 1.70023 8.32938
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57.26 (511) 1.60763 8.35351
62.91 (440) 1.47615 8.35039
30.24 (220) 2.95313 8.35273
35.67 (311) 2.51504 8.34146
37.23 (222) 2.41612 8.36341
43.27 (400) 2.08928 8.3571
Fes0,@SDS
45.75 (313) 1.9822 8.64561
53.65 (422) 1.70697 8.36242
57.25 (511) 1.60789 8.35484
62.93 (440) 1.47573 8.34801
30.38 (220) 2.93984 8.31513
35.69 (311) 2.51368 8.33694
43.36 (400) 2.08515 8.34059
FesO,@PVP
53.72 (422) 1.70491 8.35233
57.32 (511) 1.60609 8.34551
63.03 (440) 1.47363 8.33613
30.33 (220) 2.94458 8.32852
35.64 (311) 2.51709 8.34825
36.8 (222) 2.44037 8.45368
Fes0.@A0 43.3 (400) 2.0879 8.35159
53.88 (422) 1.70023 8.32938
57.26 (511) 1.60763 8.35351
62.91 (440) 1.47615 8.35039
30.42 (220) 2.93607 8.30446
35.76 (311) 2.50892 8.32115
Fes0,@CTAB 43.56 (400) 2.07604 8.30414
57.43 (511) 1.60328 8.33088
63.05 (440) 1.47321 8.33375
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Annexe 2.

Parameétres de maille des nanoparticules de FesOa, (b) FesOavia polyol et FesO4s@PEG,
Fes04@PVP, Fes0s@AO, Fes0s@AL, FesOs@CTAB, FesO4@SDS.
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Annexe 3.
Analyse de taille et de déformation par la méthodes UDM (W-H) pour Fe3Oas et

FesO4@AO, FesO1@SDS, FesO1@PEG, FesOs@polyol, FesOs@PVP et FesOs@CTAB.
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Annexe 4.

Analyse de taille et de déformation par la méthodes W-H avec analyse USDM pour
FesOas, FesOs@AO, FesO4s@SDS, FesOs@PEG, FesOs@polyol, FesOs@PVP et
FesO4@CTAB.
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Annexe 5.

Analyse de taille et de déformation par la méthodes UDEDM (W-H) pour Fe;O4 et
F6304@AO, F0304@SDS, Fe304@PEG, F6304@p01y01, Fe304@PVP et F0304@CTAB.
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Annexe 6.

Analyse de taille et de déformation par la méthodes W-H avec analyse strain-size pour

F6304, F6304@AO, F6304@SDS, Fe304@PEG, F6304@p01y01, F6304@PVP et
F6304@CTAB.
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Annexe 7.
Analyse de taille et de déformation par la méthodes W-H avec analyse Hald-wagner pour
F6304, F6304@AO, F0304@SDS, F6304@PEG, F6304@p01y01, F6304@PVP et
F6304@CTAB
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Annexe 8.

Détermination de Amax du Vert Naphtol B (VNB)

La longueur d'onde de l'absorption maximale (Amax) du colorant VNB a été déterminée par
spectrophotométrie UV-Visible (Colorimeter Ficher bioblockscientific 1100) sur une plage de

340 a 800 nm, en utilisant une solution a 60 mg/L.

Etalonnage du colorant

Pour établir la courbe d'étalonnage, I'absorbance de solutions de VNB, a des concentrations

comprises entre 20 et 100 mg/L, a été mesurée a la longueur d'onde d'absorption maximale du

colorant.
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Figure 1. (a) Spectres UV/Visible de Vert Naphtol B VNB, 60 ppm; (b) Courbes d'étalonnage,
concentration vs. absorbance de VNB

le point de zéro charge (pHpz),

On détermine le point de zéro charge (pHpzc), pH auquel la charge nette a la surface de I'adsorbant
est nulle, afin de comprendre les interactions électrostatiques adsorbant-adsorbat qui régissent
I'adsorption. La méthode de titrage acide-base a permis de déterminer le pHpzc des nanofibres.
Des solutions de NaCl 0,01 M, ajustées a differents pH (2,0 a 12,0) par addition de HCI ou NaOH,
ont recu 0,1 g de fibres. Aprés 24 heures d'agitation, le pH final de chaque solution a été mesuré.
La représentation graphique de la différence de pH (pH final - pH initial) en fonction du pH
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initial a permis de déterminer le point de charge nulle (PCZ) a partir du point d'intersection de la
courbe.
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Figure 2. pH du point de zéro charge de PETre /Fe304
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