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Abréviation

NPs : Nanoparticules

ZnO : Oxyde de Zinc

O.T : Orange de Télon

MS : matiére seche

US : Ultra-son

AC : Agitation et chauffage

MEB : Microscopie électronique a balayage

IR : Infrarouge

DRX : Diffraction des rayons X

pHpzc: Point de charge zéro

Co: Concentration initiale en polluant (mg/L)

Ci: Concentration résiduelle en polluant relevée a I’instant t (mg/L)
Ce: Concentration en adsorbat dans la solution a I’équilibre (mg/L)
m: Masse d’adsorbant introduite en solution (g)

V: Volume de la solution polluante (L)

A : Absorbance

gm: Capacité d’adsorption a la saturation (mg/g)

K: Constante d’équilibre (L/mg)

ge: Quantité de I’adsorbat adsorbée a 1’équilibre (mg/g)

gt: Quantité de I’adsorbat adsorbée a I’instant t (mg/g)

Ki: Constante de vitesse d’adsorption (min™)

K: Constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo second ordre (g.min/mg)
AH?: Variation d’enthalpie (kJ/mol)

AG®: Variation d’enthalpie libre (kJ/mol)

AS°: Variation d’entropie (J/mol.K)

Kc: Constante de distribution de sorption

R: Constante des gaz parfaits 8,31 J/mol.K
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Introduction

Les rejets de l'industrie textile contiennent de grandes quantités de colorants, souvent
utilisés en excés pour optimiser la teinture. En conséquence, les eaux usées sont fortement
concentrées en colorants, dont la faible biodégradabilité rend les traitements traditionnels
difficiles a appliquer, posant ainsi un probléeme environnemental majeur. L'accumulation de
ces colorants dans I'environnement entraine des consequences graves pour les écosystemes et,

indirectement, pour la santé publique.

La purification de I'eau est cruciale pour garantir la disponibilité d'une eau potable et saine,
et elle implique I'utilisation de plusieurs méthodes visant a éliminer les impuretés d'origine
physique, chimique et biologique. Parmi les méthodes les plus fréquentes pour 1’élimination
des polluants de I’eau, on trouve la filtration, la coagulation-floculation, I'osmose inverse,
I’adsorption et la biofiltration. [1- 4]. Parmi ces méthodes, I'adsorption est considérée comme
une méthode efficace pour éliminer les colorants des eaux usées, grace a ses avantages tels
que sa capacité a éliminer sélectivement les contaminants, sa facilité de mise en ceuvre et sa

capacité a fonctionner a large échelle.

Dans ce contexte, les nanosciences et les nanotechnologies ouvrent des nouvelles
perspectives. L'utilisation des nanoparticules, synthétisées par des méthodes physiques ou
chimiques, joue un rdle crucial. Des efforts significatifs ont été faits pour développer des
méthodes respectueuses de ’environnement, utilisant des solvants non toxiques et des
conditions de réaction douces pour réduire 1I’impact environnemental de la synthese [2]. Ces
méthodes visent a produire des nanoparticules de zinc qui se distinguent comme des
adsorbants trés efficaces pour I'épuration de I'eau, grace a leurs grandes surfaces spécifiques

qui leur permettent d'adsorber les polluants organiques et inorganiques.

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a la synthese de NPs de ZnO a partir
d'écorces d'orange. Ces nanoparticules préparées sont appliquées pour la rétention du colorant

textile 1’Orange de Télon.

L’ensemble de nos travaux est décrit dans trois chapitres dont nous précisons brievement le

contenu ci-dessous:



Chapitre 1: Partie bibliographique

Ce chapitre rassemble une revue de la littérature sur les nanoparticules, la pollution et le

phénomeéne d'adsorption.
Chapitre 2: Synthése et caractérisation des nanoparticules d’Oxyde de Zinc
Ce chapitre décrit la synthése des nanoparticules d'oxyde de zinc et leurs caractérisations.

Chapitre 3: Etude de I’adsorption de I’Orange de Télon sur les nanoparticules d’oxyde

de Zinc

Le troisiéme chapitre est consacré a la présentation et 1’interprétation des résultats expérimentaux

de I’adsorption du colorant orange de télon par les matériaux préparés dans le chapitre I1.

Et enfin, une conclusion générale récapitulera les principaux résultats obtenus au cours de ce

travail.



Chapitre I : Partie bibliographique
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I. Nanoparticules

I.1. Définition des nanoparticules

Les nanoparticules (NPs) sont des objets minuscules, dont la taille est comprise entre 1 et
100 nanometres, soit environ cent fois plus petite que le diamétre d'un cheveu humain. Elles
se situent donc a la frontiére entre le monde macroscopique, que nous pouvons Voir et
toucher, et le monde moléculaire ou atomique, que nous ne pouvons pas voir a I'eeil nu. D’un
point de vue fondamental, I'étude des nanoparticules est essentielle pour comprendre
comment la matiere se comporte a I'échelle microscopique. En effet, les propriétés des NPs
sont trés différentes de celles des matériaux macroscopiques. Elles peuvent avoir des
propriétés optiques, magnétiques ou électroniques uniques. Les NPs peuvent étre fabriquées a
partir de divers matériaux, tels que le carbone, l'argent, le zinc, le silicium ou le titane. Les
NPs de carbone, appelées fullerenes, sont présentes dans la fumée de tabac et dans le charbon.
Les NPs d'argent ont des propriétés antibactériennes et sont utilisées dans les pansements et
les cremes antiseptiques. Les NPs d'or sont utilisées dans les capteurs et les dispositifs
électroniques. Les NPs sont utilisées pour développer de nouveaux médicaments et
traitements pour les maladies, et ils sont également utilisées pour améliorer I'efficacité des

sources d'énergie et pour purifier I'eau et I'air [6-8].
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Figure 1 : Intégration a I'échelle nanométrique de nanoparticule et de biomolécules.
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1.2. Classification des nanoparticules

Les NPs peuvent étre classées selon quatre caractéristiques principales :

» La dimension : les NPs peuvent avoir des dimensions hanomeétriques dans une, deux ou
trois dimensions.

» La morphologie : Les NPs peuvent avoir différentes formes, notamment sphériques,
cylindriques, cubiques ou en forme de feuille.

» La composition : les NPs peuvent étre organiques ou inorganiques.

» L'état de dispersion : les NPs peuvent étre dispersées dans différents milieux, tels que

I'air, I'eau ou des matériaux solides.
1.3. Sources des nanoparticules

» Nanoparticules naturelles

L'environnement naturel contient de nombreuses NPs d'origine naturelle. Ces NPs sont
principalement produites par des processus de nucléation et de condensation des gaz et de

vapeurs dans I'atmosphere [7-8].
» Les nanoparticules produites par I'homme de fagon non intentionnelle

Les nanoparticules sont des minuscules particules, inférieures a un millionieme de
millimeétre, issues de diverses sources comme la combustion de combustibles fossiles (diesel,
charbon, gaz naturel), la fumée de tabac, les fumées domestiques (bois, charbon, gaz naturel)
et les fumées industrielles. Ces particules comprennent du carbone, du soufre et d'autres

éléments.
» Les nanoparticules produites par I'homme de fagon intentionnelle

Elles sont produites dans les usines ou les laboratoires de recherche pour une variété

d'applications, notamment:
* Les matériaux avancés, tels que les métaux, les semi-conducteurs et les oxydes métalliques.

» Les produits de consommation, tels que les cosmétiques, les textiles et les produits

alimentaires.
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» Les soins de santé, tels que les médicaments, les diagnostics et les dispositifs

médicaux.

1.3 Synthese verte des nanoparticules

La biosynthése de nanoparticules est une méthode prometteuse pour produire des
nanoparticules de maniere plus économique et respectueuse de l'environnement. Les
chercheurs utilisent des extraits de plantes et des microorganismes pour synthétiser des
nanoparticules dans des solutions aqueuses. Cette méthode réduit l'utilisation de produits
chimiques toxiques et la production de déchets. Le processus de synthese verte des

nanoparticules se déroule en deux étapes principales :

a)L'extraction des composés organiques : Les composés organiques sont extraits des
substances naturelles par des méthodes physiques, telles que I'extraction par solvant ou

I'extraction par ultrasons.

b) La synthese des nanoparticules : Les composés organiques extraits sont ensuite utilisés
pour synthétiser les nanoparticules. Le type de nanoparticules produites dépend du type de

composés organiques utilisés.

I.4. Applications des nanoparticules

Les NPs présentent des propriétés uniques et améliorées par rapport aux matériaux

macrométriques, ce qui les rend tres intéressants pour une variété de domaines.

Voici un tableau résumant les applications potentielles des NPs :
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Tableau 1 : Les applications potentielles des nanoparticules [9].

Secteurs d’activité

Automobile,
aéronautique et

aérospatial

Agroalimentaire

Pharmacie et santé

Energie

Cosmétique

Environnement et

écologie

Exemples d’application actuelle et potentielle

peintures extérieures avec effets de couleur, plus brillantes, anti-
rayures, anti-corrosion et anti-salissures ; capteurs optimisant les
performances des moteurs ; détecteurs de glace sur les ailes d’avion ;
additifs pour diesel permettant une meilleure combustion ;

pneumatiques plus durables et recyclable.

Emballages actifs ; additifs (colorants, anti-agglomérants,

émulsifiants).

Médicaments et agents actifs ; surfaces adhésives médicales anti-
allergenes ; médicaments sur mesure délivrés uniquement a des
organes précis ; surfaces bio-compatibles pour implants ; vaccins

oraux ; imagerie médicale.

Cellules photovoltaiques nouvelle génération ; nouveaux types de
batteries ; fenétres intelligentes ; matériaux isolants plus efficaces ;

entreposage d’hydrogeéne combustible.

Cremes solaires transparentes ; pates a dentifrice abrasives ;

maquillage avec une meilleure tenue.

Diminution des émissions de dioxyde de carbone ; production d’eau
ultrapure a partir d’eau de mer ; pesticides et fertilisants plus

efficaces et moins dommageables ; analyseurs chimiques spécifiques.
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II. Poxyde de zinc

11 .1.Définition

L'Oxyde de Zinc (ZnO), également connu sous le nom de Zincite, est un composé
inorganique de formule chimique ZnO. Il se cristallise en une structure hexagonale dense de
type wurtzite. C'est un semi-conducteur de type 11-VI a large bande interdite directe. Le ZnO
est une poudre blanche insoluble dans I'eau. Il est largement utilisé comme additif dans de
nombreux matériaux et produits tels que le caoutchouc, les plastiques, la céramique, le verre,
le ciment, les lubrifiants et les peintures. Il présente également un grand potentiel en tant que
matériau biomédical, notamment en tant que capteur, thérapie photo dynamique et agent de
libération de médicaments. En particulier, le ZnO possede une grande surface spécifique

théorique, ce qui le rend intéressant pour lI'adsorption de polluants [10].

Figure 2: Oxyde de Zinc (ZnO) massif sous forme naturelle.

Il .2. Propriéetés du ZnO

Les propriétés de I'oxyde de zinc (ZnO) sont variées, mais les plus significatives sont :

e Propriétés structurales
L'oxyde de zinc est un composé binaire inorganique qui existe sous deux formes
cristallines. La forme cubique, appelée structure blende. C’est une forme instable et apparait
uniquement sous des pressions élevées. La forme hexagonale, appelée structure wurtzite, est

la forme la plus stable, et se forme a des pressions et températures normales.
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Figure 3 : Structure wurtzite et sites tétraédriques.

e Propriétés électriques
Les atomes de zinc et d'oxygene forment un semi-conducteur. La largeur de la bande

interdite du ZnO, qui correspond a la différence d'énergie entre le minimum de la bande de

conduction et le maximum de la bande de valence, est de 3,37 eV a température ambiante.

e Propriétés chimiques et catalytiques

L'efficacité de ZnO est déterminée par la qualité de sa structure cristalline et de ses
propriétés semi-conductrices. Il est utilisé comme piege et capteur chimique de gaz (H.S,
CO,, H,, CHy). En suspension dans l'eau, il peut catalyser des réactions photochimiques,
comme l'oxydation de I'oxygene en ozone, I'oxydation de I'ammoniac en nitrate et la réduction
du bleu de méthylene [11].

Il .3. Applications de ZnO

L'oxyde de Zinc est un matériau nanoparticulaire a des propriétés uniques qui lui

confeérent un large éventail d'applications potentielles.

En agriculture, les NPs de ZnO peuvent étre utilisées pour améliorer la croissance et la
résistance des plantes aux maladies. Elles se dissolvent dans le sol et libérent des ions Zn**qui
sont essentiels pour la croissance des plantes [12]. D’autre part, dans le traitement des eaux
usees, les NPs de ZnO peuvent étre considérées comme un agent antibactérien efficace contre
les pathogenes d'origine hydrique, et ils peuvent étre utilisés pour désinfecter I'eau et réduire
la formation de sous-produits de désinfection. Les NPs de ZnO peuvent étre utilisées dans la
médecine pour la délivrance de médicaments, de genes et de vaccins. Elles peuvent également

étre utilisées pour traiter les maladies des poissons [13].
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En plus de ces applications, les NPs de ZnO peuvent également étre utilisées pour fabriquer
des céramiques, des produits alimentaires, du béton, des écrans solaires et des dispositifs

électroniques [13].

Il .4. La Synthese verte des nanoparticules de ZnO

La synthese verte des nanoparticules ZnO est une alternative prometteuse aux méthodes
traditionnelles, car elle est plus simple, rentable et respectueuse de I'environnement une
méthode consiste a utiliser des extraits de plantes (feuilles, racines, latex, graines et tiges) et
des microorganismes. En 2019, Djamel BARANI et son équipe ont montré que 1’extrait de
(Phoenix Dactylifera L.) pouvait étre utilisé pour synthétiser des NPs de ZnO a partir
d'Acétate de Zinc. L'extrait a été mis a réagir avec I'Acétate de Zinc a 80°C pendant 30
minutes, ce qui a entrainé un changement de couleur de la solution. Les NPs ont ensuite été

isolées par centrifugation, lavage et séchage [14].

Lextrait
d'orange
Agitation
 — pendant | —
30min a 80°c

| Evapauration dns e |
_>
R

[ MNanoparticules de ZnO J L G— | [ Récuit a4 450°c pendant 3h D

Figure 4 : Schéma de la synthese des nanoparticules de ZnO.

Il .4. 1 Les écorces d’oranges

Dominant les agrumes avec une part mondiale de 75%, I'Algérie, en tant que producteur
significatif, génere des quantités importantes de peaux d'orange. C’est cette biomasse
abondante qui a motivé son exploration comme adsorbant pour I'élimination de polluants dans

le cadre de

10
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cette étude. Les écorces d'orange contiennent en effet plus de 170 composés photochimiques,

qui contribuent a leurs nombreux bienfaits pour la santé.

Il .4.2 Structure morphologique de ’orange

Tous les fruits des citrus cultivés présentent la méme structure anatomique. D’un point de
vue botanique les agrumes sont des fruits charnus de type baie avec un péricarpe structuré en

trois parties bien différenciées qui sont: I’épicarpe, le mésocarpe, 1’endocarpe [15].

Figure 5 : Caractéristiques morphologiques d’une orange.

Il .4.3 Composition chimiques globale des écorces d’oranges

Tableau 2 : Composition en minéraux des écorces d’oranges [16].

Minéraux Orange (g /100gMS)
Potassium (K) 220,40
Calcium (Ca) 120,4

Zinc (Zn) 1,86

Cuivre (Cu) 10,86

Les écorces d'oranges, riches en minéraux majeurs tels que le Calcium (Ca), le Magnésium
(Mg) et le Potassium (K), et en minéraux mineurs comme le Sodium (Na), le Zinc (Zn), le Fer
(Fe) et le Cuivre (Cu), constituent une source naturelle et abondante de précurseurs pour la
synthese verte des NPs de ZnO. La composition minérale des écorces d'oranges varie selon la
variété d'agrumes considérée, ce qui confere a ces matériaux des propriétés uniques et les rend
adaptes a la synthese de NPs de ZnO aux caractéristiques specifiques. Donc Les écorces

d'orange peuvent étre utilisées comme agents réducteurs et stabilisants naturels dans la

11
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synthese verte de NPs de ZnO. Cette approche écologique ne nécessite pas l'utilisation de
produits chimiques nocifs et produit des NPs de ZnO respectueux de I'environnement.
La composition globale est représentée dans le tableau ci-dessous.

Tableau 3 : Composition chimique globale des écorces d’oranges [16].

Composition chimique Concentration g/100gMS
Eau 60-75%
Lipides 1,66
Protéines 1,79
Glucides 15,01
Minéraux 3,459/100gMS
Fibres 41,649/100gMS
Caroténoides 0,049/100gMS
Pheénols totaux 19,629/100gMS
Vitamines C 1,15¢9/100gMS
Huiles essentielles 0,69/100gMS

12
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Il .4.4 Les avantage de ’utilisation des écorces d’oranges

Les écorces d'oranges, se distinguent par plusieurs avantages majeurs :

Abondance et faible colt: Les écorces d'oranges sont un matériau abondant et peu
colteux, ce qui rend la synthese des NPs de ZnO a partir de cette source accessible et

économique.

Réutilisables: Ils permettent une régénération et une réutilisation aprés recyclage des

polluants, réduisant ainsi les déchets et les codts.

Sans boues: Ils ne génerent pas de boues secondaires, ce qui simplifie le traitement et

minimise l'impact environnemental.

I11. pollution

I11.1. Introduction

La pollution de I'eau est I'introduction de substances ou de rayonnements dans I'eau qui

altérent ses propriétés physiques, chimiques, biologiques ou bactériologiques, et ont un effet

néfaste sur la santé humaine, la vie aquatique ou I'environnement [17].

I11.2. Les polluants

Les polluants sont des substances ou des phénomeénes qui altérent I'environnement. lls

peuvent étre d'origine naturelle ou anthropique.

v" Les polluants naturels sont causés par des processus naturels, tels que les éruptions

volcaniques, les incendies de forét ou les tempétes. Ils peuvent étre présents en
guantité importante, mais ils ne sont généralement pas dangereux pour
I'environnement.

Les polluants anthropiques sont causés par les activités humaines, telles que
I'industrie, I'agriculture et les transports. lls peuvent étre présents en quantité moindre,

mais ils peuvent étre trés dangereux pour I'environnement.

13
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111.3. Les colorants

Un colorant se définit comme une substance possédant deux propriétés spécifiques: la
couleur et la capacité a se fixer sur un support, telle qu'une fibre textile. Cette fixation résulte
de l'interaction entre la molécule du colorant et le substrat a teindre, formant une liaison

sélective.

Les colorants textiles sont des substances constituées des molécules particuliéres
appelées chromophores. Ce sont des groupes aromatiques conjugués, comportant des doublets
non liants ou des complexes de métaux de transition. Ces chromophores possédent une
propriété unique : ils absorbent de maniere sélective certaines longueurs d'onde de la lumiere
visible (de 380 a 750 nm).

I11.4. Classification des colorants textiles par structure chimique

La classification des colorants textiles selon leur structure chimique, bien que plus
complexe que la classification par origine, offre une meilleure compréhension des propriétés

des différents colorants. Parmi les classes les plus courantes, on retrouve :

- Colorants anthraquinoniques : ils sont connus pour leur excellente solidité des
couleurs et sont souvent utilisés pour la teinture de textiles de haute qualité.

- Colorants azoiques : constituant le type de colorant textile le plus répandu, ils
présentent une large gamme de couleurs et une bonne solidité des couleurs.

- Colorants acides ou anioniques : charges négativement, ils sont attirés par les fibres
chargées positivement, comme le coton et le nylon, offrant une bonne tenue des
couleurs.

- Colorants basiques ou cationiques : chargés positivement, ils s'attachent aux fibres
chargées négativement, comme le coton et le lin, pour des couleurs vives et durables.

Il existe plusieurs colorants textiles présentant une toxicité avérée contaminent notre

environnement. Parmi ces agents polluants, on peut citer Disperse yellow 3, L’Orange de

Télon, Congo Rouge.

14
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e L’Orange de Télon

L'Orange de Télon (O.T) est un colorant azoique, et synthétique a des propriétés
remarquables, se distingue par sa teinte vive et trouve des applications dans divers

domaines, du textile a I'agroalimentaire.

Nom chimique Sel Monosodique Hydroxy-6(Phenylazo)-
5Naphtaléne Sulfonique

Nom commercial Orange de Télon
Type de colorant Acide
Forme Solide
Aspect Poudre orange vif a rougeatre
Solubilité Soluble dans I'eau
Propriétés spectrales Longueur d'onde d'absorption maximale

(Amax) : 480 nm

Tableau 4 : Les caractéristiques de I'Orange de Télon.

Figure 6 : Structure chimique de I’Orange de Télon.
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I11.5. Toxicité des colorants

La persistance des colorants dans I'environnement, due a leur résistance a la dégradation,
constitue une source de préoccupation majeure. Ces composés peuvent presenter des effets
toxiques létaux, génotoxiques, multigéniques et cancérigénes pour divers organismes
aquatiques, animaux, végétaux et méme pour I'nomme. L'exposition prolongée aux colorants
peut causer des allergies cutanées et pulmonaires, des cancers cutanés et de la vessie. De
plus, certains colorants peuvent provoquer des réactions allergiques, de I'asthme et des
dermites. Ces effets néfastes soulignent I'importance de limiter I'utilisation des colorants les
plus toxiques et de développer des alternatives plus respectueuses de I'environnement et de

la santé humaine [18].

IV. L’adsorption

1V.1. Définition

L'adsorption est un phénoméne de surface par lequel des atomes, des ions ou des
molécules se fixent sur une surface solide. Ce processus est largement utilisé dans des

domaines tels que la pétrochimie, l'agroalimentaire et le traitement des effluents.

IV.2. Types d’adsorption

L'adsorption se divise en deux types : la physisorption et la chimisorption [19]. La
difference entre ces deux types est presentée dans un tableau :

Tableau 5 : Principales différences entre 1’adsorption physique et I’adsorption chimique.
Adsorption physique Adsorption chimique

.L’¢établissement de 1’équilibre entre la .L’¢tablissement de 1’équilibre entre la
phase adsorbée et le milieu adsorbant se phase adsorbée et le milieu adsorbant

fait rapidement. nécessite un temps long.

.L’adsorption est une interaction faible, .La chaleur d’adsorption peut entrer
avec une chaleur d’adsorption d’environ ¢élevée, comparable a celle d’une réaction

40 kJ /mol. chimique .Elle peut atteindre 200 kJ/mol

.Réversible. JArréversible.
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IV.3. Mécanisme d’adsorption

Le mécanisme d'adsorption est un phénoméne complexe qui implique trois étapes :

e Diffusion externe : Le transfert de matiere des molécules d'adsorbat de la phase

aqueuse ou gazeuse vers la surface solide de I'adsorbant.

o Diffusion interne : Le transport des molécules d'adsorbat a travers la structure

poreuse de I'adsorbant.

e Diffusion de surface : La fixation des molécules d'adsorbat sur la surface de

I'adsorbant en raison de forces électrostatiques et de forces de van der Waals entre

les molécules d'adsorba tét que I'adsorbant.

1 des micropores

Figure 7: Les différentes étapes possibles de 1’adsorption.

IV 4. Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption

Les facteurs principaux qui déterminent I'équilibre d'adsorption entre un adsorbant et

un adsorbat sont les suivants :

e Polarité : les solutés polaires sont plus susceptibles d'étre adsorbés par des

adsorbants polaires. Pour une adsorption efficace, I'adsorbant et I'adsorbat doivent

avoir une polarité similaire.

e Structure de I’adsorbant : la taille et la porosité des particules d'un adsorbant

influencent sa capacité a fixer un substrat. Plus les particules sont petites et plus le

support est poreux, plus la surface d'adsorption est importante.

e Porosité : la porosité d'un matériau adsorbant détermine sa capacité a adsorber des

macromolécules.
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e Surface spécifique : la quantite adsorbée dépend de la surface accessible de

I'adsorbant, qui est souvent plus petite que la surface spécifique du matériau.

e Solubilité : la solubilité et I'adsorption sont inversement proportionnelles. Une faible

solubilite favorise I'adsorption, tandis qu'une forte solubilité la diminue.

e Température : l'adsorption physique est exothermique et nécessite des températures
basses, tandis que l'absorption chimique est endothermique et nécessite des
températures élevées. Dans la pratique, I'intervalle 5-20°C est généralement suffisant

pour l'adsorption physique.

e pH: le pH peut affecter I'adsorption, surtout pour les acides. A pH bas, I'adsorption

est généralement meilleure.
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Chapitre 11

Il .1 Introduction

Ce chapitre présente les méthodologies d'analyse et les protocoles expérimentaux mis en

ceuvre dans le cadre de notre étude sur l'adsorption de I’O.T en solution aqueuse a l'aide de

nanoparticules d'oxyde de zinc comme adsorbant. Ce chapitre décrit:

v" La synthése verte des nanoparticules d’Oxyde de Zinc.

v Les caractérisations des NPs de ZnO par différentes techniques, a savoir : IR, DRX,

UV- visible et MEB.

1 .2 Matériels utilisés

Tableau 6 : Matériels utilisés dans la synthese

Désignation

Le bain a ultrasons

Agitateur
Etuve de séchage
Centrifugeuse
Spectrometre infrarouge
Diffractomeétre des rayons X sur poudre
Microscope électronique a balayage
Spectroscopie ultraviolet-visible

pH métre

20

Marque

ULTRASONIC CLEANER
BRANSON 200

WISE STIR
la SARL LABTECH
Sigma 3-18K
Spectrum Two FT-IR Spectrometer
Rigaku Miniflex 600
HITACHI TM-1000
Optizen 2120UV

OHAUS STARTER 300
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I1.2.2 Les produits utilisés

Dans cette étude nous avons utilisé les écorces d’orange ainsi que d’autres produits

présentés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 7: Les produits utilisés dans la synthese.

Produit Provenance Purete (%) Masse molaire ~ Densité (g/cm?®)
(g/mol)
ZnCy He Oy BIOCHEM >97% 219,5 1,74
Chemopharma
Cs He O SIGMA- >99% 58,08 0,79
ALDRICH
NaOH Fluka >97% 39,997 2,13

Il .2.3 Préparation de I’extrait des écorces d’oranges

Les écorces d'oranges ont été soigneusement lavées plusieurs reprises pour éliminer toute
trace d'impuretés et de poussieres. Ensuite, elles ont été séchées a I'ombre a température
ambiante pendant une période de 6 a 7 jours. Ce séchage a permis d'obtenir un produit sec et
friable, optimal pour le broyage.

Figure 8 : Poudre d’ecorce d’orange.

La poudre fine obtenue par broyage a été utilisée pour préparer I'extrait. 5 grammes de
poudre d'écorces d'orange ont éte ajoutés a 150 mL d'eau distillée dans un bécher en verre.
Afin d'homogenéiser le mélange, deux techniques distinctes ont été employées :
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= Agitateur magnetique : qui favorise une dispersion homogene de la poudre d'écorces
d'orange dans la solution.

» Le bac a ultrasons (ou bains a ultrasons) : qui favorise une dispersion homogéne de
la poudre d'écorces d'orange dans la solution.

Figure 9: Bac a ultrasons.

11 .2.4 Syntheése verte des NPs de ZnO

Les deux extraits, préparés par agitation et par ultrasons, ont été mis en contact séparément
avec une solution d'acétate de zinc déshydraté. (Zn(CH3COQ),-2H,0) pendant une heure . Le
rapport volumique entre I'extrait d'écorces d'oranges et la solution d'acétate de zinc a été fixé
est 1/5. Apres une heure d'agitation, le pH des deux solutions a été ajusté a 10 a l'aide d'une
solution de NaOH 1M. Les solutions ont ensuite été maintenues sous agitation pendant deux
heures jusqu'a I'obtention d'une couleur jaune trés claire. La solution a ensuite été lavée a
I'acétone et a I'eau a plusieurs reprises, puis filtrée sur centrifugeuse a 4000 tr / min pendant
15 minutes, pour récupérer le précipité blanc. Ce précipité a ensuite été séché a I'étuve
pendant une nuit a 80°C. Une fois sec, le précipité a été broyé pour obtenir une poudre

blanche de nanoparticules d'oxyde de zinc.

U
e

| "

Figure 10: Formation du précipité blanc apres 2 h d’agitation.
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Figure 11: Poudre blanche des nanoparticules d’Oxyde de Zinc.
Il .3 Caractérisations des NPs de ZnO
Il .3.1 Caractérisation par Spectrophotométrie Infrarouge :

En analysant les modes de vibration des liaisons Zn-0O, cette technique permet d'identifier
les groupements fonctionnels présents a la surface des nanoparticules. La figure montre deux

spectres infrarouges (IR) des NPs de ZnO préparées par deux méthodes différentes :

77
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Figure 12: Spectres infrarouges (IR) des NPs de ZnO.
— : NPs-ZnO synthétisees avec un extrait préparé par agitation et chauffage.

— : NPs-ZnO synthétisées avec un extrait préparé par ultrasons.

Les deux spectres infrarouges (IR) des NPs de ZnO synthétisés présentent des pics

caractéristiques communs, confirmant la présence de ce composeé.

e La bande a 429,20 cm™ 1 : Ce petit pic correspond a la vibration de liaison Zn-0O,

confirmant la présence de ZnO dans les nanoparticules.
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e Labande a 650 cm™ 1 : Ce pic intense indique la formation de la phase Zn(OH); a la
surface des nanoparticules, suggérant une interaction avec les réactifs de synthese .

o La bande légére autour de 2350 cm™ ! : Ces pics légers correspondent au mode de
vibration du CO, adsorbé provenant de l'air ambiant lors de la préparation des
échantillons.

e Labande a 1510 cm™ t : Correspond a la vibration de flexion des liaisons C=0 des
groupes carboxyles (-COOH) présents a la surface des nanoparticules.

« La bande & 1413,93 cm™ : L'analyse par spectroscopie IR suggeére la présence d'une
liaison C=C dans un cycle aromatique, ce qui pourrait provenir de contaminants
organiques ou de ligands organiques greffés a la surface des nanoparticules.

o La bande & 3421.13 cm™ ! : dans la région spectrale (3500-2500 cm™) indique une
forte concentration de groupes hydroxyles (HO") a la surface des NPs de ZnO,

suggérant une surface hydroxylée importante.

L'intensité accrue du spectre rouge s'explique par une surface spécifique plus importante,
favorisées par la synthése par ultrasons et une taille de particule plus petite, qui ont tendance a
diffuser plus de lumiére, ce qui se traduit par une intensité plus élevée dans le spectre

d'absorption.

L'observation des mémes bandes dans les travaux de Tahseen Ali Ibrahim renforce la

validité de I'analyse et confirme la formation des NPs de ZnO [20].
Il .3.2 Caractérisation par diffraction des rayons X

La cristallinité des NPs de ZnO a été confirmée par analyse DRX, réalisée a l'aide d'un
diffractométre a rayons X utilisant le rayonnement Ka du cuivre (A = 1,5406 A). Avec les

parametres expérimentaux :

e Temps d'acquisition : 60 secondes.
e Temps de mise en forme : 4 secondes.
e Tension d'accélération (kV) : 15 kV.

Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure 13.
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Figure 13: Les diffractogrammes des deux types de NPs de ZnO

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) a confirmé la formation des NPs de ZnO
issues de deux procédés de synthése distincts & partir d'extrait d'orange prépare par
agitation/chauffage et 1’autre ultrason, en mettant en évidence des pics caractéristiques de la
structure cristalline du ZnO. Ces pics, situés aux mémes angles 20, indiquent une phase

cristalline hexagonale commune pour les deux échantillons.

Les pics de diffraction observés a 36,1, 31,7, 34,3, 47,4, 56,5,62.7 66,2 et 68,9 degrés de
20, correspondent aux plans cristallins (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200) et (112)
de la structure hexagonale du ZnO. La présence des pics additionnels dans le DRX peut

signaler la présence d’ impuretés ou de phases secondaires.

Les résultats de I'analyse par DRX révélent que les NPs de ZnO synthétisées dans cette
étude possedent une structure cristalline hexagonale, identique a celle décrite par Tahseen et
son équipe. Cette similitude confirme la réussite de la synthése des NPs de ZnO dans les deux

échantillons analyses [20].
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11 .3.4 Analyse les nanoparticules de ZnO par spectroscopie UV-visible :

149 _-362nm
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Figure 14: Variation de 1’absorbance des NPs de ZnO en fonction de la longueur d’onde.

Afin de confirmer la formation des NPs de ZnO, une analyse par spectroscopie UV-Vis a
été réalisée. La mesure UV-Vis a été effectuée apres dispersion des NPs de ZnO dans de
I’éthanol. Un pic d'absorption caractéristique a été observé a 362 nm, attribué¢ au gap de bande

intrinséque de I'absorption Zn-O.

Des résultats concordants concernant la bande d'absorption caractéristique des NPs de ZnO
ont été obtenus dans des travaux menés par SHAMHARI et all [21], ou la plage de la bande
d'absorption variait de 355 a 380 nm. Ces résultats confirment la présence de NPs de ZnO

dans notre étude, compte tenu de la similarité des bandes d'absorption observées.
Il .3.5 La caractérisation par microscopie électronique a balayage

Pour déterminer la morphologie des NPs avec une précision nanométrique, une analyse par
microscope électronique a balayage a été effectuée pour les deux types de nanoparticules, ce

qui a donné les images suivantes :
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Figure 15: Images par microscopie électronique a balayage des deux types de NPs-ZnO.

La figure 15 décrit les images par microscopie €électronique a balayage pour NPs de
Zn0O US et NPs de ZnO AC. L’observation des NPs de ZnO différents niveaux de
grossissement révele une similarité évidente de leur structure. La taille moyenne des
cristallites est estimée a environ 50 nm avec une distribution relativement étroite. Les
particules sont dispersées et ne présentent pas d'agrégation significative, et la surface des
cristallites est lisse et exempte de défauts visibles.
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Ces images, conformes aux observations d’Ahmed [22], confirment la formation des NPs
de ZnO.

I1.3.6 pH point de charge zéro

Le pH du point zéro de charge (PZC) est un parameétre critique en adsorption, influencant
I'interaction entre l'adsorbant et les espéces adsorbables via des forces électrostatiques.
Connaitre le PZC permet d'optimiser les processus d'adsorption, comme la purification de

I'eau en contr6lant sélectivement I'adsorption des espéces cibles [23].

On note que lorsque le pH de la solution est supérieur a cette valeur, la surface des NPS est
chargée négativement, ce qui favorise les interactions avec les especes positives.
Contrairement, la surface est chargée positivement lorsque le pH de la solution est inférieur a

pPHpzc. Dans ce cas, les interactions sont favorisées avec les especes chargées négativement.

La valeur du pHz,c pour les NPS de ZnO est égale a 7,8.

pHf-pHi
- N
1 1

Figure 16: pHpzc des nanoparticules de ZnO.
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11 .3.7 Détermination de la taille des molécules

Le Zetasizer est utilisé pour la caractérisation des nanoparticules. Il s'agit d'une méthode
bien établie pour mesurer la taille et la distribution de taille des molécules et des particules
[24].

L'histogramme de la distribution de la taille des particules montre un pic unique et étroit,
indiquant une distribution de taille des particules monodisperse. La taille moyenne des
particules est d'environ 400 nm confirmant la préparation des NPs de ZnO. De plus, le
potentiel z&ta des NPs de ZnO est de +440,0 mV. Cette valeur positive élevée indique que les
nanoparticules ont une surface chargée positivement. Cela signifie que les particules se
repoussent les unes les autres via des forces électrostatiques, ce qui contribue a la stabilité de

la suspension.

Size Distribution by Intensity
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Figure 17: Taille des NPs des ZnO par Zetasizer.

Les techniques de caractérisation, telles que la diffraction des rayons X, la microscopie
électronique a balayage et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, ont révélé des
propriétés structurales et morphologiques similaires pour les NPS ZnO synthétisées par les

deux méthodes.
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Dans les deux cas, les NPS ZnO présentent une structure cristalline hexagonale, une

morphologie quasi-sphérigue et une taille moyenne comprise entre 20 et 300 nm.

Ces similitudes indiquent que les deux méthodes de préparation d'extraits d'écorce d'orange

fournissent des environnements chimiques similaires pour la croissance des NPS ZnO.

L'extraction par macération et par ultrasons sont deux méthodes couramment utilisées pour
extraire des composés des substances. La macération implique de faire tremper un matériau
dans de l'eau pendant une période prolongée, permettant aux composés solubles de se
dissoudre lentement dans le solvant. C'est une méthode traditionnelle qui nécessite souvent
beaucoup de temps, mais elle est simple et peu codteuse. En revanche, I'extraction par
ultrasons utilise des ondes sonores de haute fréquence pour agiter vigoureusement le mélange
de solvant et de matériau, ce qui accélere le processus d'extraction en brisant les parois

cellulaires et en favorisant la diffusion des composeés [25,26].

En effet, I’objectif de cette étude est de comparer I’impact des deux méthodes sur le
pouvoir adsorbant des NPs de ZnO synthétisées a partir des extraits d'écorce d'orange obtenus

par macération a chaud et par ultrasons.
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I11.1 Détermination de la longueur d’onde d’adsorption maximale

Une solution mére de I’Orange Télon a une concentration de 200 mg/L a été préparée.
Cette étape cruciale implique la dissolution 50 mg de la poudre de I’O.T dans 250 mL d’eau
distillée. Les solutions de colorant O.T employées dans les expériences ultérieures ont été

préparées par dilution en série a partir d'une solution mere concentrée.

L'étude de I'adsorption est réalisée en mettant en contact 10 mL d'une solution de colorant
a 50 ppm avec 10 mg du matériau adsorbant dans un bécher. Le mélange est agité a 200 tours
par minute pendant des durées variables puis centrifugé a 4000 tours par minute pendant 10
minutes. La quantité de colorant adsorbée est déterminée par analyse spectrophotométrique

UV-Visible des filtrats obtenus, en utilisant un spectrophotometre UV-Visible.

Un balayage sur le domaine visible (400-800 nm) est effectué pour la solution d’O.T. Les
données obtenues lors du balayage sont utilisées pour tracer une courbe d'absorbance (A) en
fonction de la longueur d'onde (A), représentée par A = f(A), Et La longueur d'onde maximale
(Amax) d'un colorant correspond a la longueur d'onde a laquelle son absorbance atteint sa

valeur maximale.
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Figure 18 : Variation de 1’absorbance des NPs de ZnO en fonction de la longueur d’onde.
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La loi de Beer-Lambert a été vérifiée pour I’O.T en utilisant des courbes d'étalonnage.
Cette démarche avait pour but de déterminer le domaine de travail de concentration pour
chaque colorant.

L’équation de Beer-Lambert: A = €.1.C

2,9
2,0
1,9 [}
1,0

0.9 ]

50 100 150 200
¢ (ppm)

Figure 19 : La courbe d’étalonnage de 1’Orange de Télon

111.2 Choix de matériaux :

L 1AC
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Figure 20: Comparaison de 1’adsorption de I’O.T par les NPs de ZnO

L'analyse de I'histogramme suggeére que les nanoparticules (NPs) de ZnO, synthétisées a la

fois par la méthode A/C et par US, présentent des comportements d'adsorption de colorant
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similaires face a divers parameétres. Cela indique que le mode de synthese, qu'il s'agisse de la
macération acoustique/chimique ou de [l'utilisation d'ultrasons, n'a pas d'incidence
significative sur la capacité d'adsorption des NPs de ZnO. En d'autres termes, quelle que soit
la méthode de fabrication utilisée, les NPs de ZnO montrent une performance similaire en
termes d'adsorption de colorant. Cette observation est importante car elle suggere que les
caractéristiques clés des NPs de ZnO qui influencent leur capacité d'adsorption restent
constantes, indépendamment du procédé de synthése utilisé. Ainsi, les résultats de cette étude
offrent des informations précieuses pour la conception et I'optimisation de méthodes de

fabrication de NPs de ZnO destinées a des applications d'adsorption de colorant.

111.3 Adsorption de I’Orange de Télon sur les NPs de ZnO

L'impact de divers facteurs sur I'adsorption de colorants par des NPs de ZnO a été étudié
a température de 20°C et a pH constant. Une comparaison approfondie a été menée pour
évaluer la capacité d'adsorption des deux types de NPs de ZnO en fonction de parametres clés
tels que le temps de contact, le pH de la solution, la concentration du colorant, la masse de

I'adsorbant et la température.

Cette étude vise a identifier les facteurs dominants influencant I'efficacité d'adsorption et a

optimiser les conditions expérimentales pour une élimination maximale des colorants.
I11.4 Analyse des facteurs affectant I'adsorption

La quantité de colorant adsorbé et le pourcentage d’adsorption est déterminée par les deux

relations suivantes :
g ="V (111.2)

Avec :

gi: Quantité du métal fixé par unité¢ de masse de 1’adsorbant a un temps t (mg/g)
Co: Concentration initiale (mg /L)

C¢. Concentrations a un temps t (mg/L)

V: volume de I’adsorbat (L)

m: masse de 1’adsorbant (g)
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ADS% ==Y x 100  (111.2)

Avec :

ADS% : le pourcentage d’adsorption
C; : Concentration initiale du métal (mg /L)
Cs : Concentrations final du métal (mg/L)

1. Effet du temps de contact

L'analyse de la cinétique d'adsorption s‘appuie sur l'utilisation de modeles mathématiques
pour décrire la vitesse a laquelle les molécules d'adsorbat se fixent sur la surface de

I'adsorbant.

Notre étude s'est intéressée a l'adsorption de I'O.T sur les NPs de ZnO par A/C:

— 88
39 m u - 86
-
38 - 84
- -/ /- r
27 / - - 82
] _/ -80 _
L =
36 =
= A=
E [an)
35 - 76 <
L 7a
34 L
- 72
33 H B
1. - 70
32 + T T T T 68
(o] 20 40 60 80 100

temps (min)

Figure 21 : Influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption de I’O.T
par les NPs de ZnO.

La courbe presente une évolution similaire pour les NPs de ZnO caractérisée par une
augmentation rapide de ge et ADS%. Au début du processus d'adsorption, un grand nombre de
sites d'adsorption sont disponibles sur la surface des NPs de ZnO. L’orange de Télon
s'adsorbe rapidement sur ces sites, ce qui entraine une augmentation rapide de g, et ADS%,
Au fil du temps, la plupart des sites d'adsorption disponibles se saturent de molécules de
colorant. La vitesse d'adsorption ralentit alors, jusqu'a atteindre un équilibre aprés 60 minutes.

A ce stade, la quantité maximale de colorant a été adsorbée sur les NPs de ZnO.
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2. Effet de l1a masse de I’adsorbant

Afin d'étudier I'effet de la masse d'adsorbant, une gamme de rapports massiques (1/1,
correspondant a 10 mL de solution de I’O.T et 10 mg des NPs de ZnO A/C) a été variee.
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Figure 22: Influence de la dose sur la capacité d’adsorption de 1’0O.T par NPs de ZnO.

La figure 22 se caractérise par I’augmentation d’ADS%, Cette augmentation s'explique
par l'accroissement de la surface d'adsorption et de la disponibilité des sites actifs sur les
nanoparticules. Une diminution initiale de la quantité adsorbée (qe) Cette diminution est
attribuée a lI'augmentation du nombre de sites d'adsorption de haute et faible affinité. Une fois
les sites de haute affinité saturés, les molécules de colorant restantes s'adsorbent sur des sites

de moindre affinité, qui retiennent le colorant moins efficacement.

Dans cette étude, nous avons choisi de fixer la dose de NPs ZnO a 1 g/L pour la suite des

travaux.
3. L’effet de l1a concentration de la solution de I’Orange de Télon

Afin d'évaluer I'impact de la concentration de l'adsorbat sur l'efficacité du processus
d'adsorption, une étude systématique a été menée en faisant varier les concentrations des

colorants.
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Figure 23: Influence de la concentration sur la capacité d’adsorption de I’O.T

par les NPs de ZnO

La figures 23 révele une augmentation de la quantité de colorant adsorbé (g.) avec la
concentration croissante de la solution, tandis que le pourcentage d'adsorption (ADS%)
diminue. Cette diminution s'explique par I’augmentation de nombre de molécules de colorant,
cela conduit a une saturation des sites d'adsorption sur la surface des NPs. Néanmoins, la
quantité totale de colorant adsorbé (ge) continue d'augmenter avec l'augmentation de la
concentration de colorant, car I'accroissement du nombre de molécules disponibles surpasse la
diminution du pourcentage de molécules pouvant étre adsorbées. L'analyse des résultats
réveéle que l'adsorption d’O.T est plus efficace a faible concentration, atteignant un

pourcentage d'adsorption maximal de 100%.
4. L’effet de pH

Afin d'évaluer l'influence du pH sur I'adsorption du colorant, nous avons procédé a une
variation contr6lée du pH dans le but d'optimiser la capacité de rétention des colorants par les
NPs de ZnO.
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Figure 24: Influence du pH sur la capacité d’adsorption de I’O.T
par les NPs de ZnO

La figure 24 révele une diminution de g. et de 'ADS% avec l'augmentation du pH. Ce
phénomeéne s'explique par les interactions électrostatiques entre Les molécules du colorant,
chargées négativement et par les sites actifs chargés positivement a la surface des NPs de
ZnO. L’augmentation du pH favorise la compétition entre les molécules du colorant et les
ions hydroxyles (OH") présents en solution pour les sites actifs des NPs de ZnO. Les ions
(OH"), étant plus petits et plus mobiles que les molécules du colorant, les déplacent plus
facilement de la surface des NPs de ZnO, ce qui réduit encore davantage I'adsorption. Le
pHpzc (point de zéro de charge) des NPs de ZnO est de 7,8. Cela signifie que pour des pH
inférieurs a 7,8, la surface des NPs de ZnO est chargée positivement, favorisant I'adsorption
du colorant. En revanche, pour des pH supérieurs a 7,8, la surface des NPs de ZnO devient

négativement chargée, repoussant le colorant et diminuant I'adsorption.

Enfin, 1'adsorption d’O.T est optimale a un pH de 2 pour les NPs de ZnO.
5. Effet de la température

La température joue un role essentiel dans le processus d'adsorption en affectant la
mobilité et la solubilité des molécules de colorant dans la solution aqueuse, ainsi que les

propriétés de surface des adsorbants.
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Figure 25: Influence de la température sur la capacité d’adsorption
de I’O.T par les NPs de ZnO
La figure 25 illustre l'effet de la température sur 1'adsorption d’O.T. On observe une

diminution de la capacité d'adsorption avec I'augmentation de la température.

Lorsque la température augmente, les molécules de colorant gagnent en énergie cinétique.
Cette énergie supplémentaire les rend plus mobiles, ce qui réduit leur propension a rester
adsorbées sur les sites actifs de la surface des nanoparticules (NPs) de ZnO. En d'autres
termes, les molécules de colorant deviennent moins enclines a interagir fortement avec les
sites réactifs de la surface des NPs, car leur mobilité accrue les rend plus aptes a se déplacer
loin des sites d'adsorption. De plus, I'élévation de la température peut affaiblir les forces
d'interaction entre les molécules de colorant et les sites actifs eux-mémes. Ces forces
d'interaction peuvent inclure des liaisons chimiques ou des interactions physiques telles que
des forces de Van der Waals ou des liaisons hydrogéne. A des températures plus élevées,
I'énergie thermique supplémentaire peut perturber ces interactions, favorisant ainsi le
détachement des molécules de colorant de la surface des NPs de ZnO. En résumé,
l'augmentation de la température induit une diminution de l'adsorption des molécules de
colorant sur les NPs de ZnO en rendant les molécules plus mobiles et en affaiblissant les
forces d'interaction entre les molécules de colorant et les sites actifs de la surface des NPs.Par
consequent, pour la suite des expériences, la température du milieu réactionnel a éeté fixee a
25°C.

40



Chapitre 111
a. Cinétique d’adsorption

Le modéle pseudo premier ordre

Ce modele considére que l'adsorption est un processus réversible. Et l'analyse est
appuyee sur la représentation graphique de In (ge - g) en fonction du temps. Pour obtenir les
coefficients de corrélation de chaque droite obtenue, la capacité de rétention théorique (ge), et
la constante Kj.

L’équation de pseudo-premier ordre est sous la forme suivante [27]:
IN(Qe-g: )=Inge-Ky.t ~ (111.3)
Ou
Qe : est la quantité de polluant adsorbée a I'équilibre (mg/g) ;
q: : est la quantité de polluant adsorbée au temps t (mg/q) ;
K. : est la constante de vitesse d'adsorption de I'équation de vitesse de pseudo-premier ordre (min-Y).
Les résultats obtenus, notamment les capacités d'adsorption (qge), les coefficients de

corrélation (R2) et les constantes de vitesse K ;.

Le modéle pseudo second ordre

Le modéle cinétique de pseudo-second ordre s'impose comme l'outil le plus largement
utilisé pour analyser les processus d'adsorption. Sa représentation graphique caractéristique

consiste en une courbe de t/qt en fonction du temps. Ce modele est décrit par I'équation [28]:

t 1 t
—_= + — 1.4
a Kzq?2 g (1h.4)

Ou.
Qe : est la quantité de polluant adsorbée a I'équilibre (mg/g) ;
q: : est la quantité de polluant adsorbée au temps t (mg/g) ;

K, : est la constante de vitesse d'adsorption de I'équation de vitesse de pseudo-deuxiéme ordre (mg/g

min)
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Figure 26 : la courbe du Pseudo premier ordre
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Figure 27 : la courbe du Pseudo second ordre .
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Tableau 8: Parametres cinétiques pour 1’adsorption de 1’O.T sur NPs de ZnO.

Modeéles Pseudo premier ordre Pseudo second ordre

Parametres q.(mg/g) Qge(mg/g) Ki(1/min) R? K2(g/mg.min)  ge(mg/g) R?

NPSZnO 38,86 5,468 -0,000424  0,6803 0,02554 39,154 0,999

Le tableau résume les paramétres des deux modéles cinétiques etudies (pseudo-premier
ordre, pseudo second ordre) pour l'adsorption du colorant O.T sur les NPs de ZnO. Le
coefficient de corrélation (R2) est utilisé pour évaluer la qualité de I'ajustement des modeéles
aux données expérimentales. On observe que le modéle du pseudo second ordre présente le
coefficient de corrélation le plus élevé (R?2 = 0,999) et que la quantité d’adsorption
expérimentale égale la quantité théorique. L'analyse des modéles cinétiques d'adsorption
démontre que le modele du pseudo second ordre est le plus approprié pour décrire le
processus d'adsorption du colorant O.T sur les NPS ZnO. Ce modéle suggére que le
mécanisme d'adsorption implique des interactions entre le colorant et les sites actifs de la
surface des NPs de ZnO.

b. Les isothermes d’adsorption
Le modele de Langmuir

La représentation graphique du modele de Langmuir sous forme de courbe (qi en fonction

1 , . . . < 7 \ \

de = ) permet une détermination facile des parametres clés du modele. Le modele de
e

Langmuir est représenté par les relations suivantes [29]:

1 1 1
— = + (111.5)
qde 9max AmaxKLCe

Ou

Qe : est la quantité de polluant adsorbée par unité de poids de I’adsorbant (mg/g) ;

C. : est la concentration a I'équilibre du polluant en solution (mg/L) ;

Om : est la quantité d'adsorbat a une couverture monocouche compléte (mg/g) et donne la capacité de

sorption maximale de I’adsorbant ;
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K, : est la constante isotherme de Langmuir qui se rapporte a I'énergie d'adsorption (L/mg)

Le modéle de Freundlich
La représentation graphique du modele de Freundlich se fait en tracant un la courbe ou le
logarithme de la quantité d'adsorbat adsorbée (log (ge)) est porté en fonction du logarithme de
la concentration d'adsorbat a I'équilibre (log(C.)). Il est exprimé par les équations qui suivent

(111.6)

[30]:
logq. = logK; + %logCe

Ou
0 : la quantité de polluant adsorbée par unité de poids de I’adsorbant (mg/g) ;

C. : la concentration a I'équilibre du polluant en solution (mg/L) ;
Kk : la mesure de la capacité d'adsorption ;

% : I'intensité d'adsorption.
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Figure 28 : Modélisation de Langmuir pour les NPS de ZnO.
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Figure 29: Modélisation de Freundlich pour les NPS de ZnO.

Tableau 9: Paramétres des isothermes pour l'adsorption de 1I’0O.T sur les NPS ZnO.

Modéle Freundlich Langmuir
Paramétre Ks n R? K. (L/g) Omax (Ma/g) R?
(mg/g)
NPs 10,764 1,920 0,96383 0,037 151,515 0,8582
ZnO(AC)

Le tableau résume les paramétres des modeles d'isotherme de Langmuir et Freundlich
pour l'adsorption du colorant O.T sur les NPS ZnO. Les deux modeles présentent des
coefficients de corrélation (R2) élevés, indiquant que les données expérimentales s'ajustent
bien aux deux modéles. Cependant, I'isotherme de Freundlich présente un coefficient de
correlation supérieur (R2 = 0.9638) a celui du modeéle de Langmuir (R2 = 0.858). Cela suggere

que le
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modeéle de Freundlich décrit mieux le processus d'adsorption avec un processus d'adsorption
multicouche. De plus, la valeur de n est supérieure & 1, ce qui indique probablement que le
processus d’adsorption est de nature physique.

C. Thermodynamique d’adsorption :

Tout processus d'adsorption s'accompagne d'un échange thermique, classifiable comme
exothermique (AH < 0) ou endothermique (AH > 0). Cette variation d'enthalpie (AH)

représente le principal critere permettant de distinguer la chimisorption de la physisorption.
AG = —RTLnKc  (111.7)

AG = AH — TAS (I1IL. 8)

tnke=2_20 " o
nKe=pg ~gr (L9
Kc = —= (111.10)
" (Co—Co) '

Ou:
K. : Constante d’équilibre
AG : I’enthalpie libre (J/mol)
AH : L’enthalpie (J/mol)
AS : L’entropie (J/mol.K)
T : Température absolue (K)
C, : Concentration initiale de I’adsorbat
C. : Concentration a 1’équilibre de I’adsorbat

R : constante des gaz parfaits (8.314 J/mol.K)

Figure 30 : Thermodynamique d’adsorption.
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Tableau 10 : Paramétres thermodynamiques pour lI'adsorption de O.T par les NPs de ZnO.

T (K) Kc AG® (kJ/mol) AH° (kJ/mol)  AS° (J/K.mol) R?
298 3,41 -3,0226
313 2,46 -2,3420 -11,4753 -28,6627 0,9314
323 2,27 -2,2020
333 2,08 -2,0210

Les parameétres thermodynamiques sont rassemblés dans le tableau pour 1’adsorption du O.T

par NPs de ZnO :
AH° < 0 (enthalpie négative)
AS° < 0 (entropie négative)
AG® <0 (énergie libre de Gibbs négative).

La valeur positive de AH® indique que le processus d'adsorption de 1'oxygéne thermique (O.T)
par les nanoparticules (NPs) libere de la chaleur, confirmant ainsi son caractére exothermique.
Cette libération de chaleur suggere que de I'énergie est libérée lors de la formation des liaisons
entre I'oxygene thermique et les NPs, ce qui favorise lI'adsorption du gaz. En revanche, la valeur
négative de AS® suggére une diminution du désordre lors de ce processus. Cela peut étre dd a
une organisation plus structurée des molécules d'O.T a mesure qu'elles sont adsorbées par les
NPs, entrainant ainsi une diminution de l'entropie du systéme. En étudiant 1'évolution de AG® en
fonction de la température, on constate que le processus d'adsorption est plus favorable a des
températures plus basses. Cela signifie que la spontanéité de I'adsorption augmente lorsque la
température diminue, ce qui est cohérent avec le caractére exothermique de la réaction. En
somme, ces résultats indiquent que I'adsorption de I'oxygene thermique par les nanoparticules
est un processus exothermique, accompagné d'une diminution du désordre et favorisé par des

températures plus basses.
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Conclusion

Conclusion

La recherche de méthodes de synthése de nanoparticules respectueuses de I'environnement
et de la santé est devenue une priorité. Dans ce cadre, la synthése verte, qui utilise des ressources
naturelles comme agents réducteurs et stabilisants, émerge comme une alternative prometteuse
aux méthodes traditionnelles. Cette étude explore la synthése verte de nanoparticules de ZnO
(NPs de ZnO) en utilisant un extrait d'écorce d'orange, préparé selon deux méthodes : I'une
impliquant une macération a chaud par agitation, et l'autre utilisant une macération par des

ultrasons.

Les techniques de caractérisation suivantes ont été employées pour confirmer les propriétés

structurales, la morphologie et la qualité des NPs de ZnO obtenues :

e Diffraction des rayons X avec des pics observés (100), (002) et (101) confirmant la
présence de NPs de ZnO avec une structure cristalline hexagonale.

e Microscopie électronique a balayage qui révéle une morphologie quasi-sphérique des
NPs de ZnO avec une taille moyenne comprise entre 20 et 300 nm.

e Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier avec la présence d'une bande a
429,20 cm™ * confirmant la formation de NPs de ZnO.

e Spectrophotométrie UV-visible montrant un pic caractéristigue a 362 nm qui est
attribué au gap de bande intrinséque de I'absorption Zn-O.

e Zetasizer déterminant la taille nanométrique des NPs de ZnO.

L'efficacité des NPs de ZnO synthétisées par les différents extraits préparés A /C et US a
été évaluée pour I'élimination d’un colorant textile Orange Télon. Le résultat révéle le type de

macération n’a pas d’impact sur le pouvoir adsorbant des nanoparticules.

Les résultats de 1’adsorption de I’Orange Télon par les NPs de ZnO indiquent une capacité

d'adsorption remarquable :

e La capacité d’adsorption est de 90 % dans les conditions optimales de pH 2, une dose de
1 g/L, une concentration initiale de 50 mg/L et un temps de contact de 60 min.
e L'analyse des isothermes d'adsorption révele que le modéle de Freundlich décrit le mieux

le processus d'adsorption, suggérant une adsorption multicouche.
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Conclusion

e L'analyse des modeéles cinétiques d'adsorption démontre que le modele du pseudo-
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deuxieme ordre est le plus approprié pour décrire le mécanisme d'adsorption.

e L’adsorption est de type physique, exothermique et spontanée.

Les résultats encourageants de cette étude soulignent le potentiel de la synthése verte de
nanoparticules pour le développement de solutions durables et respectueuses de

I'environnement pour la purification de I'eau.
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Résumé

Les propriétés remarquables des nanoparticules (NPs) d'Oxyde de Zinc (ZnO) en font un choix attractif pour
diverses applications industrielles. Cette étude présente la synthése de ces nanoparticules a l'aide d'une méthode
écologique en utilisant les écorces d'orange comme agents réducteurs et stabilisants. Les caractéristiques
structurales et optiques des nanoparticules ainsi obtenues ont été confirmées par spectroscopie UV-visible, MEB,
rayons X et infrarouge. L'efficacité des NPs de ZnO synthétisées a ensuite été évaluée dans le processus
d'adsorption de 1’Orange Télon (O.T), un colorant textile de la famille des colorants azoique. Les paramétres
influencant I'adsorption ont été étudiés, tels que la quantité de NPs de ZnO, la durée de contact, la concentration
initiale de I'O.T, la vitesse d'agitation, la température et le pH de la solution. Les résultats obtenus ont démontré
que les NPs de ZnO présentent une capacité d'adsorption de 90 % pour 1'0O.T. L’adsorption est de type
phyisisorption, exothermique et spontanée. Les NPs de ZnO ont un potentiel prometteur en tant que dépolluants

efficaces pour le traitement des eaux usées.

Mots clés : Nanoparticule; Oxyde de zinc; Ecorces d’orange; Adsorption; Colorant textile

Abstract

The remarkable properties of Zinc Oxide (ZnO) nanoparticles (NPs) make them an attractive choice for various
industrial applications. This study presents the synthesis of these nanoparticles using an eco-friendly method
using orange peels as reducing and stabilizing agents. The structural and optical characteristics of the
nanoparticles thus obtained were confirmed by UV-visible spectroscopy, SEM, X-ray and infrared. The
efficiency of the synthesized ZnO NPs was then evaluated in the adsorption process of Orange Telon (O.T), a
textile dye from the azo dye family. The parameters influencing adsorption were studied, such as the amount of
ZnO NPs, contact time, initial concentration of O.T, stirring speed, temperature and pH of the solution. The
results obtained demonstrated that ZnO NPs exhibit a 90% adsorption capacity for O.T. Adsorption is
physorption, exothermic and spontaneous. ZnO NPs have promising potential as effective pollutants for

wastewater treatment.

Keywords: Nanoparticle; Zinc Oxide; Orange peels; Adsorption; Textile dye.
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