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Résumeé

L’objectif de ce travail porte sur la préparation de la résine urée-formaldéhyde UF et le
nanocomposite UF/SnO2) pour tester leurs propriétés adsorbantes et photocatalytique sur
I’élimination des colorants (le violet gentiane,rouge congo). La résine UF est préparée sous
forme de prépolymere soluble et sous forme de résine durcie. Les nano composites UF/SnO2
sont préparés par polymérisation in situ par polycondensation de I’urée et le formaldéhyde en
présence du SnO: avec différent taux de charge (3%,5%,10%). Ces matériaux synthétises sont
caractérisés par les méthodes d’analyse (UV, IR, et DRX). La DRX nous montre que la résine
synthétisée présente une structure amorphe et les nanocomposites ont une structure semi-
cristaline, avec I’apparition des pics caractéristiques du SnO2. L’étude de la cinétique de
I’élimination des colorants montre que les deux matériaux synthétisés UF et UF/SnO:2
présentent une bonne affinité aux deux colorants, 64,57% du VG est éliminé par la résine, et
86,27% éliminé par le UF/SnO2. Le colorant anionique rouge congo présente un taux
d’¢limination de 85,1% par la résine, et 86,5% par le nanocmposite UF/SnOz. L’expérience a
montré le nanocomposite UF/SnO: a les meilleurs taux d’élimination pour les deux colorants

par rapport la résine UF.

Mots clés : Résine urée-formaldéhyde UF, oxyde d’étain, nanocomposite, violet gentiane .rouge

congo,



Abstract

The objective of this work focuses on the preparation of the urea-formaldehyde resin
UF and the nanocomposite UF/SnO3) to test their adsorbent and photocatalytic properties on
the elimination of dyes (gentian violet, Congo red). UF resin is prepared as a soluble prepolymer
and as a cured resin. The UF/SnO2 nano composites are prepared by in situ polymerization by
polycondensation of urea and formaldehyde in the presence of SnO2 with different loading
rates (3%, 5%, 10%). These synthesized materials are characterized by analysis methods (UV,
IR, and XRD). XRD shows us that the synthesized resin has an amorphous structure and the
nanocomposites have a semi-crystalline structure, with the appearance of peaks characteristic
of SnO2. The study of the kinetics of the elimination of the dyes shows that the two synthesized
materials UF and UF/SnO2 have a good affinity to the two dyes, 64.57% of the VG is eliminated
by the resin, and 86.27% eliminated by UF/SnO2. The Congo red anionic dye has an elimination
rate of 85.1% by the resin, and 86.5% by the UF/SnO2 nanocmposite. The experiment showed

the UF/SnO2 nanocomposite had the best removal rates for both dyes compared to the UF resin.

Keywords: UF urea-formaldehyde resin, tin oxide, nanocomposite, gentian violet, Congo red,
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Introduction générale

Introduction générale

Les colorants organiques sont couramment utilisés dans de nombreuses activités
industrielles tels que les teintures du cuir, du papier, du textile, du bois, de la soie, des plastiques,
ainsi que dans les industries cosmétiques, alimentaires et pharmaceutiques. [1] rapportent que
les colorants organiques sont cancérigenes, mutagenes et tératogénes et sont susceptibles
d’entrainer plusieurs affections comme les nausées, les hémorroides, les ulceres de la peau et
de la mugueuse, des séveéres irritations du systéme respiratoire [2].

Madhura et al. (2014) [3] indiquent que les eaux usées issues des procédés utilisant les
colorants organiques présentent une DBO et DCO élevées, des matieres solides élevées. Prés
de 5 a 25% des colorants appliqués sur les tissus ne sont pas fixés et se retrouvent dans les eaux
usées et sont susceptibles de polluer les eaux, les espéces aquatiques notamment la faune et la
flore.

Les colorants organiques sont des polluants persistants. Leur élimination appelle des
méthodes appropriées [4] Plusieurs techniques d’élimination des colorants organiques des eaux
usées sont utilisées et incluent des méthodes biologiques, chimiques et physiques. [4] Parmi les
procédés de traitement des eaux polluées par les colorants organiques, 1’adsorption s’avére étre
le plus efficace.

L'utilisation de polymeéres type résines échangeuses d’ions dans le traitement des eaux
usées présentent de nombreux avantages, ils permettent d'éliminer les polluants, qu'ils soient
organiques ou inorganiques. [5]

La popularité des résines échangeuses d'ions est restée constante au fil du temps, car
elles peuvent étre appliquées dans les méthodologies de dépollution de I'environnement (eau,
air, sol et déchets), la biotechnologie, I'agriculture et la pharmacie, ainsi que dans l'industrie des
colorants. [6]

De maniere générale, les polymeéres synthétiques sont constitués d'un enchainement de
molécules carbonées (monomeres), liées entre elles de maniére covalente lors du processus
chimique de polymeérisation. La résultante de cette réaction induit la formation d'une longue
chaine moléculaire. Dans l'industrie pétrochimique ces polymeéres représentent la moitié des
molécules produites. On les retrouve sous la forme de polymeres thermoplastiques,
thermodurcissables, d'élastomeres. Les thermoplastiques et thermodurcissables sont plus
communément dénommeés matieres plastiques.

Ces polymeres se différencient par leurs compositions chimiques, induisant ainsi des propriéetés

différentes a ces matériaux. Les propriétés et les structures cristallines du matériau solide sont
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issues de I'agencement des chaines moléculaires dans I'espace, des interactions qui les lient, et
de la nature chimique qui les constitue. [7]

Il est connu qu’en mélangeant des matériaux organiques et inorganiques, ils restent toujours
sépares de part a la faible solubilité des matrice organique thermodurcissable D’ou la nécessité
de la formation d’une forte interaction physique ou chimique qui s’établi par la polymérisation
in-situ du polymére organique en présence des particules inorganiques. Ceci entraine la
formation des composites ayant des propriétes différentes de celles des deux matériaux
précurseurs.

L’objet de ce travail est d’étudier l'efficacité de processus d'élimination de deux
colorants, (cationique et anionique) : le violet gentiane et le rouge congo, par la résine préparée
urée-formaldehyde UF et la résine UF modifiée par I’oxyde d’étain (UF / SnO2) avec différents
taux de charge de SnO2 (3%, 5%, 10 %).

Ce mémoire comporte trois chapitres distincts : Le premier chapitre ; dédie a 1’étude
bibliographique. Ce chapitre commence par une présentation génerale sur les matiéres
plastiques en particulier les résines thermodurcissables, leurs domaines d’application ; et en
s’attachant plus particulierement a la résine UF. Le second point renferme un apercu sur les
composites, la photocatalyseur et le dioxyde d’étain. Le dernier point est consacré I’étude des
colorants en particulier le violet gentiane et le rouge congo

Le deuxieme chapitre est consacré a la synthése et la caractérisation de la résine UF et
les composites UF-SnOx2. Le troisiéme chapitre concerne 1’étude de la cinétique d’élimination
des colorants par les matériaux synthétisés. Enfin, ce mémoire se termine par une conclusion

générale.
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I.1.INTRODUCTION

A nos jours les piéces en matiéres plastiques peuplent notre vie quotidienne dans tous
les domaines d’utilisation. La matiére plastique remplace les autres matériaux a savoir, le métal,
le carton, le bois, les verres, la céramique et autres matériaux. Qu’il s’agisse des chassis des
fenétres dans le batiment, des éléments de carrosserie et autres composants dans les domaines
de l'automobile, de I’aéronautique et navale aussi les meubles, les appareils électroménagers, le

matériel électrique, le matériel médical et les moyens de transport.

Partout l'utilisation des matériaux plastiques apportent des solutions de fabrications
simples, de réalisations fiables et esthétiques suite a la diversité des procédés de mise en forme
avec un prix de revient compétitifs, autant d'atouts qui concurrencent les autres matériaux tels

que les métaux et le bois.[1]

1.2.Définition de la matiére plastique

Les matiéres plastiques sont des matériaux organiques de synthése fondés sur I'emploi
des macromolécules (polymeéres), qui ont la propriété de se mettre en forme facilement par
moulage, extrusion, coulage aprés un chauffage modéré. Produites essentiellement a partir du
pétrole, les matiéres plastiques sont I’un des symboles du XXe siécle. Il existe également des
plastiques naturels : poix, latex, bitume, brai, résines, laques, ambre, écaille, corne, et des
plastiques d’origine animale généralement extraite du lait et utilisé dans la fabrication des
produits médicales. [2]
1.3.L’industrie des matiéres plastiques

Les premieres matieres plastiques sont apparues a la fin du XIXéme siecle et existaient
plutét a I’échelle artisanale qu’industrielle. Parmi ces matériaux, on peut citer ceux d’origine
naturelle comme le Celluloid® (toute premiere matiére plastique, 1870) ou le nitrate de cellulose
(coton-poudre ou fulmicoton, produit inflamable utilisé dans les canons).
La Galalith®, littéralement « pierre de lait », obtenue a partir de la caséine du lait, et utilisée en
remplacement de la corne et de 1’écaille dans la fabrication de peignes, de boutons.... Le
véritable essort de la chimie des matieres plastique se fait a partie de 1920 par I’exploitation des
résines formol-phenoliques (1909, Baekeland). C’est la naissance de la Bakélite®. Il s’agit du
premier polymeére thermodurcissable entierement synthétique et ouvre la voie aux résines a base

de phénol. De 1920 a 1940 se développent les résines « phénol/formol » ; I’acétate de cellulose
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remplace le celluloid trop inflammable dans des applications type films photo ou
cinématographique. [3]

La matiere plastique utilisée par les industrielles sous plusieurs nuances et noms elle est
constituée principalement d’une résine de base (polymeére), un adjuvent et un additif. Ces
différents composés sont introduits dans le polymere de base pour améliorer les propriétés
mécanique, physiques, chimiques et thermique (résistance aux chocs, résistance au courant

électrique, résistance au vieillissement, résistance aux hydrocarbures).[4]

1.3.1. Les additifs
Les additifs entrent pour plus de 10 % dans la composition du produit fini.
= Plastifiants : les plastifiants sont des solvants lourds, qui incorporés au polymere de base,
modifient sa structure. Le polymere modifié peut donner un matériau souple et flexible au lieu
d'un matériau rigide.
= Charges et renforts : les charges et renforts sont utilisés en grande quantité dans le polymeére
pour diminuer son co(t et augmenter la résistance mécanique du produit fini. Exemple : fibre
de verre.
» Agents gonflants : les agents gonflants sont utilisés pour conférer une structure cellulaire -
allégée au matériau apres sa mise en forme. La transformation est realisee sous l'action de la
chaleur ou par réaction chimique

1.3.2. Les Adjuvants
Les adjuvants entrent pour moins de 10 % dans la composition du produit fini, parfois moins de
1 %.
= Les Colorants et les pigments : les colorants solubles sont introduits dans le polymere, les
colorants insolubles sont mis sous forme de dispersion au moment de la transformation de la
matiere plastique.
= Les Lubrifiants : les lubrifiants sont destinés a faciliter la mise en ceuvre de la matiere en
particulier au cours de l'injection, ils réduisent le frottement entre la matiére et l'acier de
I'outillage. Ils sont utilisés entre 1 & 2 % de la matiere d'ccuvre.
= Les Stabilisants : les stabilisants sont destinés a ralentir ou retarder une transformation de la

matiére. Exemple : coloration aux ultraviolets.
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= Les fongicides : les fongicides sont destinés a empécher I’attaque des polymeéres par des
organismes vivants. lls sont utilisés pour les résines cellulosiques et vinyliques plastifiées et
I'acétate de vinyle. ,[5]

1.4. Les polymeéres

1.4.1. Définition d’un polymere :

Un polymeére est une macromolécule, organique ou inorganique, constituée de I'enchainement
répété d'un méme motif, le monomere (du grec monos : un seul ou une seule, et meros : partie),
reliés les uns aux autres par des liaisons covalentes.[6]

Dans la macromolécule suivante ... A-A-A-A-A-A-A..... = [-A-]n I’unité constitutive est A ; elle
est formée d’un groupe d’atomes qui se répete. A I’échelle moléculaire, quelques centaines de
nm. Les réaction chimiques permettant de passer d’un monomeére A a la macromolécule [-A-]n
s’appellent polymérisation. La macromolécule peut comporter jusqu’a 50 000 atomes de
carbone, et pour de nombreux polyméres commerciaux la masse molaire peut atteindre 1 000
000 g.mol™. Certaines macromolécules deviennent ainsi visibles a I’oeil nu (matériaux réticulés
par exemple). Quand les motifs associés sont identiques, on parle d’homopolymeére. Sinon, ce
sont des copolymeres [7] : bipolymeres, terpolyméres sont les plus communs. les chaines du
polymere peuvent étre linéaires, ramifiées, ou se forme un réseau tridimensionnel (réticulées)

figure 1.1.

Figure 1.1 : Macromolécule linéaire (a), ramifiée (b), et réticulée (c).
1.4.2. Polymeres organiques :
Les polymeres organiques, sont réalisés a partir de monomeéres composés d’atomes utilisés en
chimie organique : C, H, O, et N principalement ainsi que d’autres éléments comme les
halogenes (F, Cl, Br, 1) ou le souffre, le phosphore...1l existe d’autre polymeres ou I’atome de
carbone est remplacé par Si (silicones). Le tableau 1.1, et la figure 1.2 présentent quelques

polymeres et leurs applications.[6]
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Formule développée

Motife monomére

Appellation courante
Abriation normalisé

Noms commereciaux

applications

-CH2-CHz-

-CHz-CIH-
CH3

-CH2-CH-
Cl

CH3
CH2-C-COOCH3

—CF2-CF2—

Polyéthyléne (PE)

Polypropyléne (PP)

Polychlorure de vinyle
(PVC)

Polystyréne (PS)

Lacténe, Hostalen,Dowlex Sacs plastique
(PEHD/PEBD) réservoirs de
voiture,boutielles, flacons, bidon, films
d’emballage ,minidoses

Appryl, novolen , films d émballage
alimentaire , bouteilles rigides , intérieuur de

lave-vaisselle , corddes etficelles

Lacovyl ; vinidur , vinnolit , tuyauterie , pots
de margaeine , blisters , bouteille d’eau
miénérale Barriéres extérieures , films
d’emballage alimentaire

Lacqréne , novodur , styrol

PS : emballage, pots de yaourt, armoire de
toilette, cassettes audio, brosses a dents, PS

expansé : emballage, boites a ceufs, isolants

Plexiglas, altuglas, lucryl...

Plaques pour vitres, globes, feux arriére de
voiture, lentilles d’appareils photo

Téflon, gostaflon , tuyaux , joints et raccords
, robinet et wvannes pour matériel de

laboratoire , revétements anti-adhérents

Tableau 1.1 : Quelques polymeres et leurs applications..



Chapitre | : Etude bibliographigue

-

Poéle recouverte
de PTFE (téflon)

Boites en PE \

Protections

en PP : -
Bouteilles en PEHD Cordages en PP

 PMMA et mobilier en PMMA ‘/

Articles en PVC Cuilléres en PS

S

1.4.3.Synthese des polyméres

o
—
4

-

by

Figure 1.2 : Quelques polymeéres et leurs utilisations

Il a 2 types de réactions de polymérisation :
La polymérisation en chaine : un centre actif initial unique (ion, radical ou complexe
organométallique) provenant d’un initiateur permet la formation d’une chaine de polymere. La
chaine ne peut croitre que par réaction d’un monomeére avec la fonction chimique réactive située
a I’extrémite de la chaine en croissance.[8]
Une réaction en chaine est une réaction au cours de laquelle une molécule de monomeére M est
additionnée a un centre actif porté par la chaine en cours de croissance. Si on appelle M*n une
chaine comportant n unités constitutives et munie d’un centre actif, la polymérisation eut étre
schématisée par : M*n+ M ——» M*n11
Les réactions en chaine se font en 3 étapes :

e I’initiation (ou amorgage)

e la propagation (ou croissance)

e laterminaison
Selon la nature du centre actif qui provoque 1’addition des unités constitutives, on classe la
polymeérisation en chaine dans I’un des groupes suivants :
- la polymérisation radicalaire

- la polymérisation ionique

Exemple d’une polymérisation radicalaire : monomere vinylique CH,=CHX

a) initiation
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(CHy),G—0+-OH (CH),G=0r + OH ———> (CH),0-0r  ——=  Ghy + (CH)C=O
CH, CH, CH,

CHy + HCECH > H,C—CHzCHe
X X
b) la propagation
H3C—CH2—(|3H- + H2C=(|3H = H3C—CH2—C|?H—CH2—?H-
X X X X

H3C+CH2—(|:H }—CH; G
X

Puis addition d’autres monomeres..” > X

c¢) laterminaison

H,C—------ -——CHz—(}l-:i—(I?—CHz— ----- —CH3
X X

La polymérisation par étapes
Polymeéres formés par réactions successives entre 2 fonctions chimiques (X, Y,...) portées par
des molécules comportant au moins 2 fonctions chimiques. Les réactions se produisent par
simple chauffage ou en présence d’un catalyseur, elles s’arrétent quand on refroidit le milieu
actif ou lorsque 1’un des réactifs initiaux est entierement consommeé. [8]
Exemples : polyesters, polyamides (nylon), polyuréthanes, résines époxydes, phénoplastes.
Polymérisations par étapes, 2 types :
- polycondensation : elimination d’une petite molécule a chaque étape.

- polyaddition : les monomeéres réagissent sans perte de molecule.

a) Synthése de molécules linéaire par polymeérisation par étapes de molécules

bifonctionnelles (Thermoplastiques).
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XA—X + Y¥Y¥BY —» XAByY + XY
monomere monomere dimere bifonctionnel

dimere monomere trimere

dimere dimere tétramere

n-mere m-mere (n+m)-mere

Exemplel : Synthése du nylon par polycondensation (élimination d’une molécule d’eau).
L’un des monomeéres posséde 2 fonctions amine (-NHz), I’autre monomere contient 2 fonctions

acide carboxyligue (-CO2H).

. @) (@)
HO—|CIJ+CH2—)4—IC|—OH
n

H H
:N—GCHZ—)G—N\/
? H

Diamine DiaCide

H20O

liaison amide
S

diieny 0
NH—CHE s NH—C—f—CH—C
: n

Polyamide 6,6 « nylon »

Exemple 2 : Syntheése du polyester (Tergal®)

HO?CO—CO‘;}% "+ HO—CH;CH;-OH

. =, . Ethylene glycol
Acide p-téréphtalique . o

0 0

I I

HO C<©—c—o—CH2—CH2—o—)n—H + 2n-1H,0"
PET

b) Synthése de molécules tridimensionnelle par polymérisation par étapes de molécules

ayant plus de deux fonctions (Thermodurcissables).

En regle générale, il faut au moins un monomere bifonctionnel et un monomere trifonctionnel.
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AN e
7
A— B\ '
X Y = : T
I P X—B A—X oo
X—x—vX'zJ—Bf — A A—B T
h'4 ¥ '

Exemple 1 : Synthése de la Bakélite : polycondensation a partir du phénol et du formol. Famille

des phénoplastes.

= OH
= [a e i H
/c\
H H
Formol
H
Phénol
H2O </1
HO CH, e
OH i
______ H2C CH2
Au final, reseau 3D CH, Bakélite
OH
-------- H,C CHZ--------

NH N. _NH,
.\1/(_%,:, 2
NAAN iH, ! —CHy—N { NH,
NH- N NH, NH, N NH=CHy—O0H ™~ N N NH=CHy—NH NN
) N - ST O
\]//_\]/ L OH=0—— ) TR N J
Na_/N L NA/N e N\~—/~\ N. N
ko .\
NH, NIL, NH, NH,
e CHy, Oy
N NH
g ’ N N7=N N7 N '
Heating and condensation 3 () i) ¢
> CH P CH, AN A CH,
N N N =N N N
CH- CH CH; CH;
CHy—N : N—CH, v
L 0
NN NF=N
“Hy e - CH,
NHZ i, NH N N>
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1.4.4.Structure des polymeres :[9]
Les macromolécules sont organisées de fagon spaciale : compacité et ordre de « I’empaquetage

» des chaines, orientation, enchevétrements...

Cnistal

Amorphe

Semi-cnistallin

Figure 1.3 : Structure des polyméres
e Lastructure amorphe
La structure amorphe ou les chaines, sans aucune organisation particuliére
Exemple : Acétobutyrate de Cellulose (CAB), Polystyrene (PS), Styréne Acrylonitrile (SAN),

Figure 1.4 : Piéce en Polyméthacrylate de méthyle ABS amorphe

e Lastructure semi cristalline
La structure semi cristalline ou une proportion variable des chaines moléculaires, selon la nature
du polymere, va s’organiser sous forme de cristallites. Le reste de la structure est a I’état
amorphe. Un polymere semi- cristallin comporte donc deux phases (une Phase Amorphe et une
Phase Cristalline).
Exemple : Polyéthylene (PE), Polypropyléne (PP)), Polyamide 6,6.6, 11,12 (PA) (figure 1.5)
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Polyéthylene Téréphtalate (PETP), Polyphényléne sulfure (PPS).

.

Figure 1.5 :.Piéce en polyamide PA semi cristallin
La structure cristalline intervient lorsque les molécules d’un polymére s’organisent sous la
forme d’un cristal.

1.4.5. Propriétés mécaniques des polymeres [9]

En général, les polymeéres formés a partir de chaines linéaires non réticulées et flexibles sont
souples (a certaines températures) tandis que les polymeres trés réticulés, formant un réseau
tridimensionnel sont plus rigides. Les premiers donnent lieu a des polymeéres thermoplastiques,
les seconds a des polymeéres thermodurcissables.

Thermoplastique : se ramollit lorsqu’on la chauffe au-dessus d’une certaine température, mais
qui redevient solide en dessous. Cette matiére conserve de facon réversible sa thermoplasticité
initiale. Exemple : PE, PVC, PP....

Ils représentent pres de 90 % des applications des matiéres plastiques. Ils sont moins fragiles,
plus faciles a fabriquer et permettent des formes plus complexes que les thermodurcissables. Ils
existent sous forme rigide ou souple, compacte ou en faible épaisseur, sous forme de feuille trés
mince (film...), de revétement, expansé ou allégé. ..

Thermodurcissable : commence par se ramollir (si pas déja mou) sous 1’action de la chaleur
puis se durcit progressivement pour atteindre un état solide qu’elle conservera sous forme
irréversible. Exemple : résines phénol/formol ; bakélite, aminoplastes, galalith...

Elastomeéres : ce sont des matériaux amorphes, mais avec quelques pontages entre les chaines
macromoléculaires linéaires, ces liaisons sont assurées par des atomes C, S ou O. La réaction
permettant d’établir ces liaisons covalentes est la vulcanisation. Cette opération confére aux
élastomeres une structure tridimensionnelle trés souple et tres déformable, car le taux de
réticulation est faible. Au-dela de leur Tg, les caoutchoucs ont une grande capacité de

déformation réversible qui peut dépasser 1000%.[10]
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1.5. Les résines thermodurcissables

Les thermodurcissables (ou polyméres thermodurcissables) font partie de la famille des
plastiques. 1ls sont caractérisés par un état initial liquide (résine prépolymeére), qui conduit par
polymeérisation et réticulation a la formation d'un matériau insoluble, infusible et rigide. La
composition des résines thermodurcissables varie selon les applications ainsi que selon les
propriétés du matériau recherché.[11] Cependant, elles ont toutes en commun d'étre composé
d'une mixture de co-monomeres pouvant réagir entre eux quand une contrainte physico-
chimique est appliquée (chaleur, irradiations UV, catalyseur ...). Bien que les polymeres
thermodurcissables ne représentent aujourd'hui que 20 % de la production des plastiques, ils
deviennent de plus en plus populaires dans l'industrie du fait de leurs propriétés physiques
(résistance, densité, flexibilité d'utilisation, etc.) [12]
Une grande variété de polymeres thermodurcissables est utilisée dans I'industrie, les plus connus
étant les résines :
Phénol-formol (PF), Aminoplastes (urée-formol UF, mélamine-formol MF, mélamine-phénol),
Furaniques (FUR), Silicones (SI), Polyester-insaturées (UP), Vinylester (VES), Epoxydes (EP),
Polyuréthanes

1.5.1. Les AMINOPLASTES

e Résine urée-formol

Les résines urée-formaldéhyde sont des résines thermodurcissables. Elles résultent de la
polycondensation de 1’urée avec le formaldéhyde. La premiére résine & base d'urée ou thiourée
a été brevetée par l'autrichien Fritz Dr Pollak, en 1927 [13]. La condensation de I'urée et du
formol donne des masses vitreuses comme du verre, fragiles, tres claires, a la différence des

résines formophénoliques.

L'urée (associée éventuellement avec la thiourée, ou d'autres dérivés uréiques) se condense avec
le formol en donnant le méthyléne urée, en milieu acide, et le méthylolurée (mono ou di
méthylolurée) en milieu basique. La condensation est effectuée dans des reacteurs agités, en
acier inoxydable, la réaction étant soigneusement contrélée par des mesures de pH, de viscosité
et de solubilité. Les condensats se présentent sous la forme de solutions aqueuses incolores qui

sont concentrées sous vide.
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Figure 1.6 : Réaction de synthése de la résineurée-formaldéhyde
1.5.1.1. Les principales applications [14]

-Les colles. Sous I'action d'un acide ou de sels d'acide fort, le condensat se polymérise. On opére
en présence d'un "durcisseur" (sel de zinc) qui catalyse la réaction (elle peut étre effectuée a
chaud ou a froid) et permet de la contréler. Le systeme urée-formol est utilisé pour la fabrication
de contreplaqué par assemblage de feuilles de bois découpé. La poudre issue de la condensation
est dissoute dans l'eau avec des épaississants et un catalyseur de durcissement. Les feuilles
encollées sont pressées a 100°C, sous 10 a 20 bars, durant 5 minutes environ.

Le collage est remarquable ; une éventuelle rupture se produit dans le bois et non pas au niveau
du joint. Cette colle résiste a I'eau chaude et froide, aux huiles et graisses.

Les poudres a mouler. En général, le mélange réactionnel est composé de trois molécules de
formol pour deux d'urée. Aprés condensation, addition de charge sous forme de pate de
cellulose, séchage, puis incorporation d'un durcisseur, la poudre est introduite dans un moule en
acier chromé et comprimée sous 200 a 700 kg a 140°C. Le type de charge peut étre varié "a
I'infini. Dans la pratique on fait appel a la cellulose, la farine de bois, le verre, au taux de 30 a
40%.

- Les produits stratifiés. Des feuilles de papier sont imprégnées de résines puis empilées, avec
éventuellement un décor en surface, et soumise a une forte pression.

-Les résines coulées. Le sirop urée-formol, apres addition de charges transparentes, est coulé
dans des moules en plomb ou entre des glaces de verre, puis polymérisé tres lentement a I'étuve.

Les pieces obtenues présentent la pureté du verre.

-Les vernis a partir des solutions aqueuses ou organiques, en présence d'un catalyseur. Ces

résines sont associées aux resines glycérophtaliques siccatives. Généralement elles sont séchées
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au four et donnent des couches dures. Elles peuvent également étre couplées avec des résines
phénol-formol.
1.6. Les composites

Un matériau composite se définit par 1’association d'au moins deux composants non
miscibles (avec une forte adhésion), possédant des propriétés physico-chimiques différentes et
complémentaires. En les combinant par un processus, qu’il soit de nature chimique, thermique,
ou mécanique ; on obtient alors un matériau présentant des propriétés mécaniques supérieures.
L'ére moderne des composites a commencé peu apres l'apparition des polymeéres plastique. Les
composites a matrice organique thermodurcissable sont utilisés dans I’industrie sous de
nombreuses formes. Leur facilité de conception, leurs propriétés mécaniques avantageuses, et
leur résistance a la corrosion en font des matériaux de plus en plus prisés par des secteurs aussi
divers et variés Ils ont également le potentiel de s'ouvrir a de nouveaux domaines d'application.
[15,16].
Baekeland avait découvert I'intérét d'incorporer aux résines phénoliques des charges comme la
sciure de bois ou certains produits minéraux, a des taux élevés, pour améliorer les propriétés
mécaniques de la résine polymérisée. Ces poudres a mouler constituent un matériau nouveau.
L'intérét de ces résines chargées se retrouve avec les résines aminoplastes.[3]
Il existe de nombreuses résines qui sont utilisées pour la fabrication des matériaux composites.
Elles sont souvent appelées matrices. Les composites fibre-résine thermodurcissables sont
nombreux, on peut citer : Verre-polyester ou vinylester ; Cellulose-phénolique ou aminoplastes ;
Verre-époxydes ; Verre-phénoliques ; Carbone-époxydes ; et Aramide-époxydes.
Pour la résine Urée-formaldehyde les charges incorporées sont nombreuses on peut citer : Farine
de bois, Silice, Graphites, Noir de carbone, Poudres métalliques, et Oxydes métalliques.

1.6.1. Les nanomatériaux et les nanoparticules

Les nanomatériaux constituent une classe tres large regroupant des composés de nature
organique, inorganique ou composite, dont au moins une dimension est a 1’échelle nanométrique
(10° m)[17]. Les nanoparticules constituent une classe particuliére parmi les nanomatériaux. Ce
sont des structures composees de quelques centaines a quelques milliers d’atomes et ayant une
taille entre 1 et 100 nm. La forme n’a aucune importance dans cette définition, seul le parametre
de taille doit étre respecté [18]. Elles se situent dans la gamme de taille des protéines par

comparaison avec les structures chimiques et biologiques (figure 1)
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Figure 1.7 : Gamme de tailles des nanoparticules comparée a celles des principales structures
chimiques et biologiques [19].

1.6.1.1. Les nano-composites :

Les nano composites sont également composés d’une matrice et des charges. La différence

par rapport aux matériaux composites classiques provient du fait qu’au moins une des charges
a une dimension inférieure a 100 nm (on I’appelle la nano charge). Cette nano charge peut-étre
monodimensionnelle (les nanotubes et les fibres de carbone), bidimensionnelle (argiles en
feuillets et les nano feuillets de Graphene) ou encore tridimensionnelle (nano spheres). Les
nanparticules hybrides sont définies comme des nanoparticules possédant une enveloppe
organique (polymere, detergent, tensioactif, autres molécules organiques) et un noyau
inorganique (oxyde métallique ou métal). VVollath a décrit ce type de particules constituées d'une
coque organique polymérisable et d'un oxyde métallique. [20]
Les nano composites présentent plusieurs intéréts par rapport aux composites classiques. Le
premier intérét réside dans la surface interraciale entre les nano charges et la matrice. Pour un
poids donné, les nanoparticules présentent une surface d’échange beaucoup plus importante que
les particules de taille microscopique. Les nano composites ont donc de meilleures propriétés
en comparaison avec les composites classiques, comme par exemple une meilleure répartition
des contraintes a 1’intérieur de la matrice. Bien que I’ajout de charges microscopiques dans une
matrice améliore quelques propriétés, cela se fait au détriment d’autres propriétés. Les nano
composites présentent souvent des propriétés similaires aux composites classiques mais pour
des teneurs en charges jusqu’a 20 fois inférieurs, limitant ainsi la dégradation des propriétés
provoquée par I’ajout de charges macroscopiques. [21]

Nano composite polymere = Matrice polymere + charge nanométrique (< 100 nm)
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Figure 1.8. Structure d’un nano composite.

1.6.1.2. La Classification des nano-composites :
1.6.1.2.1. Suivant les différents types de renforts ou charge :

La classification des nanomatériaux est basée sur In dimensions qui se situent dans la

gammenanomeétrique (< 100 nm)

>

Les nanomatériaux OD ont toutes les dimensions a I'échelle nanométrique, c'est-a-dire
qu'aucune dimension n'est plus grande que 100 nm. L’exemple le plus courant de
nanomatériaux de dimension OD est la nanoparticule. Ces nanoparticules peuvent étre
cristallines ou amorphes, métalliques, céramiques ou polymeres.

Les nanomatériaux 1D ont au moins une dimension dans la plage nanométrique. Cela
conduit a une aiguille comme —matériaux faconnés ayant une dimension a I'échelle
nanométrique. Les nanomatériaux 1D comprennent nano plaquettes, nano tiges, nano argiles
et nano feuilles.

Les nanomatériaux 2D ont deux dimensions dans la gamme nanométrique. Les
nanomateriaux 2D comprennent nano fibres, nanotubes, nano rodes et moustaches. Les
nanotubes de carbone sont un bon exemple de 2D nanomatériaux.

Les nanomatériaux 3D ont les trois dimensions dans la gamme nano. Les nanomatériaux

3D comprennent nano granules, nano argiles et nanoparticules qu’axes. [22]
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Figure 1.9 : lllustration de la structure de charges : a) particules dispersées, b) particules
agrégeées, c) réseau de charge.
1.6.1.2.2. Les nano-composites : polymeéres/ oxyde metalliques :

Les nano-composites polyméres constitués de nanoparticules inorganiques et de polymeres
organiques représentent une nouvelle classe de matériaux qui ont des propriétés plus
performances comparées a celles de leurs homologues de microparticules. Les particules
inorganiques assurent une stabilité mécanique et thermique et de nouvelles fonctionnalités qui
dépendent de la nature chimique, de la structure, de la taille et de la cristallinité des
nanoparticules inorganiques (silice, oxydes de métaux de transition, nano cellules, phosphates
métalliques, halogénures métalliques et nano métalliques). Les particules inorganiques
permettent d’obtenir de meilleures propriétés mécaniques, thermiques, magnétiques,

électroniques et optiques. [23]

1.6.1.2.3 Les applications des nanocomposites
Les nanocomposites utilises dans diverses applications telles que les applications
pharmacologiques, médicales, biologiques, physiques et électroniques [24]. Les applications

des nanocomposites sont présentées ci-dessous:
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Figure 1.10 : Domaines d’applications des nanocomposites

1.6.1.2.4. Méthodes d'élaboration de nano composites :

e Meélange direct : consiste a mélanger directement la matrice polymere a I'état fondu et
le renfort

e Meélange en solution : le mélangeage en solution (“solution blending") qui consiste a
mélanger la matrice polymére dissoute dans un solvant approprié et le renfort et a
extraire le solvant par évaporation

e Polymérisation in-situ

Il s'agit d'une technique realisée principalement par polymérisation du monomere en présence
de la charge. Au moment de la polymérisation, la charge sera bien dispersée dans la matrice du

polymere figure 1.11. Par conséquent, I’homogénéité du produit matériaux est assez elevée. [25]
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Figure 1.11 : Structure de nano composites par polymérisation in-situ

1.7. La photocatalyse :

La photocatalyse peut avoir lieu en milieu aqueux, gazeux ou en phase liquide organique
pure. Comme toute réaction de catalyse hétérogéne, les réactions photcatalytiques peuvent étre
décomposées en cing étapes :

1. Transfert des molécules de la phase liquide vers la surface a travers la couche limite

2. Adsorption des molécules réactives sur la surface du catalyseur

3. Réaction sur la surface de la phase adsorbée

4. Désorption des produits de réaction

5. Transfert de produits de la réaction de la couche limite vers la solution.

Les réactions photcatalytiques se produisent lors de I’étape 3 quand un catalyseur semi-
conducteur (SC) comme SnO2, TiO2, ou ZnO, est illuminé par des photons d’énergie égale ou
supérieure a celle de sa bande interdite.

Cette excitation photonique implique donc une transition électronique de la bande de valence
(BV), a la bande de conduction (BC). Des lacunes électroniques, communément appelées trous
(ou « holes », h+) et un site de réduction d’électron (e -) sont ainsi générées dans la bande de
valence.

Les paires electron-trou formées réagissent avec les molécules adsorbées en surface du
photocatalyseur. Les électrons génerés par 1I’excitation lumineuse peuvent réduire un accepteur
d’électron (oxydant) et les trous peuvent oxyder un donneur d’électron (réducteur) selon les
réactions suivantes :

SnO2 +hv —e-+h+

Ox adsorbé + e - — Oxe-

Red adsorbé + h + — Rede + h +[26].
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L’adsorption des especes réactives se fait sur des sites d’adsorption a la surface du catalyseur.
Les réactions de dégradation qui se produisent ensuite sont uniquement des réactions de surface.
Les lacunes h+, présentes a I’intérieur de la structure cristallines, peuvent migrer vers sa surface
et réagir avec des donneurs d’¢lectrons tel que I’eau, les ions OHe et les molécules organiques
R suivant les mécanismes :

H20ads + h*bv — OHeads+ H+ ads

OH-ads + h +bv — OH-eads

Rads + h+bv — R eads+ H+

Les électrons e- réagissent avec les accepteurs d’électrons tels que I’oxygéne :

2ads + e-bc — O2e-

02¢ — + ¢ -cb (+2H+ ) — H202

H202 + 02+ — —»HOrads + OH-+ 02

H202 + ecb— —HO-ads + OH-

Les radicaux superoxydes peuvent réagirent ensuite pour donner des radicaux OHs

Les radicaux hydroxyles OHe formés vont attaquer les liaisons carbone des molécules
organiques adsorbées Rads ce qui aboutira en phase ultime a la formation du dioxyde de

Carbonne, d’cau et d’autres ions selon le type de polluant dégradé.[27]

Adsorption CO,
v &
L 0 7
o o 2
N NN
\d\orpﬁoﬂ | | \ /C“,
N WYy
\ |
o0 ‘\ﬁ»’. ¢ \‘ CHy

v 500, Tomato extract H,O

© Methylene blue molecules

Figure 1.12 : Mécanisme de photodédradation d’un colorant par le SnO2
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I .7.1. Photocatalyseur (Dioxyde d’étain SnO2) :

Dioxyde d'étain ou « oxyde stannique » se trouve a I'état naturel sous forme de Cassitérite
minérale. La cassitérite est un oxyde de couleur variable, allant du jaunatre au noir, elle est
connue et exploitée depuis les temps les plus anciens. Elle est caractérisée par un éclat
adamantin. Elle peut étre transparente ou translucide de clivage imparfait, elle est dure et lourde
réfractaire et fond a 1620 °C.

1.7.1.1.Structure cristalline

Le dioxyde d’étain présente une seule phase stable a pression ambiante [28] appelée
cassitérite et adopte une maille quadratique de type rutile. Son groupe d'espace est P42/mnm.
La maille élémentaire a pour parameétres a =b = 0,475 nm et ¢ = 0,318 nm et contient six atomes.
Chaque ion étain, Sn4+, est au centre d'un octaédre presque régulier formé par six ions oxygéne,
0O2-, tandis que chaque O2- est entouré par trois Sn 4+ situés aux sommets d'un triangle isocele.
Les rayons ioniques du cation Sn4+ et de 1’anionO2 ont pour valeurs respectivement 0,071 et
0,14 nm. Une représentation schématique d’une maille élémentaire de dioxyde d’étain est
reportée en figure 10.

Figure 1.13 : Maille élémentaire de dioxyde d’étain [29].
La figure 1.13 montre la structure de bandes de 1’oxyde d’étain. Il s’agit d’un semi- conducteur
a gap direct, avec les extrema respectifs des bandes de valence et de conduction au centre de la

zone de Brillouin T'. La rgeurde la bande interdite vaut3,6 eV dans le matériau massif.37

1.7.1.2. Propriétés physico - chimiques de SnO>
L’oxyde d’étain est un oxyde chimiguement inerte, mécaniquement dur et thermiquement

stable (point de fusion : 1127 °C). C’est un semi-conducteur de type n, avec une bande d’énergie
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interdite de 3,7 G 4,0 eV [30],de structure cassitérite, dont I’unité contient six atomes, deux
d’¢étain et quatre d’oxygeéne, affichant une coordination octaédrique [32]. Selon Jarsebski[33]
SnO2 est I’un des rares conducteurs qui est optiquement transparent dans le domaine du visible,
c’est un oxyde semi-conducteur de structure non cubique c’est a dire avec des orbitales plus
stables. Le SnO: est un conducteur électrique. Cette conduction par dopage vient de
I’augmentation des défauts ou de la formation d’états intermédiaires dans la bande interdite [34].

.Le tableau suivant représente quelques propriétés du dioxyde d’étain :

Tableau 1.2: Propriétés du dioxyde d’étain.

Propriétés : Valeurs :

Synonymes : e Cassitérite, Oxyde d’étain (VI)
e Dioxyde d’étain,Oxyde stannique

Formule : Sn02

Structure : Tétragonal

Poids moléculaire : 150.69 g/mol

Aspect : Solide cristallin

Couleur : Blanc ou gris

Point de fusion : 1500-1630 €€

Point de d ébullition : 1800-19009€)

Densité : 6.9 9 /cO&

Solubilité dans I’eau

Insoluble (soluble en acide sulfurique concentré)

1.7.1.3. Propriétes optiques

Selon la taille des nanoparticules de SnOz, son énergie de gap variée entre 3.5 eV et 4.1eV
selon les auteurs [35]. Sous la forme de couche mince, le SnO2 d’un gap de 3.8 eV est un bon
matériau transparent dans le domaine optique du visible.

1.7.1.4. Applications du dioxyde d’étain SnO; : [36].

Utilisé dans plusieurs domaines d’applications sous forme des poudres ou couches mince,
on peut citer quelques applications ci-dessous :
1-Revétement transparent et conducteur électrique sur les verres.

2- Un détecteur de gaz car il réagit a une large gamme de gaz.
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3-Vitrage a isolation thermique.

4-Piles au lithium.

5-Electrodes pour différentes structures optoélectroniques.

6- Applications photovoltaiques

7-utilisé comme photocatalyseur dans la dégradation des polluants organiques comme les

colorants.

1.8. Les colorants

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniére durable. En général, les produits utilisés comme colorants sont des composes
organiques insaturés et aromatiques dont les électrons tres délocalisés peuvent absorber la
lumiére dans le spectre visible (380 a 750 nm). La couleur est intimement liée a la composition
et la structure des molécules du colorant. les colorants comportaient dans leurs molécules des
groupements dits « chromophores » présentant des instaurations et des systémes conjugués.
Ces groupements apportaient la couleur, mais pour I’intensifier et pour que le produit ait des
propriétés tinctoriales, il fallait encore que la molécule chromogéne comporte d’autres
groupements dits « auxochromes » [37]. Les chromophores et les auxochromes habituels sont

résumés dans le Tableau 1.3 ci-dessous.

Groupes chromophores Groupes chromophores

(Groupes donneurs d’¢lectrons)

Az0 (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitroso (-N=0) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyle (>C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyle (-C=CH2) ou méthine (>C=) Hydroxyle (-OH)
Nitro (-NO2) Alkoxy (-OR)
Thiocarbonyle (>C=S) /

Tableau 1.3 : Chromophores et auxochromes, classés par intensité décroissant [38]

1.8.1 Classification des colorants : 1.8.1.1.
Classification selon I’origine
26



Chapitre 1 : Etude bibliographigue
e Origine naturelle :

Les colorants naturels sont les premiers utilisés depuis I’antiquité, ils sont souvent extraits de
végetaux comme, d’animaux, de minéraux ou de fruits tels que les murs. Parmi les premiers
colorants a étre utilisé 1’indigo issu d’une plante nommée (I’indigo des indes). [39] .Le bleu est
obtenu a partir de I'indigo, qui est une plante légumineuse. Le rouge est obtenu a partir de la racine

de garance. Le jaune est obtenu a partir du safran.

Figure 1.14 : Exemple de colorant naturel.

e Les colorants synthétiques :
Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres plastiques, etc.). [40]
1.8.1.2. Classification chimique :

La classification des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore. [41].
e Les colorants azoiques :
Les colorants azoiques constituent la famille le plus important tant sur le plan des applications

qui représentent plus de 50 % de la production mondiale de matiéres colorantes.

Figure 1.15 : Exemple de colorant Azoique.
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e Les colorants anthraquinoniques :
Les colorants anthraquinoniques sont, d’un point de vue commercial, les plus importants apres

les colorants azoiques.

Figure 1.16 : Structure d’anthraquinoniques

e Les colorants indigoides :

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. [39]

Figure 1.17 : Structure de colorant indigoides.
e Les colorants xanthines :
Les colorants xanthines, dont le composé le plus connu est la fluorescéine, sont dotés

d'une intense fluorescence

O
N
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|
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Figure 1.18 : Structure de colorante xanthine.

28



Chapitre | : Etude bibliographigue

e Les phtalocyanines :
Les phtalocyanines ont une structure complexe basée sur I'atome central de cuivre. Ils se

distinguent par leur affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la

structure plane de leur molécule. . [39]

Figure 1.19 : Structure de colorant phtalocyanines.
e Les colorants triphénylméthanes :
Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane. Les triphénylméthanes sont
utilisés intensivement dans les industries papetiéres et textiles On les retrouve également dans
le domaine médical comme marqueur biologique et comme agent antifongique chez les poissons

et la volaille.

Figure 1.20 : Structure d’un colorant triphénylméthane.

e Lescolorants nitrés et nitrosés :
Les colorants nitrés et nitrosés caractérisés par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en

position ortho d’un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés). [42]

OH

NO,

Figure 1.21 : Structure de la phtalocyanine
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1.8.1.3. Utilisations des colorants :

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont voici
quelques-unes essentielles :

e Pigments (industrie des matieres plastiques).

e Encre, papier (imprimerie).

e Colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire).

e Pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du batiment).

e Colorants capillaires (industrie des cosmétiques).

e Colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique).

e Carburants et huiles (industrie automobile etc....).

e Colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport,

colorants textiles a usage médical etc. [43]

1.8.1.4. Toxiciteé des colorants :

Des études effectuées sur l'effet des colorants sur l'activité des bactéries aérobies et

anaérobies dans des systemes de traitement des eaux résiduaires ont montré que I’effet toxique
des colorants est en fait d0 a la teneur en groupements cancérigenes tels que les groupements
aromatiques, phtalogénes, cyanurés, sels de baryum et de plomb. Ces substances attaquent les
bases pyrimidiques de I’ADN et de I’ARN et causent par conséquent, une altération du code
génétique avec mutation et risque de cancer. Des études faites sur divers colorants commerciaux
ont démontré que les colorants basiques sont les plus toxiques pour les algues. Ce résultat a eté
prouvé par le test de mortalité des poissons effectués sur 3000 colorants commerciaux ou il s'est
avéré que les colorants basiques, et plus particulierement ceux de la famille de triphénylméthane
sont les plus toxiques. Par ailleurs, les poissons semblent étre relativement sensibles aux
colorants acides.
Par ailleurs, il a été prouvé, chez les humains que certains colorants dispersés peuvent causer
des réactions allergiques, dermatologiques. Aussi, il s'est avéré que I’augmentation du nombre
de cancers de la vessie observés chez des ouvriers de l'industrie textile, est reliée a leur
exposition prolongée aux colorants azoiques. [44]

1.8.1.5. Violet de Gentiane [45]

Le cristal violet ou violet de gentiane (VG), également connu sous les noms de : violet de

méthyle 10B, le chlorure de pararosaniline hexaméthyl ou pyoctanin, est un colorant
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triphénylméthane du groupe des rosanilines (Figure 111.13).. Le nom fait référence a sa couleur,

étant semblable a celle des pétales d'une fleur de gentiane, il n'est pas fait de gentiane ou de

I I ®
” x o /N .
Cl
o

violette.

o
Figure 1.22 : Structure du colorant violet de gentiane
Dans la communauté meédicale, il est utilisé comme colorant histologique dans le procédé de
classification des bactéries de Gram.).
Tableau 1.4. Propriétés du Violet de Gentiane

Dénomination Crystal violet

symbole Cv

Appellation chimique Chlorute de méthylrosaniline-
Basic violet3

Famille Basique

Couleur Braillant violet

Masse moléculaire 407g/mol

A Max 581nm

Solubilité 4 g-1-1 (eau, 25 °C)

pKa 0,8

Formule chimique CasH30CIN3
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1.8.1.6. Rouge Congo [46]
Le Rouge Congo (RC) est utilisé pour la coloration des textiles, papier, plastique, en impression,
Ce colorant qui fait partie de la catégorie des polyazoiques parce qu’il possede deux
chromophores de type azoique (Figure II1.2). C’est un colorant anionique, c’est-a-dire qu’il a
tendance a se fixer préférentiellement sur les sites positifs. 1l sert désormais surtout d'indicateur
de pH. Sous sa forme basique, le rouge Congo est rouge. Quand le pH est compris entre 3.0 et

5.2, il devient rose. En présence d'une acidité supérieure, l'indicateur devient bleu.
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Figure 1.23 : Structure du colorant Rouge Congo

Les principales caractéristiques physico-chimiques du Rouge Congo sont présentées dans le

tableau 1.5
Tableau 1.5. Propriétés du Rouge Congo.
Nom IUPAC Acide benzidinediazo-bis-naphtylamine-4-sulfonique
N° CAS 573-58-0
Synonyme Direct Red 28
Masse molaire 696.66 g/mol
A max 498 nm
Famille Colorant direct
Apparence Poudre rouge foncé
formule chimique C32H22NsO6S2Na2
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Chapitre 11 Synthése et caractérisation

I1.1 Introduction

Les thermodurcissables (ou polymeres thermodurcissables) font partie de la famille des
plastiques. Ils sont caractérisés par un état initial Liquide (résine prépolymere), qui conduit par
polymérisation et réticulation a la formation d'un matériau insoluble, infusible et rigide. La
composition des résines thermodurcissables varie selon les applications ainsi que selon les
propriétés du matériau recherché. Cependant, elles ont toutes en commun d'étre composé d'une
mixture de co-monomeres pouvant réagir entre eux quand une contrainte physico-chimique est
appliquée (chaleur, irradiations UV, catalyseur.).[1]

Dans ce chapitre, on s’intéressé a la préparation et la caractérisation de la résine urée-
formaldehyde et les composites urée-formaldéhyde / SnO: avec différents taux de charge.
11.2. Synthése de la résine uree-formaldehyde
Les produits de base qui servent a la fabrication des résines UF sont l'urée et le formaldéhyde.
La réaction de synthese est réalisée en deux étapes : addition et condensation.

11.2.1.Produits et matériels
11.2.1.1.Matériels utilisés et verrerie
Ballon — ampoule a décanter — thermometre — Becher — agitateur magnétique-cristallisoir
11.2.1.2.Produits chimiques

Le formaldéhyde : est un gaz incolore, inflammable, d’une odeur piquante et suffocante. Il est
soluble dans I’eau, 1’acétone, le benzéne, I’éther diéthylique, le chloroforme et I’éthanol. Il est
aussi tres réactif et se condense avec de nombreux composés pour former des derives de
méthylol et de méthylene. Le coefficient de partage octanol-eau du formaldéhyde est de 0,35 et
sa constante de la loi d’Henry est de 3,27 x 10 7 atm-m?® /mole [2]. Le formaldéhyde est
également photodégradable Le formaldéhyde est utilisé pour la fabrication des matieres

plastiques et des résines. [3]

O

H H

Figure I1.1 : Structure du formaldéhyde
L’urée : est un solide incolore et inodore, hautement soluble dans I'eau, et pratiquement non
toxique. Dissoute dans I'eau, elle n'est ni acide ni basique. Dans le corps humain, elle intervient

dans de nombreux processus métaboliques, notamment pour I'excrétion d'azote. L'urée naturelle

est synthétisee dans le foie par la combinaison de deux molécules d'ammoniac (NHs) avec une
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molécule de CO2 dans le cycle de l'urée. L'urée est largement utilisée en agriculture comme
engrais azoté. C'est également une importante matiere premiere pour l'industrie chimique.

L’urée naturelle est éliminée par I'urine.[4]

i
C
H,N~~ “NH,

Figure 11.2 : Structure de I’urée

Propriétés physico-chimiques :
Les propriétés physicochimiques [5] de l'urée sont présentées dans le tableau I1.1

Poids moléculaire 60,055 3 + 0,001 8 g/mol
Synonymes carbamide, carbonyl diamide, isourée
Solubilité 670 g-1 (eau, 0 °C), 1 080 g-I* (eau, 20 °C),
Point de fusion 13274135 °C
Point d'ébullition décomposition
Masse volumique 1,335 g-cm™
Apparence cristaux blancs, d'odeur caracteéristique

Tableau I1.1 Propriétés physico-chimiques

Réaction de polycondensation de la résine Urée-formaldéhyde :
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HoN
>—o
HoN
2 CH,OH 9
Urea
Heat NH Polymerization
+ - 0 *{HoC—HN"  HN-CH,}—*
= n
H L Urea formaldehvded resin
>:D CH4OH
H

Formaldehvde

Figure 11.2 : Réaction de condensation de I’urée et le formaldéhyde
e Etape d’addition
La réaction d'addition (Figurell.3) se déroule en milieu neutre ou légérement alcalin. Avec un
rapport molaire formaldéhyde/urée (FIU) compris entre 1,3 a 3, on obtient un mélange de mono,
di, voire méme tri et tétra méthylolurée. Sur l'urée, l'addition d'un groupe méthylol ralentit

I'addition de l'autre groupe.

HZN—E—NH-CHzOH Monométylolurée
HCHO ©
+
HzN_ﬁ_Nﬂz b otcs HOCHZ-NH—%—NH-C H,0OH Dimétylolurée
0 0)
HOCHZ-NH_E_N'(CHon)z Trimétylolurée
(0

Figure 11.3. Réactions de synthese de la résine UF - étape d'addition

11.2.2. Mode opératoire

La résine UF a été préparée par condensation de l'urée et de formaldéhyde. Une solution
aqueuse de formaldéhyde (40 % en poids) a été utilisée. Avant la réaction, le pH de la solution
de formaldehyde a été maintenu entre 8, 5 et 9 en utilisant une solution de NaOH 1 N . Un
rapport molaire de 1:3 urée/formaldéhyde a été utilisé pour la réaction. 3,84 g (0,064 mole) de
l'urée et 15 ml de THF ont été introduits dans un ballon a fond rond équipé d'un agitateur
magnétique. Le bain réactionnel a été maintenu a 65°C. 15ml (0,19 mol) de formaldéhyde ont
été ajoutés au mélange ci-dessus et agités jusqu'a ce que l'urée soit completement dissoute, ce

qui est reconnu par un changement de couleur d'une suspension blanche a une solution claire.
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Ensuite, la réaction a été poursuivie pendant 15 minutes supplémentaires. La solution claire est

refroidie, apres évaporation du solvant on obtient un solide blanc. Figure 11.4

Figure 11.4 : Montage de synthése de la résine prépolymere
e Etape de condensation
Dans une seconde étape, le systeme est acidifié pour que la condensation des méthylolurées
entre eux et avec l'urée ait lieu. La croissance des macromolécules se fait par formation de ponts
méthyléne -CH2- ou di-méthylene éther -CH2-0-CH2- (Figure 11.5).
Du fait que le pont di-méthyléne éther est moins stable que le pont méthyléne, il peut se

réarranger pour former un pont méthyléne en libérant une molécule de formaldéhyde [6]

RNHCH,OH + H' = > RNHCH,OH,

RNHCH,OH, o > RNHCH, + H;0

RNHCH, + H,NR' = *  RNHCH,H,NR'
RNHCH,H,NR' =3 > RNHCH,HNR' + H'

2 RNHCH,0H 3 > RNHCH,- O - CH,NHR + H,0
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Figure 11.5. Réactions de synthése de la résine UF - étape de condensation [6]

Dans un bécher de 100ml on introduit 5 g d'urée et 6 ml de formol (40%), le mélange est agité
jusqu’a ce que I’urée soit dissoute. Ensuite on ajoute goutte a goutte au mélange réactionnel,
une solution de H2SO4 0,5N jusqu’a ce que le pH de la solution soit 4. On observe formation
d’un précipité blanc insoluble (figure 11.6).

Figure 11.6 : Montage de synthése de la résine thermodurcissable

11.2.3.Le rendement de la réaction :
R= (Masse expérimentale / Masse theorique)*100% :
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R = (2,97/ 6,2) * 100% = 48%

I1.3.Caractérisation de la réesine urée-formaldéhyde

11.3.1. Méthode de caractérisation
11.3.1.1.Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode couramment utilisée pour caractériser la
structure des matériaux et identifier la nature des produits cristallisés, ainsi pour que puisse
d’identifier les matériaux inconnus. Cette technique permet d'obtenir des informations sur les
natures cristallines (monocristallines, polycristallines, amorphes) lorsqu'elle est appliquée a des
milieux cristallins avec des arrangements périodiques ordonnés. La phase cristalline présente
peut-étre facilement identifiée par comparaison avec une base de données de plus de 69 500
composeés réepertories JCPDS. Il peut également déterminer plusieurs parametres structuraux,
tels que les paramétres de maille, les positions cristallines des atomes, la taille et I'orientation
des cristallites qui composent le matériau, les défauts [7]

a) Le principe de DRX
Le principe de cette méthode de caractérisation est basé sur le rayonnement d’un faisceau de
rayons X monochromatique (de longueur d’onde A) et paralléle bombarde 1’échantillon a
analyser, par suite un faisceau diffracté va détecter par un détecteur ; lorsque I’angle d’incidence
0 correspond a un angle de Bragg pour la longueur d’onde fixée, on enregistre un pic de
diffraction dont on mesure I’intensité. Les pics de diffraction ce sont les directions ou en les
interactions constructives, peuvent étre montrées par la loi de Bragg suivantes :

2d hkl sin @ =n A

Ou:
A: est la longueur d’onde utilisée.
0: I’angle d’incidence des rayons X (angle de Bragg).
n: est I’ordre de la diffraction.
d: la distance inter réticulaire.
Cette condition dépend de la distance entre les plans réticulaires du réseau cristallin, ainsi
chaque famille de plans de distance inter-réticulaire d(hkl) est a I’origine d’un faisceau diffracte

sous un angle d’incidence 0 [8]
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Faisceau

> Faisceau
incident .

diffracte

Plane

mterrétéculaire atomiques

. .
Distance I‘ . ‘ e I‘ "
o
Figure 11.7 : Schéma illustrant la loi de Bragg
b) Appareillage
Les analyses de DRX pour les matériaux synthétisées ont été effectuées sur un
diffractomeétre de type Rigaku (figure 11.6) disponible au laboratoire de synthese et catalyse
université IBN KHALDOUN TIARET. Les rayons X ont été produits a partir d’une source de
radiation CuKa, avec une longueur d’onde moyenne de 1,5406 A, une tension de 40 kV et un
ampérage de 40 mA, en balayage de 3° a 80° (26) avec un pas de mesure de 0,02 (20).
L’enregistrement du spectre de diffraction nous permet de déterminer la morphologie de nos

matériaux synthétisés.

Figure 11.8 : Appareil de DRX
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11.3.1.2. Spectroscopie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-visible est une technique de caractérisation optique non destructive,
qui donne des informations sur les propriétés optiques de 1’échantillon analyse, comme la
transmission et I’absorption de la lumiere, et I’estimation du gap optique.

a) Principe

Le principe de cette méthode est basé sur la transition d’un électron d’un atome ou d’une
molécule de I’état fondamental vers un I’état excite, tout ca, se fait en raison de I’excitation par
une onde électromagnétique (dans les domaines UV- visible et proche IR). On parle des

transitions électroniques dans une molécule, dans la région de 1’ultraviolet et du visible.
I

— électron
E > E:
photon incident ,rransmon
ANNN absorption électronique
AE=E -E, du photon
- . ‘
. g !
: E, —._ E:
électron
Absorption

Figure 11.9: Schéma d’une absorption [9]
b) Loi de Beer-Lambert
La loi de Beer-Lambert établit que I'absorbance d'une solution est proportionnelle, d'une part,
a sa concentration, et d'autre part, a la longueur du trajet parcouru par la lumiére dans la solution.
A =¢€lC (111)
A : L’absorbance de la solution pour une longueur d’onde A.
C : La concentration de la solution (en mol/l).
¢ : coefficient d’extinction molaire de la solution. C’est la capacité de cette solution a absorber
la lumiere, & la langueur d’onde A (en mol-1.L.cm-1).
I : La longueur du trajet optique (en cm).
c) Appareillage
L’analyse UV-Visible effectué au laboratoire de physique Sciences et technologies de
I’université IBN KHALDOUN (Tiaret) sur la résine prépolymere dissoutes dans le 1’éthanol
dans un spectrometre de model Opteview (figure 11.10). Le domaine de mesure pour les

longueurs d’ondes est situé entre 200nm et 1000nm.
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V, =

/ "
/

Figure 11.10 : Spectrometre UV visible

11.3.1.3. Spectroscopie InfraRouge
La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse physico-chimique qui sonde les
liaisons entre les atomes et leurs arrangements. Cette méthode permet d’accéder directement a
I’information moléculaire, a la nature chimique et a I’organisation structurale des matériaux
analyseés.

a) Principe
Sous I’effet d’analyse du rayonnement IR [2,5mp-50mp], les molécules de 1’échantillon analysé
vont vibrer a des fréquences caractéristiques de chagque groupement moléculaire. Cette méthode
d’analyse vibrationnelle est non destructrice, qualitative et peut étre quantitative. Les
spectrophotometres mesurent les modes de vibrations en nombres d’onde (en cm-1) et
I’atténuation de I’eénergie de la radiation que I’échantillon absorbe, permettant une identification

des groupements chimiques et une évaluation de leur concentration.

Seéparateur de Miroir fixe
rayons \
Y 5 R I Miroir
4 S TN I mobile
-~
Source Ny - = = _
IR interférometre de Michelson

s Echantillon

Y

Détecteur

l Spectrogramme
Interféerogramme 1l

TF / ~,\‘", ‘f'ﬁ'l
I

Figure 11.11: Schéma de principe de 1’analyse de par spectroscopie d’absorption infrarouge[10]
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b) Appareillage
Les spectres des produits ont été realises sur un spectrophotometre a transformée de FTIR-8400
de type SHIMADZU, (figure 11.12) au laboratoire génie physique université de TIARET. Les
échantillons sont réduits en poudre, mélanges avec le KBr (0.002 g de I’échantillon pour 0.2 g

de KBr), et compressés sous forme de pastille. Les nombres d’ondes sont exprimés en cm™.

Figure 11.12 : Spectrophotometre a transformée de FTIR-8400 de type SHIMADZU,

11.3.2. Caractérisation du pré-polymere par spectrophotométrie UV-Visible :
Les spectres de I’urée et le pré-polymere de la résine synthétisée sont présentés dans la figure

0.3
0.25
0.2
0.15

0.1

Absorbance (u.a)

0.05

225 245

-0.05

Longueurd

—~—

Figure 11.13 : Spectre UV de I’urée et la résine UF.

47



Chapitre 11 Synthése et caractérisation

Les deux spectres de 1’urée et de la résine UF présentés dans la figure montrent une bande

d’absorption a 230nm pour I’urée et I’autre bande large apparaisse a 270nm pour le pré-

polymere qui correspondent a la transition zt-7t* du groupe carbonyle, ce qui indique que

I'urée peut réagir complétement pendant la préparation de la résine.
11.3.3. Caractérisation de la résine durcie par spectroscopie IR :

Le spectre IR de la résine urée-formaldéhyde durcie est présenté dans la figure

5

10 Résine urée-formaldéhyde
15 | T T

20

\ . M’M.
‘ o \ .
25 " / \ ) A | :“N

\ lr\\l‘lw
N foi s r,ﬁM

Transmittance (%)

35

W
40 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 11.14 : Spectromeétre Infrarouge FTIR.

Le spectre IR de résine UF présenté sur la figure montre une bande large a 3000-3500 cm™! qui
est attribuée a I'étirement N — H des amides secondaires. Les pics a 1602 cm ™! et 1550 cm™! ont
été attribués a I'étirement du groupe carbonyle (C=0) et a I'étirement C-N des amines
secondaires, respectivement. Le pic a 1 378 cm™! a été attribué a -CH20H, ce qui illustre la
réaction typique entre l'urée et le formaldéhyde. Les autres pics observés de 1 131 cm™' et 1 035
cm! ont été attribués respectivement a I’éther aliphatique C-O et au pont méthyléne (-
NCH2N-).Le pic a1 238 cm ! a été attribué a I'étirement du C—N. Les résultats obtenus étaient
similaires a ceux des autres spectres FTIR de résines UF durcies issus de la littérature [11-13]
I1.LA.2.1. Caractérisation de la résine UF durcie par DRX :

Le diffractogramme de la résine Urée-Formaldéhyde durcie est présenté dans la figure 11.15
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Figure 11.15: Diffractogramme de la résine urée-formaldéhyde

Le diffractogramme de la résine UF (Figure 11.15) est constitué de raies diffuses et
élargies due a I’existence de zone désordonnées, ce qui montre que notre matériau a une
structure amorphe.

11.4.Synthese et caractérisation du nanocomposite UF/SnO2

11.4.1. Préparation de I’oxyded’étain

11.4.1.1 Mode opératoire

On synthétise le SnO2 par la méthode sol-gel

e Dans un ballon de 100 ml on introduit une solution de 8.35 g de dichlorure d’étain
hydraté (SnCly,, 2H>0) avec 100 ml de I’éthanol (C2HsOH).

_I_

= Puis on le mit sous [agitation + chauffage sous vase clos (Hermétiquement fermé) a
80°C] pondant 2h.

Agitation + chauffage, 80°C (2h)

= Aprés le temps donné on obtient une solution (1) transparente vers le jaune.

Solution (1)

= On la mit dans un bicher pour I’évaporées dans 1’étuve a 60°C.
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Puis on aura une poudre blanche avec des traces jaune on I’ajoute 50 ml de 1’éthanol

(C2HsOH).
Poudre blanche +50ml (ethanol)

= On mit cette solution sous la méme condition écrite ci-dessus.

Agitation + chauffage, 80°C (2h)

= Etaprés 2 heures on obtient une solution jaune claire.

Solution (2)

= On la mit dans I’étuve jusqu’a avoir une poudre jaune.

= Comme une derniere étape on laisse notre poudre sécher 48 h aprés on le calcine dans

un four a 650°C, enfin obtient une poudre blanche

Poudre blanche de SnO

Figure 111.16 : (a) SnO2 avant calcination, (b) le four utilisé, (c) SnO: aprés calcination

11.4.1.2. Caractérisation du SnO; par DRX
L’identification des phases cristallines de la poudre de dioxyde d’étain calcinée a 650°C a été
réalisée sur une plage de balayage de 3° jusqu’a 80°. Le difractogramme de SnO2 préparé

est présenté dans la figure 11.17
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Figure 11.17 : Le difractogramme de SnO2 préparé

les raies observées sur le diffractogramme présentés dans la (Figure 111.10) qui correspondent
aux plans (110) (101) (200) (211) (220) (310) (301) peuvent étre attribuées au dioxyde d’étain
tétragonal [JCPDS Powder Diffraction File Card 5-0467] avec une orientation préférentielle
selon le plan .

11.4.2. Synthese des nanocomposite UF/SnO>
Les nanocomposites UF/SnO2 sont préparés par polymérisation in-situ par condensation de
I’urée et le formaldéhyde en présence des nanoparticules de SnO2 avec différent taux de charge
3%, 5%, et 10%. aprés agitation du mélange réactionnel, on ajoute quelques gouttes de I’acide
sulfurique concentré, le mélange se solidifier et on obtient un solide blanc qui ressemble a la
résine UF.

11.4.3. Caractérisation des nanocomposites UF/SnO; par IR
Les spectres IR des nanocomposites UF/SnO2 et de la résine UF sont présentés dans la figure

suivant .
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Figure 11.18 : Spectre IR de la résine UF et les nanocomposites UF/SnO2.

En comparant les spectres IR des nanocomposites et de la résine UF présentés dans la figure
11.18, on remarque I’apparition d’une bande d'absorption autour de 597 cm 1 qui indique la
présence du groupe fonctionnel pont d'oxyde de mode d'étirement symétrique O-Sn-0.[14] le
pic a1 137 cm™! étant ddi au 5— (Sn-OH) vibrations d'étirement [15].

11.4.4. Caractérisation des nanocomposites UF/SnO; par DRX

Les diffractogrammes des nanocomposites UF/SnO2 et de la résine UF sont presentés dans

la figure suivant.
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Figure 11.19 : Diffractogrammes de SnO2, des nanocomposites UF/SnO: et la résine UF
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En comparant les diffractogrammes DRX des nanocomposites avec le diffractogramme
de la résine UF on remarque I’apparition des pics caractéristiques de I’oxyde d’étain a 26,86°,

34.07°et 51,61°. Ce qui confirme I’incorporation de SnO2 dans la matrice de la résine.

11.5. Conclusion

.La résine UF et, les nano-composites UF/SnO2 ont été synthétise par polycondensation
en présence d’acide sulfurique concentré avec un rendement égale a 48%. Les méthodes
d’analyses (IR ; UV-Visible DRX) utilisées dans la caractérisation de ces matériaux nous a
donné des résultats sur la structure du polymere synthétisé en accord avec celles obtenus dans
la littérature. La caractérisation par la spectroscopie IR nous montre I’apparition des bandes
caracteéristiques de I’oxyde SnO: dans la structure des nanocomposites. La caractérisation par
DRX nous a permet d’identifier la structure semi-cristalline des nanocomposites UF/SnO2
auxquelles apparaissent clairement les pics caractéristiques de SnO:z ce qui confirme

I’incorporation de I’oxyde d’étain dans la matrice du polymere.
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Chapitre 111 :

Etude de la cinétique de I’élimination des colorants
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Ce chapitre est consacré a 1’étude de I’élimination de deux colorants, un cationique le
violet gentiane (VG) et I’autre anionique le rouge congo (R.C)) a partir des solutions
aqueuses par la résines UF et le nanocomposite UF/SnO:s.

I11. 1 Introduction

Des chercheurs ont démontré qu'un polymeére synthétique peut éliminer certains
colorants de I'eau, et que ce polymeére peut étre récupéré et réutilisé. Ces résultats offrent une
nouvelle méthode potentielle pour nettoyer les eaux usées aprés leur utilisation par les
textiles, les cosmétiques ou d'autres industries. [1]

Le chitosane un biopolymére dont sa structure des groupes (OH) et (NH2) font 1’objet
de nombreuses études [2], en raison de leurs grandes capacités a complexer et a fixer des
colorants synthétiques largement utilisés dans les industries textiles.

D’autres recherches récents ont été effectuees sur I’application des polymeres tels que
la polyaniline, et le polypyrrole, pour 1’élimination des colorants en particulier le rouge
congo. [3]

Medjahed et coll [4] ont utilisé des copolymeres & base de poly (4-vinylpyridine) de
differentes tailles quaternisés par le bromodecane pour la rétention du colorant textile.

La résine UF possede dans sa structure des hétéroatomes (N, O) capable de fixer les
polluants organiques. Dans notre travail on tester la capacité de la résine UF dans
I’élimination des colorants, et la comparer avec la capacité de la résine modifiée avec un
photocatalyseur le SnO2.

Les réactions photcatalytiques se produisent sur la surface d’un catalyseur semi- conducteur,
quand ce dernier, est illuminé par un rayonnement lumineux d’énergie égale ou supérieure
a celle de sa bande interdite. Cette excitation photonique implique une transition électronique
de la bande de valence (BV), a la bande de conduction (BC). Des lacunes électroniques,
communément appelées trous (ou « holes », h+) et un site de réduction d’électron (e -) sont
ainsi générées dans la bande de valence.

Les electrons genérés par 1’excitation lumineuse peuvent réduire un accepteur d’électron
(oxydant) et les trous peuvent oxyder un donneur d’électron (réducteur) [5]. Le mecanisme

de dégradation des polluants organiques est présenté dans la figure 111.1.
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Figure 111.1 : Mécanisme de photodégradation d’un colorant par SnO2

I11.2. Etude de I’élimination de violet gentiane

Pour accélérer la mise a I’équilibre de la solution du colorant avec le matériau test, ce
dernier est finement divisé afin d’augmenter la surface de contact solide/liquide [6]. Les
essais sont réalisés en réacteurs fermés parfaitement agités 250tr/min.

111.2.1. Matériels utilisés

e Spectrophotometre UV/Vis du type (SHIMADZU 1650 PC) a doubles faisceaux
e Agitateur magnétique
e Centrifugeuse

111.2.2.. Etalonnage des solutions :

Le spectre d'absorption UV-Visible du VG présente un maximum pour une longueur
d'onde A max = 580nm (Figure 1V.2). La préparation d'une gamme étalon conduit a la
construction d'une courbe d’étalonnage a cette longueur d'onde.  Puis la mesure de
I'absorbance, a A max, d'un échantillon a 1’équilibre, permet de déterminer les concentrations

de VG dans la solution.
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Figure I11.2 : Spectre UV-Visible de VG

Nous établissons ainsi la droite d’étalonnage représentant la densité optique, au maximum
de la bande d'absorption, en fonction de la concentration C et qui obéit a la relation de Beer-
Lambert.

A=¢l|C
Pour tracer la courbe d’étalonnage de VG, on a préparé une solution mére de
concentration 1g/L, puis on a fait les dilutions suivantes : 1 ; 2 ; 4 ; 6 ; 8mg/L. la courbe

d’étalonnage de VG est representé dans la (Figure 111.3).

Concentration
(/) 0.001 0.002 0.004 0.006 0.008
Absorbance 0,193 0,352 0,738 1,084 1,367
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Figure 111.3 : Courbe d’étalonnage de VG
Les concentrations inconnues des solutions de VG apres fixation sont déterminées a partir

de la relation suivante tirée du graphe de la figure 111.3 :

A=0,173C : C (mg/l)

111.2.3.Cinétique d’élimination de VG
111.2.3.1. Cinétique d’élimination de VG par la résine UF

Le taux d’adsorption du VG est déterminé par addition d’une quantité de 0,1g de la
résine UF dans un erlen contenant 100ml d’une solution de VG 4mg /I sous agitation
(250tr/min), a pH 5,5, et a la température du laboratoire.

A des intervalles de temps réguliers, des prélevements de filtrat obtenu par
centrifugation sont faits, et la concentration Ceq représentant la concentration a 1’équilibre
est mesurée a I’aide du spectrophotomeétre du type (SHIMADZU 1650 PC. Les temps de
contact varient de 5 a 120 mn. Les résultats obtenus sont exposés dans le tableau I11.1 et la
courbe cinétique correspondante représentant le rapport X/m en fonction du temps exprimé

en (mn) est tracée sur la figure 111.6
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Tableau I11.1 : Valeurs des parametres caractérisant la fixation du VG par la résine UF.

C: VG(mg/l) 4
Masse d’ 0,1
adsorbant (g)
Volume de la 100
solution (ml)
Temps de -60 0 5 1 20 30 40 60 80
contact (mn) 0
0.47 0.3 0. 0. 0. 0.24 0.26 0.24
1 72 312 299 278 9 8 4
4 2.72 2.1 1. 1. 1. 1.43 1.54 1.41
5 80 72 66
12. 18. 2 22 23 25.7 24, 25.9
8 5 2 .8 4 6
32 46. 5 57 59 64.2 61. 64.7
d’éliminations 25 5 5 5 5 5
UF-VG
30
25
20
oo
S~
iE
=
T3
5
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temps (min)

Figure I11.4. Cinétique d’élimination de VG par la résine UF
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La courbe cinétique de la fixation du VG par la résine UF, montre une augmentation
rapide dans les 60 premiéres minutes, puis s’atténue. Le temps nécessaire pour atteindre cet

équilibre est d’environ 90minutes, avec un taux de fixation de 64%.
111.2.3.2. Cinétique de fixation de VG par le nanocomposite UF/SnO;

L’élimination de VG avec la PTPMB a été effectuée a une température ambiante et un
pH de 5.5, avec une masse de 10mg de polymere. La solution (colorant + matériau test) est
mis dans I’obscurité pendant une heure puis exposé a une lumiére visible (lampe LED 12W),
afin d’évaluer la capacité photocatalytique du SnO..

Le tableau Il1.2 résume les différents résultats obtenus, et la courbe cinétique

représentant le rapport X/m en fonction du temps est tracée sur la figure 111.5

Tableau 111.2 : Valeurs des parametres caractérisant la fixation du VG par le UF/SnO2

C: VG (mg/l) 4

Masse d’ 0,1
adsorbant (g)

Volume de la 100
solution (ml)

Temps de 0 5 10 20 30 40 60 80 90
contact (mn)

A 0.158 0.141 0.139 0.129 0.120 0.119 0.109 0.099 0.095

Céq 0913 0.815 0.803 0.74 0.693 0.687 0.630 0.572 0.549

X/m(mg/g) 308 31.85 3197 326 33.07 33.13 33.7 34.28 3451

% 77 7962 7992 815 826 828 8425 857 86.27
d’éliminations
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Figure I11.5. Cinétique de fixation de VG par I’UF/SnO2

La courbe cinétique de la fixation du VG par le nanocomposite UF/SnO2 montre une
augmentation rapide dans les 60 premieres minutes avec un taux d’élimination de 77%, puis
s’atténue avant d’atteindre un plateau. Le temps nécessaire pour atteindre cet équilibre est

d’environ 90minutes, avec un taux d’élimination de 86,26%.

77% du colorant est éliminé dans 1’obscurité, et seulement 9% est éliminé dans la lumiére
visible, on peut dire que la nanocomposite UF/SnO2 joue le réle d’un adsorbant plus qu’un

catalyseur.
111.3 Etude de I’élimination de rouge congo

111.3.1. Etalonnage des solutions :
Le spectre d'absorption UV-Visible du (RC) présente un maximum pour une longueur
d'onde A max = 497nm (Figure 111.6). Pour tracer la courbe d’étalonnage de RC, nous avons

prépare une solution mére de concentration 2mg/L, puis on a fait des dilutions suivantes :

Concentration (g/l) 0.001 | 0.002 0.004 0.006 0.008

Absorbance 0.165 0.220 0.380 0.506 0.635
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La courbe d’étalonnage de RC est représentée dans la (Figure 111.6).
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Figure 111.6 : Spectre UV-Visible de Rouge Congo
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Figure 111.7 : Courbe de calibration de RC dans I’eau
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Les concentrations inconnues des solutions de RC apres fixation sont déterminées a partir

de la relation suivante tirée du graphe de la figure 1V.3 :
A=0,077C

111.3.2. Cinétique d’élimination de RC
111.3.2.1. Cinétique d’élimination de RC par la résine UF

L’¢élimination de RC par la résine a été effectuée a partir d’une solution de
concentration 10 mg/l, a pH 6,5 et, température ambiante sous agitation (250tr/min). La
masse du polymere est fixée a100mg.

A des intervalles de temps réguliers, des prélevements de filtrat obtenu par
centrifugation sont faits, et la concentration a I’équilibre est mesurée & I’aide du
spectrophotometre.

Les temps de contact varient de 5 a 90 mn. Les résultats obtenus sont exposés dans le
tableau 111.3 et la courbe cinétique correspondante représentant le rapport X/m en fonction
du temps exprimé en (mn) est tracée sur la figure 1.8

Tableau I11. 3 : Valeurs des parametres caractérisant la fixation du RC par la résine UF.

10

0,1

100

0.281 | 0.170 | 0.154 | 0.149 | 0.143 | 0.132 | 0.126 | 0.126 | 0.119 | 0.115

3.64 | 2.20 2 193 | 1.85 |1.714 | 163 | 1.63 | 1.54 | 1.49

63.6 78 80 | 80.7 | 815 [ 8286 | 83.7 | 83.7 | 84.6 | 85.1

63.6 78 80 | 80.7 | 815 | 828 | 83.7 | 83.7 | 846 | 85.1
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Figure 111.8 : Cinétique de fixation du RC par la résine UF

La courbe cinétique présentée sur la figure I11.8 montre une augmentation durant les

65minutes avec un taux d’adsorption de 63% et une capacité maximale de fixation de 83%.

111.3.2.2. Cinétique d’élimination de RC par I’UF/SnO>

Le taux d’adsorption de RC par UF/SnO2 est déterminé comme précédemment : 10mg
de UF/SnO2 est dispersé dans50ml d’une solution de RC 10mg/l sous agitation (250tr/min)
a pH 6,5 a la température du laboratoire. La solution (colorant + UF/SnOz) est agitée dans
I’obscurité pendant une heure puis exposé a une lumiere visible (lampe LED 12W).

A des intervalles de temps réguliers, des prélevements de filtrat obtenu par
centrifugation sont faits, et la concentration a 1’équilibre est mesurée a des absorbances UV-
Visible. Les temps de contact varient de 5 a 90 mn. Les résultats obtenus sont exposés dans
le tableau I11.4 et la courbe cinétique correspondante représentant le rapport X/m en fonction
du temps exprimé en (mn) est tracée sur la figure 111.9

Tableau I11. 4 : Valeurs des parameétres caractérisant la fixation du RC par UF/SnQOx.
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Figure 111.9 : Cinétique de fixation du RC par UF/SnO-

A partir de la courbe cinétique de d’¢élimination du RC par UF/SnO2, on peut dire que
69,6% du colorant a été éliminé par adsorption dans I’obscurité et seulement 17% est éliminé

dans la lumiére, le nanocomposite joue un réle plus d’un adsorbant, que d’un catalyseur.
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111.4. Conclusion

L’étude de la cinétique de I’élimination des colorants montre que les deux matériaux
synthétisés UF et UF/SnO2 présentent une bonne affinité aux deux colorants, 64,57% du VG
est éliminé par la résine, et 86,27% élimine par le UF/SnO:..

le colorant anionique rouge congo présente un taux d’élimination de 85,1% par la
résine, et 86,5% par le nanocmposite UF/SnO2

L’expérience a montré le nanocomposite UF/SnOz a les meilleurs taux d’élimination
pour les deux colorants par rapport la résine UF.

Nous constatons qu’une grande quantité des deux colorants a été éliminé par
I’absorption.. Nous remarquons aussi, que dans cette expeérience, le nanocomposite
UF/SnO: joue un role beaucoup plus d’un absorbant que d’un catalyseur dans cette réaction
d’¢élimination. Mais dans I'ensemble, le rendement d’¢limination des deux colorants par la

résine UF et le nanocomposite UF/SnO: est tres satisfaisant.
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Conclusion générale

Le travail présenté dans ce mémoire a pour but de tester les propriétés adsorbantes de la
résine urée-formaldéhyde (UF) et la résine modifiée par SnO2 (nanocomposite (UF/SnO2) pour
I’élimination des colorants en particulier le violet gentiane et le rouge congo a partir des

solutions aqueuse.

La résine UF est synthétisée sous forme de prépolymeére soluble en milieu basique et, sous
forme durcie en milieu acide. Les nano composites UF/SnO2 sont preparés par polymérisation
in situ par polycondensation de 1’urée et le formaldéhyde en présence du SnO: avec différent
taux de charge (13%,5%,10%).

Les méthodes d’analyse (UV, IR, et DRX) utilisés dans la caractérisation de la résine UF nous

a donner des résultats en accord avec les structures proposées dans la littérature.

La DRX nous montre que la résine synthétisée présente une structure amorphe et les
nanocomposites ont une structure semi-cristaline, avec I’apparition des pics caractéristiques du
Sn0o.

L’étude de la cinétique de I’élimination des colorants montre que les deux matériaux
synthétisés UF et UF/SnO2 présentent une bonne affinité aux deux colorants, 64,57% du VG
est élimine par la résine, et 86,27% éliminé par le UF/SnO2. Le colorant anionique rouge congo
présente un taux d’élimination de 85,1% par la résine, et 86,5% par le nanocmposite UF/SnO2.
L’expérience a montré le nanocomposite UF/SnO2 a les meilleurs taux d’élimination pour les

deux colorants par rapport la résine UF.



