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INTRODUCTION 

En 1835, Berzelius inventa le terme catalyse pour désigner un processus visant à 

modifier la cinétique chimique en abaissant la barrière énergétique à franchir. L'objectif de la 

catalyse est d'augmenter la vitesse à laquelle se produit une réaction chimique. Les réactions 

catalytiques jouent un rôle important dans notre vie c'est-à-dire notre corps et notre quotidien. 

Le transport et l’assimilation des aliments ainsi que la  photosynthèse des plantes en sont les 

exemples.  Dans les processus industriels tels que la synthèse d’ammoniac et le méthanol. En 

raffinage comme la fabrication des paraffines et les cires, l’isomérisation, le craquage … 

La catalyse joue également un rôle important dans la science de l’environnement. 

C’est ainsi que plusieurs procédés de dépollution, appelés procédés avancés d’oxydation, font 

appel à la catalyse [1-3]. Cette dernière repose sur l’utilisation d’un catalyseur avec 

d’excellentes performances. Durant ces dernières années, les chercheurs se sont orientés vers 

la synthèse de nouveau matériaux susceptibles d’avoir des propriétés catalytiques importantes. 

Parmi ces derniers les oxydes tels ZnO [4], ZrO2 [5], CuO [6], SiO2 [7] et les argiles telles que 

la bentonite [8]. 

Dans ce contexte, l’objectif de cette étude est d’examiner la possibilité d’utiliser une 

argile de type 1 :1 comme catalyseur dans la photodégéradtion de la rhodamine B. Il s’agit 

d’un colorant basique très utilisé dans divers domaines mais qui s’avère toxique à long terme 

à cause de sa bioaccumulation. L’argile en question est une halloysite, provenant de Djebel 

Debbagh gisement n°3 situé à Guelma, connue sous la dénomination de DD3. A l’état brut, 

les propriétés physicochimiques de l’halloysite sont peu signifiantes d’où la nécessité d’une 

modification dans le but de les améliorer. En effet, l’halloysite a subit un traitement thermique 

suivi d’une attaque acide par HCl à 5N. Le solide obtenu est nommé H600-N. 

Dans cet ordre d’idées, le mémoire est divisé en deux chapitres. Le premier est dédié à 

une étude bibliographique relative aux procédés d’oxydation avancés et la photocatalyse en 

particulier, les argiles et les colorants. Une attention particulière est portée à l’halloysite et la 

rhodamine B. Le second chapitre expérimental est consacré à la photodégradation de la 

rhodamine B en présence de l’halloysite modifiée. Plusieurs paramètres ont été considérés tels 

que le pH, la concentration initiale du colorant, la quantité du catalyseur et le temps. L’étude a 

été complétée par un suivi cinétique et la détermination de l’ordre de la réaction de la 

dégradation.    

http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-cinetique-chimique-14891/
http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-vitesse-324/
http://www.futura-sciences.com/magazines/matiere/infos/qr/d/matiere-feu-artifice-reaction-chimique-mise-jeu-795/
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CHAPITRE I : CONSIDERATINS THEORIQUES 

 

I.1. INTRODUCTION  

Les effluents issus des diverses industries sont une des causes principales de la 

pollution et de la contamination des eaux de surface et souterraines. Leur rejet dans la nature 

n’est pas sans conséquence sur l’environnement. Leur traitement, avant rejet, par les méthodes 

conventionnelles (filtration, adsorption …) ne permet pas la minéralisation totale des 

polluants contenus dans l’effluent.  

Durant ces dernières années, se sont développées de nouvelles technologies efficaces 

pour éliminer et décomposer complètement de tels polluants organiques et minimiser leurs 

effets sur la nature. La technologie la plus attrayante et la plus prometteuse semble être la 

photocatalyse. L’utilisation de la photocatalyse hétérogène pour l’oxydation des polluants 

organiques et inorganiques dans l’eau et l’air a été intensément étudiée durant ces vingt 

dernières années [1]. Ce procédé, faisant partie de la famille des procédés d’oxydation 

avancée (POA), utilise des semi-conducteurs, tels que TiO2 et ZnO, et peut mener à la 

minéralisation totale des composés organiques en CO2, eau et acides minéraux [2]. 

I.2. PROCEDES D’OXYDATION AVANCEE (POA) 

  Le terme POA désigne un ensemble de procédés d’oxydation, faisant appel à des 

espèces oxydantes hautement réactives tels que les radicaux OH•. Ces derniers sont mis à 

contribution afin de détruire les composés organiques complexes, non biodégradables et les 

plus récalcitrants. Les OH radicalaires réagissent avec les composés organiques à travers les 

doubles liaisons -C=C- et attaquent les noyaux aromatiques, composants majeurs des 

composés réfractaires [3].  

Les applications des procédés avancés d’oxydation sont multiples. En effet, ils ont été 

mis à contribution dans le traitement des eaux de surface et souterraine [4],  dans l’élimination 

des odeurs et des composés organiques volatiles [5], dans la décoloration des eaux [6] et la 

dégradation de produits phytosanitaires [7] et pharmaceutiques [8], la désinfection des eaux 

[9] et le traitement de lixiviat [10]. Les POA peuvent être photochimiques ou non 

photochimiques, le tableau I.1 résume les différents types de procédés d’oxydation avancée.  
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Tableau I.1 : Les différents types de procédés d’oxydation avancée 

POA photochimiques POA non photochimiques 

UV/H2O2 

UV/ H2O2/O3 

Photo-Fenton 

Photocatalyse hétérogène 

Sonophotocatalyse 

Photolyse de l’eau 

Peroxonation (O3/ H2O2) 

Procédé Fenton (Fe2+/H2O2) 

Sonochimie 

Radiolyse 

Electro-Fenton 

Oxydation électrochimique 

 

La particularité de ces procédés réside dans la génération dans le milieu aqueux 

d’entités très réactives et très oxydantes. Les radicaux hydroxyles OH• (E°= 2,8 V/ESH à 

25°C) sont des oxydants plus puissants que l’eau oxygéné H2O2 (E°=1,77V/ESH à 25°C) ou 

l’ozone (E°= 2,07V/ESH à 25°C). Le tableau I.2 résume les potentiels d'oxydation des 

oxydants couramment utilisés en milieu aqueux. Ces valeurs montrent que le radical 

hydroxyle est l’espèce chimique ayant le pouvoir d’oxydation le plus élevé.  

Tableau I.2: Potentiel d’oxydation de quelques oxydants utilisés en milieu aqueux 

Oxydant Potentiel d’oxydation (V/ESH) 

OH• 2,80 

O3 2,07 

H2O2 1,77 

H2O
• 1,70 

MnO4 1,67 

ClO2 1,50 

Cl2 1,36 

O2 1,23 

 

I.3 DEFINITION DE LA PHOTODEGRADATION  

La photodégradation est la décomposition d'une molécule photodégradable causée par 

l'absorption de photons hν, en particulier ceux émis par le soleil et correspondant aux 

rayonnements ultraviolet, visible et infrarouge. Ce moyen de traitement peut se faire 

directement ou par l’intermédiaire de substance appelées catalyseur. Dans le premier cas, il 

s‘agit de la photolyse directe dans le second, de la photocatalyse.   

I.3.1 La photodégradation directe ou Photolyse directe 

La photodégradation directe implique l’absorption des radiations UV par la molécule à 

détruire, qui passe ainsi par un état excité favorisant sa dégradation. Pour ce faire, les 
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polluants doivent avoir une forte absorption pour la lumière d’excitation. Généralement, le 

composé oxydé par la photo-excitation initiale (Eq I.1) réagit avec le dioxygène dissous dans 

l’eau avant d'être transformé en sous-produits. Dans ce cas, la transformation du composé 

chimique est une conséquence directe de l’absorption d’un photon.  

𝑅 + ℎ → 𝑅                                               (I.1) 
𝑅 + 𝑂2 → 𝑅+ + 𝑂2

−
                                 (I.2) 

𝑅+   → 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡𝑠                                             (I.3) 

I.3.2 La photodégradation indirecte ou Photocatalyse 

Cette dernière a lieu lorsque la molécule considérée est impossible à dégrader directement par 

les UV. Dans ce cas, il devient nécessaire d’utilise un catalyseur qui sera excité par les UV 

pour donner des espèces très réactives [11]. Deux types de photocatalyse peuvent être 

envisagés :  

- Photocatalyse homogène 

- Photocatalyse hétérogène 

I.4 Photocatalyse homogène 

La plupart des procédés de photolyse sont tributaires des faibles coefficients d’absorption 

(H2O2 /UV, H2O2 / Fe2+/ UV) ou des faibles solubilités  de  leurs  réactifs  (O3/ UV, O3/ H2O2 

/UV). Lorsque le procédé est essentiellement basé sur les irradiations UV (UV, O3/ UV, O3/ 

H2O2 / UV, H2O2/UV), l’application reste limitée aux effluents textiles de faibles turbidités. 

Ainsi les procédés de photolyse homogène nécessitent de longues périodes de traitement. La 

dégradation complète de la matière organique est rarement achevée et les sous-produits de 

dégradation restent non identifiés. 

I.5 Photocatalyse hétérogène 

  Au cours des dernières années, la recherche dans le domaine de la photocatalyse a 

connu un progrès considérable. Aujourd’hui, elle se présente comme une technologie en 

devenir, donnant lieu à des recherches et à des applications dans le monde. Elle offre le grand 

avantage par rapport à d’autres techniques en usage de permettre la minéralisation totale des 

polluants, tout en respectant l’intégrité de l’environnement. 

 

 



Chapitre I 
 

6 
 

I.5.1 Définition de la photocatalyse hétérogène  

La photocatalyse hétérogène est un procédé de dépollution de l’eau et de l’air. Elle 

consiste à dégrader plusieurs composés organiques sources de pollution tels que : les 

colorants, solvants, engrais, pesticides composés organiques volatiles (COV) etc. Cette 

dégradation peut être totale (minéralisation totale des polluants) ou partielle (génération de 

produits intermédiaires). En réalité, le terme de photocatalyse est plus large, il ne repose pas 

sur une action catalytique de la lumière, mais plutôt sur une accélération de la photoréaction 

par la présence d’un catalyseur. Le terme de photoréaction est parfois remplacé par réaction 

photoinduite ou par réaction photoactivée [12].  

La photocatalyse hétérogène est un processus qui repose sur l’excitation d’un 

semiconducteur (catalyseur) par un rayonnement lumineux conduisant à la création de paires 

électron/trou. Ces derniers entrent en réaction avec les produits organiques adsorbés sur la 

surface du semi-conducteur. Ainsi, la photoréaction devient facile et voit sa vitesse accélérée. 

Le processus de la photocatalyse hétérogène peut se décomposer en 5 étapes indépendantes 

comme tout procédé de catalyse hétérogène : 

 Transfert des réactifs vers la surface du catalyseur  

La diffusion, processus physique, tend à égaliser les concentrations dans la phase 

fluide. Un courant de diffusion s’établit donc au voisinage de l’interface solide/fluide, lorsque 

la consommation des réactifs sur la surface et la formation de produits provoquent dans cette 

région des gradients de concentration. En régime permanent, le flux Ji (en mol. s-1.m-2) d’une 

substance (vers la surface du catalyseur) est proportionnel au gradient de concentration Ci de 

cette substance. Le facteur de proportionnalité, appelé coefficient de diffusion est beaucoup 

plus faible dans les liquides que dans les gaz. Ce qui s’explique par la loi de Fick dont 

l’expression est la suivante:  

J𝑗 = −𝐷𝑖𝑗𝐶𝑗                                                                                  (I.4) 

La loi exprime une relation linéaire entre le flux de matière et le gradient de concentration de 

celle-ci 

Avec : 

 J𝑗: flux massique ( Kg. m-2.S-1).  

   : Masse volumique (Kg. m-3).  

 𝐷𝑖𝑗: coefficient de diffusion binaire (m2.S -1).  
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 Cj : Fraction massique. 

 

 Adsorption des réactifs sur le catalyseur  

L’adsorption se traduit par des ruptures de liaisons intramoléculaires et formation de 

liaisons avec la surface. Les espèces adsorbées constituent des intermédiaires actifs qui 

réagissent entre eux.  

 Interactions entre réactifs adsorbés à la surface  

Il est difficile de connaître les réactions qui se produisent à la surface du catalyseur. En 

effet, les réactions sont généralement trop rapides malgré les progrès des méthodes 

analytiques. D’autre part, on n’est jamais certain d’avoir identifié toutes les espèces adsorbées 

intervenantes réellement dans une transformation.  

 Désorption des produits de la surface catalytique  

Une réaction catalytique est une suite de réactions élémentaires et les sites actifs doivent 

être régénérés après désorption des produits.  

 Transfert des produits quittant le catalyseur  

En conclusion, la catalyse est caractérisée par une grande spécificité dans l’interaction 

entre les molécules et le solide. Les étapes de la dégradation photocatalytique d’un polluant 

organique peuvent être représentées de manière globale par la figure I.1. 

 

Figure I.1:Schéma de principe de la photocatalyse [13] 
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(a) absorption des photons et formation d’une paire (e-/h+), 

(b) migration de la paire (e-/h+) dans le catalyseur, 

(c) recombinaison de la paire (e-/h+) en surface de la particule, 

(d) recombinaison de la paire (e-/h+) dans le bulk de la particule, 

(e) oxydoréduction des espèces adsorbés à la surface 

I.5.2 Facteurs influençant la photocatalyse hétérogène 

L’efficacité de la dégradation photocatalytique dépend fortement des conditions 

opératoires telles que : 

 la nature du photocatalyseur 

 sa concentration en suspension dans l’eau  

 L’intensité lumineuse 

 la concentration en O2 dissout 

 la température 

 le pH  

 la concentration en polluants [14] 

Elle peut dépendre également du taux d’adsorption des molécules à la surface du semi 

conducteur [15]. 

I.5.3  Avantages et inconvénients de la photocatalyse 

I.5.3.1 Avantages de la photocatalyse  

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer : 

 Il s’agit d’une technique destructive et non sélective ; 

 minéralisation totale possible: formation de H2O et CO2 et autres espèces ; 

 elle se déroule à température et pression ambiantes ; 

 le catalyseur utilisé est non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon 

marché ; 

 elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants ; 

 elle nécessite une faible consommation d’énergie [16]. 

 

I.5.3.2 Les inconvénients de la photocatalyse  

Comme toute technique, la photocatalyse est limitée par :  

 limitation par le transfert de masse ; 

 récupération nécessaire du photocatalyseur après réaction ; 

 colmatage des filtres; 
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 efficacité et durée de vie de la lampe limitée;  

 les eaux usées troubles diminuent l’effet catalytique. 

 

I.5.4 Les catalyseurs utilisés   

Plusieurs semi-conducteurs ont été testés dans la photocatalyse comme TiO2, ZnO, 

ZnS, WO3, GaP, Fe2O3 et CdS [17-21]. Les semi-conducteurs CdS et GaP ont l’avantage 

d’absorber par rapport au TiO2 une fraction plus importante du spectre solaire, mais 

malheureusement, ils sont instables durant l’oxydation photocatalytique. TiO2, au contraire, 

est stable et constitue un bon compromis entre efficacité et stabilité. C’est le semi-conducteur 

le plus utilisé en photocatalyse hétérogène en raison de son faible coût et sa grande efficacité 

dans la minéralisation des polluants organiques [20]. Plusieurs auteurs ont constaté une 

efficacité photocatalytique très élevée en présence de TiO2 [18,19,21].  

Bien que le TiO2 soit le photocatalyseur le plus utilisé pour la dégradation d’une large 

gamme de composés organiques, en raison de ses propriétés physiques et chimiques stables, 

faible coût, sa disponibilité, non-toxicité et ses propriétés électronique et optique, d’autres 

matériaux peuvent représenter une alternative intéressante. Parmi ces deniers, les argiles ont 

suscité l’intérêt d’un certain nombre de chercheurs récemment [22].  

I.6 LES ARGILES 

I.6.1 Introduction 

Les matériaux argileux sont connus et utilisés par l’homme dès l’aube de son histoire. En 

effet, depuis l’ère préhistorique jusqu’à l’avènement de l’ère industrielle, les argiles ont 

traversé les millénaires en prenant de plus en plus d’importance au sein de la société. Ainsi, 

de nos jours, les argiles naturelles sont employées dans des domaines aussi divers que la 

céramique, le forage pétrolier, le bâtiment, la médecine et la dépollution. Cependant, 

l’inhomogénéité de la taille des particules et de la composition chimique, ainsi que la présence 

d’impuretés, limitent leur utilisation en chimie fine et en pétrochimie. Un traitement préalable 

est souvent nécessaire [23]. 

I.6.2 Définition  

Le mot argile provient du mot grec « Argos » ou de latin « argilo » qui veut dire blanc. 

Les argiles sont des roches constituées d’une variété de minéraux très fins, plus ou moins  

bien définis, et dont la forme est généralement aplatie. Ils sont constitués par des minéraux 

spécifiques dits : argileux, mais on trouve aussi des espèces dont les plus fréquentes sont la 
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silice, des silicates non phylliteux, des oxydes, des hydroxydes cristallisés ou amorphes et des 

carbonatés [24]. 

Les minéraux argileux sont surtout des silicates d’alumine dont la forme 

cristallographique se traduit par l’existence d’empilements de feuillets ou agrégats fibreux de 

dimension moyenne de l’ordre de 2µ [25]. Ils possèdent certaines caractéristiques qui les 

distinguent en tant que groupe. L’analyse chimique montre qu’une argile est composée 

essentiellement de silice, d’alumine, d’eau et souvent de quantités non négligeables de fer 

(Fe), magnésium (Mg) et de faibles quantités de sodium (Na) et de potassium (K). 

Tableau I.3 : Composition des minéraux argileux 

Eléments Pourcentage (%) 

Silice  40 à 60 

Alumine 15 à 48 

Fer  0,5 à 4 

Calcium 0,15 à 5 

Potassium 0,85 à 4 

Magnésium 0,05 à 2 

Autre sels minéraux 4 à 15 

 

I.6.3 Structure des argiles  

Les argiles sont caractérisées par une structure en feuillets appelée aussi structure 

phylliteuse, du grec « phyllon » qui veut dire feuillet. La structure des minéraux argileux est 

constituée par un empilement de plans hexagonaux et plans compacts [26]. Ces deux 

arrangements fondamentaux entrent dans la constitution du feuillet dont l’épaisseur est 

d’ailleurs une des caractéristiques essentielles [27].  

 La première couche est constituée de tétraèdres SiO4 (figure I.2). Sa projection sur le 

plan XOY fait apparaître des motifs hexagonaux des empilements des oxygènes dont 

les centres sont occupés par les ions OH- [28]. 

  La deuxième couche est constituée d’octaèdres (figure I.1) formés par deux ions 

oxygènes et quatre ions OH-. Leurs centres sont occupés par un métal trivalent (Al ou 

Fe) ; divalent (Mg, Fe, Zn,…) ou même monovalent (Li…).     
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Ces éléments s’organisent pour constituer des couches octaédriques et tétraédriques 

dont le nombre détermine l’épaisseur du feuillet. L’espace entre deux feuillets consécutifs 

s’appelle espace interfoliaire [29].  

 

                 Figure I.2: Type de liaisons existant dans un minéral argileux de type 1 :1 

I.6.4 Classification des minéraux argileux  

Les argiles se divisent en trois grandes familles. La distinction entre ces familles a été établie 

en fonction de la composition et de l’épaisseur des feuillets élémentaires. 

a) Minéraux à 7A˚ (type 1/1)  

Cette famille est caractérisée par un feuillet constitué d’une couche tétraédrique (Te) et 

d’une octaédrique (Oc), il est qualifié de T-O, exemple : kaolinite. 

b) Minéraux à 10A˚ (type 2/1)  

Dans cette famille le feuillet est constitué d’une couche octaédrique (Oc) placé entre 

deux couches tétraédriques (Te), il est qualifié de T-O-T, exemple : Montmorillonite. 

c) Minéraux à 14 A˚ (type 2/1/1)  

Les feuillets sont constitués par deux couches tétraédriques (Te) et deux couches 

octaédriques (Oc), on l’appelle aussi type T-O-T, exemple : les chlorites [30]. 
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I.6.5 L’halloysite  

 Le nom halloysite (H) a été attribué en hommage au belge Omalius d’Halloy. Il s’agit 

d’une variété hydratée de la kaolinite, nommée également endellite, de formule chimique: 

2SiO2.Al2O3. 2H2O + nH2O. La structure de ce minéral est semblable à celle de la kaolinite à 

l’exception que les feuillets d’halloysite sont séparés par une couche de molécules d’eau. Des 

ions ainsi que des molécules organiques peuvent également prendre place. La cohésion entre 

les feuillets est assurée par des liaisons hydrogène comme le montre la figure I.6 [31] 

L’halloysite connue sous le nom DD3 est une argile de type 1 :1, de couleur grise, onctueuse 

au toucher, elle probient de Djebel Debbagh gisement n°3. La structure de ce matériau est 

représentée sur la figure I et sa composition chimique dans le tableau I.4.  

 

 

 

                                           Figure I.3: Structure de l’halloysite   
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Tableau I.4: Analyse chimique de l'halloysite 

Si O2 Al2 O3 Fe2O3 Ca O Mg O K2 O Na2O Mn O2 P.F 

45,08 39,22 0,05 0 ,83 0,08 0,02 0,02 1,25 13,45 

 

I.6.5 Utilisation des argiles  

Les argiles sont employées dans divers domaines pratiques comme : la céramique, les 

terres cuites, la cimenterie, la papeterie, la raffinerie, la catalyse, l’agriculture, l’industrie 

électrique et l’industrie thermique. Récemment, nombreux auteurs se sont intéressés à 

l’emploi des  argiles en tant que catalyseurs dans les réactions catalytiques. C’est ainsi que la 

dégradation du phénol a été rendue possible par la présence du kaolin, modifié par l’acide 

phosphorique, comme catalyseur [32], la bentonite traitée par l’acide sulfurique dans la 

photodégradation de l'Acide orange 8 (AO 8) [33], la montmorillonite modifiée par LiOH 

dans éstérification du glycérol [34] 

I.7 LES COLORANTS  

I.7.1 Généralités 

Les colorants sont des substances à la fois colorées à l’état solide et colorantes en 

solution, et donc susceptibles de communiquer leur coloration à un support. Une substance 

colorée ne peut pas être considérée comme un colorant si elle n’est pas capable de se fixer sur 

un support. La coloration d’une molécule est due à la présence des groupements fonctionnels 

appelés : « groupements chromophores », qui absorbent certaines radiations composantes la 

lumière. Certains radicaux chimiques, les auxochromes, fixent avec efficacité le colorant 

souhaité sur le support. Ces radicaux sont issus des groupes -NH2, -OH, -COOH. -SO3H. Les 

auxochromes sont acides ou basiques et donnent des sels de colorants [35]. Les principaux 

groupes chromophores et auxochromes sont classés par intensité croissante dans le tableau I.5 

ci dessous:  
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Tableau I.5: Principaux groupes chromophores et auxochromes 

 

Les colorants sont largement utilisés dans de nombreux domaines tels que: les textiles: 60%, 

les papiers : 10%, les matières plastiques: 10%, les cuirs et les fourrures: 3% et autres 

applications concernant les produits alimentaires, le bois, la photographie, la peinture, le 

bâtiment [36]. 

I.7.2 Toxicité  

Durant ces dernières années, la pollution des eaux a pris un saut considérable et 

devenue une vraie menace pour la vie humaine. Parmi les différents types de pollution, les 

eaux résiduaires, contenant des colorants, sont la source principale de pollution de l'eau. 

Environ 40.000 à 50.000 tonnes de colorants sont déversées, annuellement, sans interruption 

dans les systèmes aquatiques [37,38]. Il y a environ 3000 types de colorants dans le marché 

mondial.  

Des études ont montré que les colorants cationiques, généralement connus sous le nom 

de colorants basiques, sont largement employés et sont très toxiques vis-à-vis des cellules des 

mammifères. Ils peuvent facilement agir l'un sur l'autre avec les surfaces négativement 

chargées des membranes cellulaires, et peuvent se concentrer dans le cytoplasme. Ce groupe 

de colorants inclue un large éventail de différentes structures chimiques, principalement 

basées sur les groupes aromatiques substitués. En raison de leur structure chimique complexe, 

ces derniers persistent dans l’environnement à cause de leur non-biodégradabilité, ils résistent 

fortement aux traitements chimiques et physiques. Les effluents fortement colorés peuvent 

déranger  la vie aquatique en diminuant la pénétration de  lumière du soleil et empoisonnent la 

vie des organismes  et par conséquent présente un danger potentiel de bioaccumulation qui 

Groupes chromophores Groupes auxochromes 

Azo (-N=N-) 

Nitroso (-N=O ou –N-OH) 

Carbonyl (-C=O) 

Vinyl (-CH=CH-) 

Nitro (-NO2) 

Sulphure (-C=S) 

Amine primaire (-NH2) 

Méthylamino (-NHCH3) 

Diméthylamino (-N(CH3)2) 

Hydroxyl (-OH) 

Alkoxyl  (-OR) 

Groupes donneurs d’électrons (-Cl) 
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peut affecter l’homme par transport à travers la chaîne alimentaire. La plupart de ces colorants 

contiennent des anneaux aromatiques qui les rendent muta-géniques et cancérogènes. Par 

ailleurs, l’exposition à ce groupe de colorants peut causer la dermatite, l'irritation de la peau et 

des yeux et les mutations allergiques [37-38].  

Parmi les colorants basiques, nous retrouvons la rhodamine B qui a suscité l’intérêt d’un 

certain nombre de chercheurs [39]. 

I.8 La Rhodamine B  

I.8.1 Introduction  

La rhodamine B est un composé organique colorant (teinture). Comme les autres rhodamines, 

elle est souvent utilisée comme colorant traceur dans l'eau pour déterminer les volumes, débits 

et directions d'écoulement et de transport. Les colorants de rhodamine sont fluorescents et 

sont ainsi facilement détectables par des instruments appelés fluoromètres.  

La rhodamine B, de couleur rouge intense, est utilisée en microbiologie comme 

colorant fluorescent histologique, quelques fois en association avec l'auramine O. Le 

complexe auraminerhodamine peut colorer les bacilles acido-alcoolo-résistants (BAAR), 

notablement Mycobactérie. La rhodamine B émet vers 610 nm quand elle est utilisée dans un 

laser à colorants. Elle est également employée pour colorer le verre, la laine, la soie, le jute, le 

cuir et le coton [40]. 

 

I.8.2 Caractéristiques physico-chimique de la rhodamine B  

La rhodamine B appartient à la classe des colorants xanthènes, c’est un colorant 

cationique qui est très soluble dans l’eau, méthanol, éthanol. Dans une solution aqueuse 

d'acide acétique à 30 % en volume sa solubilité est de ~400 g.L-1. Il faut utiliser des verreries 

en verre car la Rh-B est sujette à l’adsorption sur tous les plastiques. Les propriétés  

physicochimiques de la Rh-B sont résumées dans le tableau I.6. 
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Tableau I.6 : Propriétés physico-chimiques de rhodamine B  

 

 

 

 

          structure 

 

Nomenclature  Chlorure de [9-(2-carboxyphényl)-6-diéthylamino-3- 

xanthénylidène]-diéthylammonium 

Formule brute  C28H31ClN2O3 

Masse molaire 479,01 ± 0,028 g/mol 

T° fusion 210-211°C décompositions 

Solubilité 50 g.L -1 à 20 °C dans l'eau 

Masse 

volumique 

0,79 g.cm-3 

 

I.8.3 Toxicité  

 

La Rhodamine B est nocive en cas d'ingestion par les êtres humains et les animaux, et 

provoque une irritation de la peau, des yeux et voies respiratoires, en raison d'effets multiples 

sur la santé humaine, certains pays ont légiféré et interdit son application. Au Etats-Unis la 

rhodamine B est classée comme un colorant illégal à cause de sa nature dangereuse. 

Elle a tendance à la bioaccumulation. Ainsi, si un organisme ne dispose pas de mécanismes 

spécifiques, soit pour empêcher la résorption d’une substance, soit pour l’éliminer une fois 

qu’elle est absorbée, alors cette substance s’accumule. Les espèces qui se trouvent à 

l’extrémité supérieure de la chaîne alimentaire, y compris l’homme, se retrouvent exposées à 

des teneurs en substances toxiques pouvant aller jusqu’à cent mille fois plus élevées que les 

concentrations initiales dans l’eau [40]. 
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I.8.4 Moyens e traitement 

Beaucoup de techniques sont mise à contribution pour le traitement d’effluents 

contenants les colorants pour réduire leurs quantités dans les rejets. Ces techniques sont 

actuellement bien maîtrisées à l’échelle du laboratoire et souvent appliquées à grande échelle 

incluant les méthodes de traitement physiques (adsorption, les technologies membranaires et 

les procédés de séparation solide-liquide : précipitation, coagulation, floculation et 

décantation), chimiques (résine échangeuse d’ions, oxydation,…) et biologiques (traitement 

aérobie et anaérobie). Ces méthodes sont utilisées dans différentes filières de traitement et de 

récupération des colorants issus en majorité des rejets industriels [41].  

I.9 CONCLUSION 

A l‘issue de ce chapitre consacré à des considérations générales, nous avons présenté 

un certain nombre de définitions qu’il est nécessaire de connaitre avant d’entamer notre 

travail. La photodégradation catalytique  est un procédé d’oxydation faisant appel à des 

espèces oxydantes très réactives qui réagissent avec le polluant à la surface d’un semi 

conducteur. La photocatalyse se présente comme une technique efficace pour l’élimination 

des colorants toxiques. Un aperçu  bibliographique sur les argiles de type 1 :1 

particulièrement l’halloysite connue sous la dénomination de DD3 (Djebel Debbagh gisement 

n°3) ainsi que leur utilisation en tant que catalyseur. 

Au final, notre intérêt s’est porté sur la rhodamine B, un colorant basique, utilisé 

largement dans divers domaines mais qui s’avère très toxique. Pour le travail expérimental, 

nous allons tenter de dégrader ce colorant en présence de l’halloysite comme catalyseur. Au 

préalable, l’halloysite subira une calcination suivie d’une attaque par HCl. 

OH˙ 
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II.1 INTRODUCTION  

La Rhodamine B (Rh-B) est classée parmi les colorants néfastes pour la santé et 

l’environnement. Plusieurs auteurs se sont intéressés à cette substance afin de l’éliminer. 

C’est ainsi que nombreuses méthodes d’élimination ont été mises à contribution, parmi 

lesquelles, on cite  l’oxydation par le persulfate activé [42], l’adsorption [43], la dégradation 

catalytique par H2O2/Fenton [44], l’ozonation [45], la sonochimie [46], la photodégaradation 

catalytique [47]…  

Dans ce contexte, nous nous somme intéressées à la photodégradation de la  

rhodamine B en présence et en absence de catalyseur.  L’étude sera menée en considérant un 

certain nombre de paramètre tels que la concentration initiale de la rhodamine B, le pH et la 

quantité de catalyseur.  

II.2 TRAITEMENT DE LA RHODAMINE B EN ABSENCE DE CATALYSEUR 

II.2.1 Analyse par spectrophotométrie UV-Visible  

Avant d’entamer la dégradation de la rhodamine B, la première approche consiste en 

la détermination des propriétés spectrophotométriques UV-Visible de ce colorant, c’est-à-dire 

la détermination de λmax pour laquelle l’absorbance est maximale et la vérification de la loi de 

Beer-Lambert dans un domaine de concentration. Le spectrophotomètre UV-Vis mono-

faisceau utilisé est un appareil de marque UV mini-1240 Shimadzu. Les cuves utilisées sont 

en quartz de 1cm de diamètre. Le spectre UV/Visible de la Rh-B est représenté sur la Figure 

II.1.  

 

          Figure II.1: Evolution de la densité optique en fonction de la longueur d’onde 
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Le spectre d’absorption de la rhodamine B montre une multitude de bandes à 265, 310, 353 et 

une intense bande dans le visible à 553 nm. Le spectre obtenu est similaire à celui trouvé par 

Sharma et al. [43]. Pour la suite des travaux, nous avons considéré la bande à 553 nm. Afin de 

déterminer les concentrations après la dégradation, nous avons établi une courbe d’étalonnage 

représentée sur la figure II.2. 

 

                Figure II.2: Courbe d’étalonnage de la Rh-B  

 

L’évolution de la densité optique en fonction de la concentration est linéaire jusqu’à 2,5 

mg/L. 

II.2.2  Mode opératoire 

20 mL de solution de Rh-B (10 mg/L) ont été exposés au rayonnement UV (360 nm) en 

variant le temps de traitement. Le pH de la solution étant égal 4,45. Le schéma du dispositif 

expérimental est représenté sur la figure II.3. 
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Figure II.3 : Schéma du dispositif expérimental 

 

II.2.3 Analyse par spectrophotométrie UV 

Les échantillons traités ont été analysés par spectrophotométrie UV/Vis. Pour chaque temps 

de traitement, nous avons effectué un balayage. Les spectres obtenus sont illustrés sur la 

figure II.4.  

 

Figure II.4: Evolution de l’absorbance en fonction de la longueur d’onde : (a) Rh-B 

sans dégradation ; (b) Rh-B après (1h-2h-3h-4h-6h) de traitement 

Nous remarquons que les spectres obtenus restent inchangés, c'est-à-dire aucune diminution 

de l’intensité, des bandes caractéristiques de la rhodamine B, n’est observée, surtout celle à 
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553 nm même après 6 heures d’irradiation. Un résultat similaire a été trouvé par plusieurs 

auteurs [43, 48-49]. Dans la plupart des photolyses, le traitement reste difficile et même si une 

dégradation se produit, elle demande un temps assez long d’où la nécessité de l’améliorer en 

utilisant un catalyseur. Dans le cas de la rhodamine B, un grand nombre de catalyseurs ont été 

considérés tels que ZnO [50], g-C3N4 /montmorillonite composite [51], SrCO4/TiO2 [52]… 

II.3 DEGRADATION DE LA RHODAMINE-B EN PRESENCE DE CATALYSEUR  

II.3.1 Introduction 

Le catalyseur utilisé est le H600-5N. Il s’agit d’une argile de type 1 :1 connue sous le 

nom d’halloysite ou DD3 provenant de Djebel Debbagh, gisement n°3, situé à Guelma. Cette 

dernière a subit une calcination à 600 °C suivie d’une attaque acide par HCl à 5N. Si 

l’halloysite a été utilisée en tant qu’adsorbant au niveau du laboratoire de Structure, 

Elaboration et Applications des Matériaux Moléculaires (SEA2M) [53-55], il n’existe aucun 

travail portant sur l’utilisation de l’halloysite en tant que catalyseur. De part le monde, les 

catalyseurs à base d’argiles en général ont suscité l’intérêt de nombreux chercheurs, 

notamment dans l’estérification [56], procédé Fenton [57], photodégradation [58].  

II.3.2 Traitement thermique et chimique de L’halloysite 

Avant de procéder au traitement de la rhodamine B en présence de l’halloysite, nous 

avons effectué un traitement thermique à 600 °C puis chimique avec HCl (5N). La 

température 600°C est choisie sur la base d’une étude antérieure [59]. Le traitement thermique 

de l’halloysite conduit au départ de l’eau interfoliaire ainsi que celle de constitution selon:  

 

       25 °C                                 Al2O3.2SiO2.2H2O + n H2O           Halloysite hydratée (Endellite) 

 

      200 °C                                         Al2O3.2SiO2.2H2O                 Métahalloysite 

 

      600 °C                                       Al2O3.2SiO2+2H2O                Halloysite déshydroxylée 

 

       1000 °C     γ-Al2O3+2SiO2                 Alumine γ +silice amorphe 
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En revanche, l’attaque acide conduit à l’élimination de l’aluminium au fur et à mesure 

que la concentration en acide augmente. Les résultats relatifs à la composition chimique sont 

regroupés dans le tableau II.1. Cette dernière a été rendue possible grâce à la technique ICP-

AES (Spectroscopie d'Emission Atomique Inductivement Couplée de Plasma) [60].  

Tableau II.1: Evolution de la composition chimique des différents échantillons modifiés 

 

Echantillons 

SiO2 

 (%) 

Al2O3 

 (%) 

CaO  

(%) 

Fe2O3 

(%) 

K2O 

(%) 

MgO 

(%) 

MnO 

(%) 

Na2O 

(%) 

Rapport molaire 

SiO2/Al2O3 

H600-0N 44,71 39,69 0,65 0,45 0,32 0,05 2,01 0,34 1,92 

H600-0,5N 57,31 26,46 0,26 0,43 0,17 0,02 1,09 0,11 3,68 

H600-3N 72,2 5,15 0,12 0,16 0,12 0,01 0,82 0,25 23,83 

H600-5N 73,03 4,59 0,03 0,09 0,30 0,003 0,05 0,16 27,11 

H600-7N 73,28 4,49 0,02 0,08 0,26 0,002 0,03 0,14 27,75 

 

     Nous remarquons que le traitement acide entraîne une augmentation de la teneur en SiO2 

au détriment de celle de Al2O3. Il existe, ainsi, une lixiviation des ions aluminium au fur et à 

mesure que l’acidité de la solution augmente. La désalumination provoque une augmentation 

du rapport SiO2/Al2O3, passant, ainsi, de 1,92 à 27,75. La composition chimique change 

considérablement jusqu’à une concentration 3 N, laquelle est à corréler avec la perte de 

masse. La lixiviation réduit également la teneur en impuretés, telles que CaO, MnO et Fe2O3. 

A titre d’illustration, elle passe de 0,45 à 0,09% pour l’oxyde ferrique. En parallèle, nous 

avons également mesuré la surface spécifique par la méthode BET. Les valeurs obtenues sont 

regroupées dans le tableau II.2. 

Tableau II.2: Aire spécifique  

Echantillon H600-0N H600-0,5N H600-3N H600-5N H600-7N 

     SBET (m2/g) 
       60,5 115,4 434,0 503,3      364,0 
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La surface spécifique de l’halloysite calcinée à 600 °C est de 60,5 m2/g. L’attaque 

avec HCl augmente graduellement la surface jusqu’à 5 N, conduisant à un maximum de 503 

m2/g (H600-5N), soit un ratio de 8,3 par rapport à H600. Ceci montre que le départ de Al 

(phénomène de lixiviation) engendre une augmentation de la surface. La diminution de la 

surface de H600-7N de 503 à 364 m2/g pourrait s’expliquer par un effondrement de la 

structure. Suite à ces résultats, notre choix s’est porté sur l’échantillon H600-5N pour l’utiliser 

en tant que catalyseur dans la photodégradation de la rhodamine B. Ce dernier possède la plus 

grande surface spécifique. Celle-ci est un paramètre important dans l’activité catalytique. Plus 

la surface est grande plus l’activité catalytique est meilleure [61].  

II.3.2 Optimisation de la quantité de catalyseur 

Avant d’entamer la dégradation une optimisation de la quantité de H600-5N s’impose. 

A cet effet, un volume de 20 ml d’une solution de rhodamine B de concentration de 10 mg/l, a 

été soumis à l’irradiation par les  UV. Le temps de traitement étant fixé à 1 heure, différentes 

quantités de H600-5N ont été considérées. Les échantillons sont, ensuite, centrifugés pendant 

30 minutes et filtrés. La variation du taux de dégradation en fonction de la concentration de 

H600-5N est illustrée sur la figure II.6.  Le taux est calculé d’après la formule : 

% =
𝐶0−𝐶𝑡

𝐶0
× 100                                                                         (II.1) 

avec : 

𝐶0 : Concentration initiale du polluant (Rh-B) 

𝐶𝑡 : Concentration à l’instant t (t= 1h) 
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Figure II.5 : Evolution du taux de dégradation de la Rh-B en fonction de la quantité 

de H600-5N 

Nous remarquons que le taux de dégradation augmente avec l’augmentation de la quantité du 

catalyseur .On atteint un palier à 97,61% à  partir de 2g/L de H600-5N. Cette concentration 

sera considérée pour la suite de notre travail. 

La photo présentée sur la figure II.6 montre la dégradation de la rhodamine B pour différentes 

concentrations de H600-5N. 

 

          Figure II. 6 : Les échantillons traités en fonction de la quantité de H600-5N 

II.3.3 Cinétique de dégradation  

Pour chaque expérience, 20 mL de solution contenant une concentration de Rh-B de 10 

mg/L (pH= 4,45) ont été mélangés avec une concentration optimisée du catalyseur de 2 g/L. 

Avant de tester l'activité photocatalytique de H600-5N, le mélange réactionnel a été maintenu à 

l'obscurité sous agitation continue pendant 1 h pour atteindre l'équilibre adsorption-désorption et 

éliminer la contribution de l'adsorption à la dégradation. Après chaque temps d’irradiation, la 

suspension obtenue est centrifugée pendant 30 minutes ensuite filtrée et analysée par le 

spectrophotomètre UV/Vis (figure II.7). 
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Figure II.7: Spectre d’absorption de Rh-B avant et après dégradation  

Les spectres représentés sur la figure II.7, du colorant Rh-B en présence de H600-5N, 

montrent l’abattement des bandes caractéristiques de Rh-B en fonction du temps d'irradiation. 

Après 60 minutes de traitement, on observe une nette diminution de la bande dans l’UV à 353 

nm caractéristique du squelette de la Rh-B et celle dans le visible à 556 nm responsable de la 

couleur. A titre comparatif, nous avons reporté le spectre de la Rh-B dans le cas de son 

dégradation en présence ZnO [48]. 

  

Figure II.8: Spectre d’absorption de Rh-B avant et après dégradation d’après Ni et al. [48] 

Nous remarquons que les spectres obtenus par Ni et al, sont identiques aux notre. 
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 Figure II.9 : Les échantillons traités en fonction du temps 

Les spectres de la figure II.7 ont permis de déterminer les concentrations résiduelles après le 

traitement. Les concentrations calculées à 353 nm et à 553 nm sont représentées sur la figure 

II.10. 

 

Figure II.10 : Evolution de la concentration en fonction du temps de traitement 

L’exposition de la solution de Rh-B au rayonnement UV, en présence de H600-5N, a 

conduit à une diminution considérable de sa concentration, tout au long du traitement. Il a 

fallu seulement une heure, pour avoir un taux d’élimination égal à 98 %. En revanche, la 

photodégradation de la Rh-B en présence de ZrO2 a nécessité un temps de 80 min pour un 

taux de 88,5% [61]. 
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Vu l’importance de ce paramètre dans la photodégradation catalytique du Rh-B qui 

peut influencer sur la charge de la surface du photocatalyseur et sur la structure de la molécule 

du polluant (forme ionique ou forme moléculaire), nous avons étudié son impact sur la 

photocatalyse de la rhodamine B. Le pH a été ajusté par addition de NaOH (0,1N) pour le 

milieu basique et HCl (1N) pour le milieu acide. Pour un temps de traitement de 1h, [H600-

5N] = 2g/L et [Rh-B] = 10 mg/L. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure II.11  

                                             

Figure II.11: Effet de pH sur la dégradation de Rh-B 

 

On remarque que pour un pH= 2 la décoloration de la solution est totale. Les valeurs 

relatives au taux de dégradation pour les différents pH sont représentées sur la figure II.12.  

 

              Figure II.12 : Variation du taux de dégradation en fonction d’effet de pH 

Le meilleur taux de dégradation soit 99,48% est obtenu pour le pH = 2. 
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II.4.1 Dégradation de la Rh-B à pH =2 

Avant de procéder au traitement du colorant par les UV, au préalable nous avons établi une 

courbe d’étalonnage correspondant à la solution de pH=2 (figure II.13). 

 

 
 

Figure II.13: Spectre d’absorption UV-Visible de Rh-B en présence de H600-5N  

Nous remarquons une légère différence à pH=2, la bande à 553 a été décalée vers 556,5 nm et 

celle à 353 vers 355 nm.  

 

 
 

Figure II.14 : Photo représentant les échenillons traités en fonction du temps 

A première vue, nous avons obtenu une décoloration totale de la solution de la Rh-B en 

présence de H600-5N au bout de 60 minutes (figure II.14). 
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II.4.2 Courbe d’étalonnage à pH=2 

 

 
 

Figure II.15 : Courbe d’étalonnage de Rh-B à pH=2 

  

L’évolution de l’absorbance de Rh-B en fonction de la longueur d’onde est linéaire jusqu’à 

2,5 mg/L. 

 

II.5 Effet de la concentration initiale de Rh-B 

 

Pour voir l’influence de la concentration initiale sur la photocatalyse de la Rh-B, nous 

avons choisi cinq concentrations : 2,5, 5, 10, 15 et 20 mg/L. Chaque solution, additionnée de 

2 g/L de H600-5N, a été soumise à l’irradiation UV pendant 1 heure. Au préalable, le pH a été 

ajusté à 2. La photo de la figure II.16 montre le changement de couleur après traitement. 

 

 
 

Figure II.16 : Effet de la concentration initiale du colorant sur la dégradation du Rh-B 

par le procédé UV/H600-5N 
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On remarque une décoloration totale pour les échantillons de concentration initiale 

égale à 2,5 et 5 mg/L. Pour confirmer cette observation, nous avons calculé le taux de 

dégradation dont les résultats sont regroupés sur la figure II.17 

 

 
 

      Figure II.17: Variation du taux de dégradation en fonction de la concentration initiale de Rh-B 

 

 

On remarque que le pourcentage de dégradation diminue avec l’augmentation de la 

concentration initiale de la rhodamine B. Le meilleur taux soit 99,52 % est obtenu pour une 

concentration de Rh-B égale à 2,5 g/L. 

 

II.5.3 Cinétique de dégradation de Rh-B dans les conditions optimales 

Pour une étude comparative entre les concentrations initiales de la Rh-B, nous avons réalisé la 

dégradation en considérant les concentrations de 2,5 – 20 mg/L. A titre illustratif, nous avons 

tracé le  spectre obtenu pour différents temps de traitement pour une concentration de 2,5 

mg/L (figure II.18). 

 

Figure II.18 : Spectre d’absorption de la Rh-B à différents temps de traitement 
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Le spectre de la Rh-B traitée fait apparaitre clairement la disparition totale des bandes 

caractéristiques à 356 et 556,5 nm.  

 

Figure II.19: cinétique de dégradation ([Rh-B]=2,5 mg/L [H600-5N]=2 g/L à pH=2) 

Dans le but de déterminer l’ordre de la réaction et la loi de vitesse correspondante, 

nous avons tracé Ln (v) en fonction de Ln ([Rh-B]). Le tracé est représenté sur la figure II.20. 

La loi de vitesse en général s’écrit : 

𝑣 = 𝑘[𝑅ℎ − 𝐵]𝛼                                                                                                              (II.2) 

Avec : 

𝑣: vitesse de la réaction 

𝑘 : Constante de vitesse 

[𝑅ℎ − 𝐵] : Concentration de la Rh-B à l’instant t 

𝛼 : Ordre de la réaction 
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Figure II.20 : Evolution de Ln(v) en fonction de Ln([Rh-B]) 

D’après la valeur de 𝛼 qui est égale à 2, on peut dire que la photcatalyse de la Rh-B est 

d’ordre 2. Si c’est le cas le tracé de 
1

[𝑅ℎ−𝐵]
 en fonction du temps doit être linéaire. Les droites, 

relatives à chaque concentration initiales, obtenues sont illustrée sur la figure II.21. 

 

Figure II.21: Evolution de 1/[Rh-B] en fonction du temps 

D’après les valeurs du coefficient de détermination R2 > 0,95, on peut confirmer que la 

dégradation de la Rh-B obéit à la loi cinétique d’ordre 2. Un résultat similaire a été obtenu 

dans le cas de la dégradation d’un certain nombre de colorant dont la rhodamine en présence 

de ZnO [62] et le dodecylbenzenesulphonate en présence de TiO2 [63]. L’application du 

pseudo second ordre s’explique par le fait que la vitesse de la réaction ne dépend pas 

uniquement de la concentration en polluant mais également de la concentration des 

intermédiaires réactionnels [64]. Les droites de la figure II.21 correspondent à l’équation : 
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1

[𝑅ℎ−𝐵]
= 𝑘𝑡 +

1

[𝑅ℎ−𝐵]0
                                                                                           (II.3) 

Les valeurs de la constante de vitesse sont regroupées dans le tableau II.3. 

Tableau II.3 : Les valeurs de la constante de vitesse à différentes concentrations de Rh-B 

[Rh-B] 

(mg/L) 

2,5 5 10 15 20 

K  1,657 0,637 0,473 0,037 0,017 

R2 0,993 0,981 0,994 0,993 0,994 

Equation Y=1,657x+0,419 Y=0,718x+0,316 Y=0,473x+0,184 Y=0,008x+0,127 Y=0,003x+0,078 

 

II.5.4 Activité catalytique de H600-5N 

L’activité catalytique de H600-5N est probablement due à sa grande surface spécifique 

qui offre une grande possibilité pour la production des radicaux OH. En effet, une grande 

surface permet facilement l’absorption  des radiations UV et accélère la génération des 

radicaux OH responsable de la dégradation de la rhodamine B. Par ailleurs, la Rh-B se 

comporte comme un donneur d’électron qui sera adsorbé sur la surface de H600-5N et réagira 

avec l’oxygène adsorbé pour donner le radical superoxyde.   

 L’irradiation de H600-5N génère des trous fortement oxydants (hVB
+) dans la bande de 

valence et des électrons réducteurs (eCB) dans la bande de conduction. Le hVB
+ peut oxyder 

directement la Rh-B ou réagir avec H2O pour générer les radicaux OH. Les réactions 

possibles sont comme suit : 

𝐻600 − 5𝑁 + ℎ𝜐ecb
− + ℎ𝑣𝑏

+                                                                                               (II.4) 

 ℎ𝑣𝑏
+ + 𝐻2𝑂 → OH• + H+                                                                                                     (II.5) 

𝑂𝐻• + 𝑅ℎ − 𝐵Rh − B•                                                                                                     (II.6) 

e− + 𝑂2 ⟶ 𝑂2
−•                                                                                                                   (II.7) 

𝑅ℎ − 𝐵 +ℎ𝑣𝑏
+  +OH• + 𝑂2

−•→ 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 𝑎𝑐𝑖𝑑𝑒𝑠 𝑚𝑖𝑛é𝑟𝑎𝑢𝑥                                         (II.8) 
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Figure II.22: Mécanisme proposé de la photocatalyse de Rh-B en presence de H600-5N 
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CONCLUSION 

 

Ce travail avait pour but d’évaluer les performances de l’halloysite en tant que 

catalyseur. Comme réaction catalytique, nous avons choisi la photodégradation et la 

rhodamine comme réactif. Au préalable, l’halloysite a subit un traitement thermique à 600 °C 

suivi d’une attaque par le HCl à 5N. 

La calcination de l’halloysite, constituée principalement de SiO2 et Al2O3, à 600 °C 

conduit à la déshydroxylation c’est à dire au départ de l’eau de surface et interfoliaire. 

L’attaque acide provoque la désalumination de l’halloysite. L’elimination de l’aluminium 

engendre une augmentation du rapport Si/Al. Le solide obtenu nommé H600-5N possède une 

surface spécifique de 503 m2/g, ce paramètre joue un rôle important dans l’activité 

catalytique. 

   La dégradation de la rhodamine B en absence de catalyseur n’a abouti à aucun 

résultat même à 6 heures de traitement. L’élimination de Rh-B en présence de H600-5N 

conduit à un taux de dégradation de 97% et ce à l’issu d’une heure seulement.  

L’effet de la concentration initiale sur la photocatalyse a montré que le taux de 

dégradation diminue lorsque la concentration augmente. Ce dernier diminue également 

lorsque le pH augmente de 2 à 11. Ainsi, un taux de dégradation de 99% a été obtenu pour 

une concentration initiale en colorant égal à 2,5 mg/L et un pH de 2.  

L’étude cinétique de dégradation a établi que le modèle de pseudo second ordre 

convient parfaitement aux données expérimentales. Ceci suggère que la vitesse de réaction 

n’est pas contrôlée uniquement par la variation de la concentration de la rhodamine B mais 

également celle des produits intermédiaires. 

Au final, l’emploi simultané de la photodégradation et des catalyseurs hétérogènes 

(H600-5N) permet de dégrader la rhodamine B et également réduire considérablement la 
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durée de la dégradation. L’avantage de la photocatalyse est le fait qu’il y a une importante 

production de OH• provenant du rayonnement UV et du catalyseur. La présence de ces 

radicaux, en excès, explique la dégradation accélérée de la rhodamine B. 
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