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Résumé

Dans ce travail, un photo-catalyseur de type hydroxydes doubles lamellaires a base de
magnésium et du fer dopé par différentes teneurs de dioxyde de titane TiO; a été préparé par
co-précipitation. L’efficacité photo-catalytique du matériau a été évaluée dans la dégradation

d’un polluant organique, la rhodamine b (un colorant cationique) sous les rayons solaires.

Les résultats de 1’étude de I’effet du dopage sur I’efficacité photo-catalytique montrent
que le matériau MgFe/TiO2-5% a le taux de décoloration le plus élevée ou | élimination de la
rhodamine B est de 95,21% aprés 45 min d’exposition au rayon solaire. .

Le matériau MgFe/TiO2-5% a montré une bonne stabilité photo catalytique testée dans

la décoloration de la rhodamine b sous les rayons solaires apres cing (05) utilisations.

Mots Clés: Photo-catalyseur; MgFe/TiO2-5%; dopage; rayons solaires; Rhodamine B; photo-
catalyse hétérogene.
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Introduction
Geénerale



Les rejets domestiques et industriels sont souvent chargés en polluants peu ou non
biodégradable. Leur impact sur la faune et la flore est trés néfaste. Une réglementation de plus en
plus stricte s’est progressivement mise en place au fil des années. Pour remédier aux effets
nuisibles des contaminants, d’importants efforts ont été portés vers le traitement et la dépollution
des effluents par la mise en place des techniques convenables et adaptées avant de les rejeter dans

le milieu naturel.

Par exemple, les eaux issues de ’industrie de textile sont chargées en colorants synthétiques
appartenant aux différentes classes. Une estimation récente indique qu’environ 20 % des maticres
colorantes utilisées sont perdues pendant les opérations de productions et de teintures dans les
rejets industriels [1]. Cette énorme quantité de colorant s’est retrouvée sans doute dans
I’atmosphere et principalement dans le milieu aqueux a cause de leur forte solubilité dans les eaux.
Ils sont caractérisés par leurs effets toxiques et carcinogenes méme a des faibles doses. De plus,
leurs molécules résistent a la dégradation par les procédés classiques, tel que le traitement
biologique, en raison de la complexité¢ de leur structure chimique et de la présence d’un ou

plusieurs cycles aromatiques.

De nouvelles technologies, appelées les procédés d'oxydation avancés (POA), sont apparues
afin de dégrader les polluants réfractaires. Elles sont basées sur la production in situ des especes
radicalaires dotées d’un pouvoir oxydant élevé. Ces especes sont tres réactives et non sélectives
comme le radical hydroxyle, capables d’oxyder voir minéraliser les contaminants organiques

récalcitrants.

La photo-catalyse hétérogene est une technique parmi les POA et qui a déja démontré sa
capacité et son efficacité a traiter un grand nombre de composés toxiques, comme les colorants,
dans I’eau de fagon économique et propre. Elle utilise une source d’énergie renouvelable (rayon

solaire) et des matériaux type semi-conducteurs a cout limité.

Notre travail, une modeste contribution a la recherche, porte sur la préparation d’un
photo-catalyseur de type hydroxydes doubles lamellaires a base de magnésium et du fer (appelé

MgFe) dopé par différentes teneurs de dioxyde de titane « TiO2» commercial P25. L’efficacité



photo-catalytique sous les rayons solaires du matériau synthétisé a été testée dans I’oxydation d’un

colorant cationique qui est la rhodamine B sous un flux photonique gratuit (soleil).

Ce mémoire comporte quatre chapitres. Le premier chapitre aborde la pollution des eaux, le
deuxieme chapitre traite les généralités sur les différentes méthodes de traitement des eaux
(conventionnelles et les procédés d’oxydation avancée), le troisiéme présente un apercu
bibliographique sur les hydroxydes doubles lamellaires (HDLs), le quatriéme chapitre porte sur la
synthése et les résultats de I’application du matériau a la photo-dégradation de la rhodamine B et

en fin une conclusion générale qui résume ’essentiel de nos résultats.



Chapitre 1



I.1. Introduction :

L’eau est un élément précieux qui assure tous les processus physiologiques chez les animaux,
les végétaux et 1I’étre humain. Son abondance presque gratuite et sa propriété remarquable de
dissoudre une large gamme de produits chimiques, la rend de plus en plus utilisable par les
différents secteurs industriels. Par conséquence, d’énormes effluents sont générés et chargés de
plusieurs contaminants, ce qui a provoqué la dégradation de la qualité des eaux naturelles ainsi la

perturbation de 1’écosystéme aquatique en particulier.

I.2. Définition de la pollution de ’eau :

La pollution de I’eau est une dégradation de sa qualité par diverses formes physique,
chimique et biologique, elle est provoquée par I’homme et ses activités (pollution domestique,
urbaine, industrielle et agricole). Elle perturbe les conditions de vie de la flore et de la faune. La
pollution concerne aussi bien les eaux superficielles (fleuves, rivicres, lacs, réservoirs, mers) que

les eaux souterraines [2].

I.3. Classification de la pollution :

La classification de la pollution dépend de plusieurs critéres tel que : I’origine et la nature des

polluants.

1.3.1. Classification selon le type de polluant :

On peut classer la pollution selon le type de polluant en quatre catégories : la pollution

chimique, la pollution microbiologique, la pollution organique et la pollution physique.

1.3.1.1. La pollution chimique :

Cette pollution est due a la présence des substances acides, radioactives, des sels
indésirables (nitrates) et des substances toxiques (pesticides, insecticides, les désherbants,
métaux,...). Les pesticides sont des contaminants chimiques typiques a cause de leurs résistances
envers la dégradation biologique ainsi de leur potentiel de s’accumuler dans les différents organes
et les tissus graisseux provoquant une toxication aigue. Ce type des polluants se trouvent dans les

eaux de surface (cours d’eau, lacs,...) et les eaux souterraines [3,4].



1.3.1.2. La pollution microbiologique :

La pollution microbiologique provient essentiellement des eaux usées domestiques, des
eaux de ruissellement, des installations d’¢levage et des eaux usées des battoirs. Ces eaux peuvent

contenir des micro-organismes pathogenes tels que les bactéries, les virus et les protozoaires [5].

1.3.1.3. La pollution organique :

Cette forme de pollution constitue la fraction la plus importante. En effet, elle résulte de
I’introduction dans le milieu de substances de nature organique issues de diverses activités
industrielles (pétrochimiques), agricoles et domestiques. Certaines substances organiques sont
facilement biodégradables mais leur présence en fortes teneurs provoque un déficit en oxygeéne

dissous empéchant sa décomposition naturelle [6].

1.3.1.4. La pollution physique :

On parle de ce type de pollution quand le milieu est modifi¢ dans sa structure physique
par divers facteurs (température, la turbidité, la conductivité, les mati¢res en suspension). Elle
regroupe la pollution mécanique (effluents solides), la pollution thermique (eaux de

refroidissement dans les centrales thermiques nucléaires) [7].

1.3.2. Classification selon I’origine de la pollution :

Selon I’origine de la pollution, cette classification peut étre divisée en trois catégories : la

pollution domestique (urbaine), la pollution agricole et la pollution industrielle.

1.3.2.1. La pollution urbaine :

Les rejets urbains proviennent des différents usages domestiques de 1’eau :

v Les eaux ménagéres provenant des salles de bains, des cuisines, des eaux de lavages
sont chargées de détergents, de graisses, de solvant et de débris organiques;
v' Les eaux «vannes» provenant des sanitaires sont chargées de matiéres organique

azotées et de germes fécaux.
A ceux - ci s’ajoutent :

v Les rejets industriels, commerciaux et artisanaux ;
v' Les eaux pluviales qui lessivent les toits et les bitume sont chargées en produits

minéraux et organiques [2,8].



1.3.2.2. La pollution agricole :

L’usage excessif d’engrais chimiques et des pesticides a des fortes doses peuvent agir sur
le milieu récepteur soit par une pollution directe (leur nocivité), soit indirectement par 1’apport des

sels nutritifs qui favorisent la prolifération des algues créant le phénomene d’eutrophisation [2].
En effet, cette pollution agricole est causée principalement par :

Les engrais ;
Les produits phytosanitaires : herbicides et pesticides ;

Les déjections animales qui accompagnent les élevages intensifs ;
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Les accumulations de métaux (Cu, Zn) provenant des compléments alimentaires des
animaux d’élevage et des résidus d’antibiotiques utilisés contre les infections

animales ou pour favoriser leur croissance.

1.3.2.3. La pollution industrielle :

Au fil des années, plusieurs milliers de sites industriels ont été installé dans le but de
produire des nouveaux produits pour satisfaire les besoins de 1’étre humain. Malheureusement, une
nouvelle pollution est générée suite aux rejets industriels dont la composition en contaminants est

trés variante et complexe [9].

I.4. Les substrats polluants :

Les polluants peuvent étre classés en deux catégories principales, selon leurs caractéristiques

et le type de procédé efficace pour leur purification, et selon leurs biodégradabilités.

1.4.1. Selon le procédé de purification :
1.4.1.1. Matiéres décantables ou flottantes :
Elles représentent la fraction des composés grossiers (galets, graisse,...). Ces substances

sont soumises a des prétraitements et/ou a un traitement primaire [10].

1.4.1.2. Matiére fines en suspension :

Elles sont formées de particules visibles a I’ceil nu (du 0,1 a Imm) qui contribuent a la
turbidit¢ de D’eau. Leur traitement s’effectue par des techniques de sédimentation ou de

coagulation-floculation [11].

1.4.1.3. Matiéres colloidales :

Dissoutes dans 1’eau, elles sont constituées de particules d’un diameétre de 0,01 a 100 um.



A la limite entre les phases solide et soluble, ces éléments sont ¢liminés par dégradation biologique

ou par coagulation-floculation suivi d’une décantation [12].

1.4.1.4. Matiéres solubles :

Leur taille est inférieure a 0,01 um. Ces substances sont directement consommées par les
populations biologiques au cours du traitement secondaire. La partie biodégradable peut se
retrouver dans I’effluent de sortie, si leur quantité est importante un traitement tertiaire s’impose
[13].

1.4.2. Selon leurs biodégradabilités :

1.4.2.1. Matiéres biodégradables :

Elles sont dégradées par les micro-organismes présents naturellement dans les cours d’eau.
Certaines substances solubles sont facilement et directement assimilées par les bactéries [14]. Par
contre, d’autres types de substrat formés par un mélange de substances organiques solides,
colloidales et solubles devront étre soumis a des processus intermédiaires avant d’étre assimilées

par voie biologique.

1.4.2.2. Matiéres non biodégradables :

Ces polluants sont des substances de nature organique (pesticides, hydrocarbures,
colorants, ... etc.) ou inorganique (principalement les métaux lourds) qui présentent une résistance
et/ou une toxicité vis-a-vis de la faune et la flore aquatique ce qui rendent le traitement biologique

inefficace [15].

Dans la présente étude, nous nous somme intéressé a la pollution par les maticres
colorantes. Elle constitue une grande classe de la pollution non biodégradable a cause de la

stabilité et la complexité de sa structure.

I.6. La pollution par les colorants :

Actuellement, les colorants sont largement utilisés dans le monde afin de teindre un nombre
indéfini de nos objets (I’industrie textile, les tanneries, I’industrie de fabrication des pates et
papiers I’industrie des cosmétiques et savonneries) [16, 17, 18, 19, 20]. Avant 1956, ces maticres
¢taient essentiellement d’origine naturelle. Avec l’industrialisation et le développement, de
nombreux colorants synthétiques sont apparus sur le marché, et ont complément remplacé ceux

d’origine naturelle [16].
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1.6.1. La molécule d’un colorant :

Un colorant est un composé chimique capable de teindre 1’objet désiré d’une maniere durable.
Sa molécule est composée par un assemblage de groupements chromophores, auxochromes
(intensification de la couleur) et des structures aromatiques conjuguées (un ou plusieurs noyaux
benzéniques). Ces groupements possedent la propriété de transformer la lumiére blanche dans le
spectre visible (de 380 a 750 nm), en lumiere colorée. Les chromophores sont des groupements
d’atome qui portent au moins une double liaison et ils forment avec le reste de la molécule une
séquence conjuguée. Ces groupements sont les responsables de la coloration de la molécule. Tandis
que les auxochromes sont des groupes d’atomes ionisables capables de changer la fréquence
d’adsorption d’un chromophore. Ils permettent la fixation des colorants sur la substance. Le
tableau suivant présente une liste des principaux groupements chromophores et auxochromes

classés par intensité croissante [21].

Tableau 1.1 : principaux groupements chromophores et auxochromes [21].

Groupements chromophores

Groupement auxochromes

Azo (-N=N-)

Amino (-NHy)

Nitrozo (-NO= ou N-OH)

Meéthylamine (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamine (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NOz ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S)

Groupements donneurs d’électrons

1.6.2. Classification des colorants :

D’une manicre générale et de point de vue atomique et moléculaire, les groupements

chromophores et auxochromes sont responsables de la coloration des objets. Il en résulte deux

types de classement des colorants [16] :

v Selon la nature de son groupe auxochrome ;

v Selon la nature de son groupe chromophore ;
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1.6.2.1. Selon la nature de son groupe auxochrome :

Cette classification est basée sur le mode d’utilisation et d’application de la couleur. Il est

plus apprécié par I'utilisateur car les informations sur la solubilit¢ du colorant dans le bain de

teinture, son affinité pour les diverses fibres et la nature de sa fixation sont connues. On retrouve

dans cette catégorie de colorant: les colorants acides ou anioniques, les colorants basiques ou

cationiques, les colorants de cuve, les colorants directs, les colorants a mordants, les colorants

réactifs, les colorants azoiques insolubles et les colorants dispersés [22].

1.6.2.2. Selon la nature de son groupe chromophore :

Cette catégorie de classement est basée sur la structure chimique des colorants, dont les

principaux types sont répertoriés dans le tableau 1.2 [23,24].

Tableau 1.2 : Les principaux colorants classés selon leurs groupements chromophores [24].

Les types de colorants Utilisation Structure
1. Colorants azoiques : ils sont caractérisés | - teinture des fibres
par la présence d’un groupement azo | cellulosique. N§N
(-N=N-) unissant deux groupements alkyles
ou aryles.
2. Anthraquinonique : ils sont d’un point | -la coloration des fibres 0
de vue commercial, les plus importants | polyester, acétate et
apres les colorants azoiques. Leur formule | tri-acétate de cellulose.
générale dérivée de 1’anthracéne, montre
que le chromophore est un noyau quinone O
sur le quel peuvent s’attacher des groupes
hydroxyles ou amino.
3. Indigoides : la structure de ce type des | -Colorants textiles, 0 ||_|
A N AN
colorants dérive de I’indigo qui est un | -Additifs en produits
pigment extrait d’une plante indigotier. Il a | pharmaceutiques et en N r|\] O <
H

¢été synthétis¢ pour la premiere fois par

Adolf Von Baeyer en 1882.

confiserie,
- Dans les diagnostics

médecine.
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4. Xanthénes ils sont des composés
hétérocycliques de formule Ci3H100O, dont le

squelette se retrouve dans de nombreux

-Teinture de textile,
alimentation,

cosmétique, impression.

colorants naturels et synthétiques.

5. Phtalocyanines : ces colorants ont une | -Pigments
structure complexe basée sur 1’atome central
de cuivre. Les colorants de ce groupe sont

obtenus par réaction du dicyanobenzeéne en

présence d’un halogénure métallique (Cu,

Ni, Co, Pt,...etc).

6. Nitrés et nitrosés leur structure | -Coloration de papier.

OH
NO,

moléculaire caractérisée par la présence
d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho
¢lectro-donneur

d’un groupement

(hydroxyle ou groupes amingés).

7. Triphénylméthanes : les colorants | -Les industries

triphénylméthanes sont des hydrocarbures | papeticres et textiles

possédant trois cycles phényle liés a un | pour teindre le nylon, la

C
laine, la soie et le

carbone central.

coton)

-Le domaine médical.

1.6.3. Toxicités des colorants :

La toxicité des colorants vient principalement de leur structure chimique complexe
contenant au moins un noyau benzénique. Chaque type de ces polluants provoque une ou plusieurs

maladies chez les espéces vivantes.

Les colorants azoiques sont considérés parmi les contaminants les plus toxiques. En effet,
de nombreuses études ont démontré 1’effet carcinogéne pour I’homme a cause de la formation des
amines aromatiques par rupture chimique ou enzymatique des liaisons azoique [25, 26]. En 1895,

une augmentation du cancer de la vessie a été observée chez les ouvriers de I’industrie de textile




due a leur exposition prolongée aux colorants azoique [26]. L’absorption de ces composés peut €tre
par voie percutanée, par inhalation de poussieres et éventuellement par ingestion. Ces colorants

sont souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites.

Les composés de la famille des triméthylméthanes sont des composés reconnus comme
¢tant génotoxique pour les cellules bactériennes et mammiféres [27]. Ils entrainent également
l'eczéma, des troubles gastriques et leur injection répétée peut provoquer méme des effets

carcinogénes [28, 29].

La consommation des colorants indigoides peuvent étre fatals car ils peuvent produire
et/ou développer une toxicité neuronale aigue [30]. De méme, la toxicité des colorants xanthénes a

¢été démontrée pour un large spectre d’insectes [31].
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II.1. Introduction :

L’augmentation de la charge polluante des eaux sous ses différentes formes a provoquer
plusieurs effets nocifs envers la faune et la flore ainsi que I’€tre humain. Par conséquence, les
scientifiques ce sont concentrés sur l’¢laboration de plusieurs techniques pour réduire et/ou
¢liminer les polluants solubles dans 1’eau. Ces méthodes peuvent étre subdivisées en deux

catégories :

e Les méthodes conventionnelles ;

e Procédés d’oxydation avanceés.

I1.2. Les méthodes conventionnelles de traitement des eaux :

Ces techniques de traitement peuvent étre divisées en trois types : traitement physique
(Padsorption, la filtration sur membrane...etc.), traitements biologiques et traitements

physico-chimiques (la coagulation-floculation).

I1.2.1. Procédés physiques :

I1.2.1.1. Adsorption :

L’adsorption est un procédé d’élimination des polluants organiques ou minéraux présents
dans ces effluents aussi bien liquide que gazeux. Par ce procédé, le polluant est transféré de la
phase liquide vers la surface du solide. L’efficacité de cette méthode est influencée par plusieurs
facteurs principalement les propriétés des adsorbants comme zéolithes, argiles anioniques, le
charbon actif ...etc. Ce dernier est considéré comme I’adsorbant le plus efficace. Cependant
I’élimination des colorants a mordant, dispersés ou dits de cuve et réactifs sont éliminés par cette

technique [22].

I1.2.1.2. Les technologies membranaires :

Ces techniques consistent a faire traverser des membranes un liquide contenant la
pollution afin d’en séparer les constituants (de particules, de molécules, d’ions) entre deux phases.

Ce procédé regroupe plusieurs techniques comme : [’osmose inverse; microfiltration;
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nano-filtration et ultrafiltration. Le probléme principal de ces procédés c’est le risque de colmatage

des membranes [32].

11.2.1.3. Echanges d’ions :

C’est un procédé d’élimination par remplacement des ions de certains charges (positives
ou négatives) par des ions équivalents de la méme charge émis par un échangeur d’ions tel que les

métaux qui peuvent étre récupérer et remplacer par des ions moins toxiques [32].

I1.2.2. Les procédés biologiques :

Les procédés d’épuration par voie biologique sont communément utilisés en particulier pour
le traitement des eaux résiduaires urbaines riches en matiéres organiques. Le traitement de ces
types d’eaux est basé sur la dégradation des nutriments par le biais des micro-organismes capables
d’assimiler et transformer les polluants en composés moins toxiques ou en dioxyde de carbone, eau
et sels inorganique [33]. Ces procédés different en fonction de la présence (aérobie) ou 1’absence
(anaérobie) de ’oxygene. Le procédé le plus fiable est celui de la boue activée. Le rendement du
traitement par voie biologique est trés limité sur les effluents industriels en raison des fortes

concentrations en polluants caractérisés ayant toxicité et une trés faible biodégradabilité [16].

I1.2.3. Les procédés physico-chimiques :

I1 existe plusieurs procédés physico-chimiques qui sont appliqués dans le traitement des eaux

usées. Ces procédés peuvent a priori étre classés en deux catégories :

I1.2.3.1. Les méthodes de récupération :

v' La clarification : par «coagulation - floculation - décantation», elle permet
I’élimination des matieres en suspension. Ces matieres sont coagulées par un
apport en sels minéraux (de fer ou d’aluminium) en vue de la formation de flocs
qui peuvent étre séparé par gravimétrie. Le mode d’action des coagulants a fait
I’objet d’un grand nombre de recherches destinées a améliorer le rendement
d’¢élimination des composés organiques [34,35].

v La précipitation : par I’ajout d’un agent chimique (comme la chaux CaO, NaOH,
NaCO3) qui permet de rendre insoluble I’espece chimique a traiter que 1’on peut
ensuite récupérer par filtration. Par exemple, le phosphore difficilement
dégradable par voie biologique, est précipité sous forme de phosphate (PO4*) a
I’aide de sels de fer(Ill) ou d’aluminium (IIT) [36]. Il peut aussi étre adsorbé par

les hydroxydes d’aluminium [37].
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I1.2.3.2. Les méthodes d’oxydation classique :

La chloration et I’ozonation constituent les deux voies majeures d’oxydation classique.

v' La chloration : Le chlore est I’un des produits utilisés pour la désinfection de 1’eau
potable ou il est employé essentiellement sous forme de chlore gazeux ou
I’hypochlorite de sodium (eau de javel). Dans 1’eau, le chlore libre est présent sous
trois formes acido-basiques : I’acide hypochloreux (HOCI), I’ion hypochlorite (CI1O")
et I’ion chlorure (CI) [33].

v" L’ozonation : Un oxydant trés puissant qui est adaptée a la dégradation des
molécules de colorants ayant une double liaison, ou la destruction conduit a la
formation de nouvelles substances de faible poids moléculaire. Les sous-produits
d’oxydation a 1’ozone présentent 1’avantage d’étre biodégradables. L’0zone posseéde
¢galement la capacité de détruire les micro-organismes, ce qui lui confére un grand

intérét en tant que désinfectant [38].

I1.2.4. Comparaison des procédés classiques de traitement :

Le choix d’un procédé¢ est lié a ses avantages et inconvénients, le tableau ci-dessous présente
une comparaison générale entre certains procédés classiques utilisés dans le traitement des eaux

contaminées [2].
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Chapitre II : Méthodes de traitement des eaux

Tableau II.1 : Comparaison des procédés classiques de traitement des eaux.

Procédés Caractéristiques Avantages Inconvénients
-Utilisation des | -Peu onéreux ; -Production  importante
cultures bactériennes | -éliminent NH3, NH4", | de boue ;

Biologique le fer et la maticre | -Inefficace en présence
organique des polluants organiques
biodégradable. non biodégradables.

-Fixation des | -Séparation des | -Utilisation des produits
polluants par | polluants en | chimiques ;

Physique coagulation et | suspension et des | -Formation des boues.

séparation des flocs

particules colloidales.

Physico-chimique

formées.
-Utilisation des | -Oxydation chimique | -Oxydation partielle
oxydants (Clp, ClO», | des polluants ; (formation

0s,...)

-Peu ou pas des
déchets ;
-Augmentation de la

biodégradabilité.

d’intermédiaires) ;

-Gestion des oxydants.

I1.3. Les procédés d’oxydation avancés :

Les POA sont des techniques émergeantes qui consistent a dégrader les molécules de colorants

jusqu’a leur minéralisation (COzet H20).

Ces méthodes consistent a produire des radicaux trés

oxydants et non sélectifs, comme les radicaux hydroxyles OH *, superoxyde O> ® " radical

hydroperoxyde HO,*, radical d’ozone O3 °",...etc., au sein de la solution par différentes voies

(photochimiques, électrochimiques,...). Ces techniques fonctionnent a température et pression

ambiante et elles sont divisés en deux catégories : les procédés non photochimiques et les procédés

photochimiques (tableau I1.2) [33].




Tableau II.2 : Différents procédés d’oxydation avancés.

Procédés non photochimiques Procédés photochimiques

® Peroxonation (O3/H20») ; ® UV/H,O»;

® Procédés fenton (Fe?"/H20») ; ® UV/H,0,/0s3;

® Sono-chimie ; ® Photo-fenton ;

® Radiolyse ; ® Photocatalyse hétérogene ;
® Electro-fenton ; ® Sono-photocatalyse ;

® Oxydation électrochimique. ® Photolyse de I’eau.

I1.3.1. Les principaux POA non photochimiques :

On distingue les catégories suivantes : les procédés d’oxydation en phase homogene, les

procédés physiques et les procédés électrochimiques.

I1.3.1.1. Les procédés d’oxydation avancée en phase homogéne :

» La peroxonation (O3/H:0») :

Dans ce systéme, les radicaux hydroxyles, principaux oxydants de la peroxonation, sont
formés par réaction entre 1’ozone et le peroxyde d’hydrogéne (Eq.Il.1). Ce procédé est plus
efficace que ’ozonation grace a la formation d’avantage des radicaux hydroxyles [33]. Les
facteurs limitants de ce procédé est la faible solubilité de Os et la forte consommation énergétique

[39].

O3+ H,02 —» HO" + HO," + O2 (Eq.IL.1)
> Laréaction de Fenton (Fe*'/Hz0>) :

Les radicaux sont produit a partir de la décomposition de H,O, catalysée par des sels

ferreux (Fe?*") ou ferriques (Fe") selon la réaction de type Fenton (Eq.I1.2) [33].

Fe?* + H,0, — Fe** +HO® + HO™ (Eq.IL.2)
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Le fer ferrique formé peut réagir avec le peroxyde d’hydrogene pour régénérer le fer

ferreux (Eq.11.3).

H,0, + Fe3*— Fe?* + HOy' + H* (Eq.IL.3)

I1.3.1.2. Les procédés d’oxydation avancée de nature physique :

> La sono-chimie :

Dans ces procédés, le radical hydroxyle est produit dans I’eau par application d’une

onde sonore a une fréquence supérieure au seuil de I’audition humaine (f > 20 K Hz) (Eq.I1.4) [40].

H>O + ultrasons (20-1000K Hz) — HO® + H’ (Eq.1L.4)

» Laradiolyse :

Les solutions a traiter sont irradiées par une source de rayonnement de forte énergie
(rayon-¥) [41]. La rupture résulte de I’excitation électronique de la molécule d’eau (H2O) ou du

phénomene d’ionisation [33].

H,O — H.O' — H"+ OH’ (Eq.IL5)

I1.3.1.3. Les procédés d’oxydation avancés électrochimiques :

Les radicaux sont générés dans le milieu a partir de réactifs formés par électrochimie

(Electro-Fenton) ou a partir du solvant aqueux (oxydation anodique de ’eau).

I1.3.2. Les principaux POA photochimique :

Les procédés d’oxydation avancés photochimiques permettent la production continue et
efficace de radicaux hydroxyle généralement par la photolyse d’un solvant (H20) et/ou d’un additif

(H202, O3) ou bien par I’excitation d’un semi-conducteur.

I1.3.2.1. Photolyse directe (UV, Visible et Solaire) :

La photolyse est un processus photochimique qui est bas¢ sur une interaction entre la
lumiére et la maticre (composé organique : R). Cette dernicre peut étre dissociée par excitation

sous les rayons UV (< 250 nm).

R +hv— R’ (Eq.11.6)

R°"+0;—R"+ 0y (Eq.I1.7)
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R*—sous-produits (Eq.11.8)

De méme, I’eau a I’état liquide peut absorber le rayonnement UV avec des longueurs

d’onde inférieur a 185 nm pour former le radical hydroxyle selon 1’équation suivante [42] :

H,0 + hv— HO" + H (Eq.IL9)

11.3.2.2. La photolyse de H,O; (UV/H:03) :
L’absorption de photons a A< 330 nm induit la photolyse de H2O2 qui se décompose pour

former des radicaux hydroxyles (Eq.11.10) [33].

H>O02 + hv (A< 330 nm) —2HO’ (Eq.IL.10)

I1.3.2.3. La photolyse de I’0zone (O3/UV) :

L’ozone absorbe les longueurs d’onde inférieure a 300 nm, sa photolyse en solution
aqueuse génére H>O> (Eq.II.11), qui initialise sa décomposition en radicaux hydroxyles lesquels

sont moins sélectifs que Os. Ainsi I’irradiation UV accroit la dégradation des polluants par

formation des radicaux HO" . L’efficacité de ce procédé dépend de la quantité d’ozone utilisée et

des longueurs d’onde d’irradiation appliquée [43].

03+ H20 + hv— H20:+ O2 (Eq.IL.11)
03 + H2 02— HO® + HO?" + O2 (Eq.11.12)
HO" + polluants organiques — sous-produits (Eq.II.13)

I1.3.2.4. La photo-peroxonation (O3;/H202/UV) :

Dans ce systéme O3/H202/UV, I’ajout de H20O; accélere la décomposition de I’ozone O3 en
milieu aqueux, ce qui en résulte une augmentation de la formation des radicaux hydroxyles selon

les équations Eq.I1.10 et Eq.I1.12 [39].

I1.3.2.5. Réaction photo-fenton (Fe?*/H,0,/UV) :

L’irradiation dans ce systéme permet une augmentation de la vitesse des réactifs et des
taux de minéralisation par rapport a la réaction de fenton. Ceci est dii & un recyclage du Fe (II) et la

photo réduction de Fe(III) [44, 45, 46].
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I1.3.2.6. La sono-photocatalyse :

C’est un exemple de POA qui implique la combinaison de plusieurs procédés. Dans ce cas,
la photocatalyse et la sono-chimie sont employées synergiquement dans le but d’accélérer la

formation des radicaux hydroxyles [47].

Le dernier type des POA que nous allons décrire en détail est la photocatalyse hétérogéne
(procédés photochimiques hétérogeéne) dont notre étude expérimentale est basée sur I’application

de ce procédé dans la décontamination des eaux colorées.

I1.3.3. La photocatalyse hétérogéne :

I1.3.3.1. Définition :

La photocatalyse peut étre définie comme étant un processus dans lequel un catalyseur (un
semi-conducteur) est activé par 1’absorption de photons (rayonnement lumineux) générant des
agents d’oxydant capables de dégrader des molécules organiques. Elle est dite hétérogene si le
photo-catalyseur est dans un état physique différent de celui des polluants, il ne doit étre ni
consommé ni altéré [48]. La photocatalyse hétérogéne implique des photo-réactions qui se
produisent a la surface de catalyseur solide. L’activation du photo-catalyseur se déroule en trois

étapes :

L’absorption des photons par le photo-catalyseur ;

Création de paires €lectron/trou photo-induites dans le photo-catalyseur ;

Migration des paires é€lectron/trou vers la surface du photo-catalyseur. Lors de cette
migration, une majeure partie des paires €électron/trou se recombinent avant atteindre

la surface [6].

I1.3.3.2. Aspect cinétique :

Le mécanisme réactionnel de la photocatalyse est caractérisé par deux processus : 1’'un
chimique (les réactions de dégradation proprement dite) et I’autre physique (la migration des

contaminants vers 1’interface du semi-conducteur ou les réactions de transformation s’enchainent).

Les étapes décrivant la cinétique d’élimination des polluants par la photocatalyse

hétérogene peuvent se résumer ainsi [49] :

» Adsorption a la surface du catalyseur ;
» Réaction photocatalytique des molécules adsorbées (oxydation des substances

adsorbées) ;
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» Réduction des trous-¢lectrons (réaction chimique) ;
» Désorption et diffusion vers le milieu liquide des nouveaux produits de la réaction de

dégradation.

I1.3.3.3. Principe :

Le mécanisme de dégradation par la photocatalyse hétérogene peut étre décrit par les

étapes clés suivantes :
e Adsorption a I’obscurité :

L’adsorption des réactifs a la surface de photo-catalyseur a pour but d’établir 1’équilibre
adsorption-désorption et de déterminer la quantité adsorbée. L’importance de cette étape est que le
processus de dégradation se passe a la surface du semi-conducteur ce qui peut affecter

I’absorbance des photons et/ou modifier les propriétés de surface du solide [48, 50].
e Activation du semi-conducteur :

La photocatalyse hétérogéne est basée sur I’activation d’un semi-conducteur a travers
I’absorption des irradiations naturelles ou bien artificielles dont I’énergie est supérieure ou égale a

I’énergie de la bande interdite du semi-conducteur.

Lorsque le semi-conducteur est photo-excité par les photons, un électron est photo-libéré
en effectuant une transition énergétique de I’orbitale occupée la plus haute énergie de la bande de
valence (BV) a I’orbitale non occupée la plus basse énergie de la bande de conduction (BC). Cette

transition génére une paire ¢lectron-trou (e/h") dans le matériau (Eq.I1.15) [51].
Semi-conducteur + ho— ¢+ h”* (Eq.IL.15)
e Réactions d’oxydoréductions :

Le trou d’oxydation donne au solide des propriétés oxydoréductrices, ce qui entraine des
réactions avec les polluants adsorbées sur la surface du photo-catalyseur. Ces especes adsorbées

subissent des réactions d’oxydoréduction avec production de divers radicaux [48].

Le trou h'peut réagir avec des molécules adsorbées a la surface du semi-conducteur et

produire des radicaux hydroxyles :

OH-ads + h +BV —_ .OH ads (Eq.II. 16)
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HZOads + th —> HO.ads‘i‘ HJr (EqH 17)

A leur tour I’électron présent dans la bande de conduction peux réagir avec le O adsorbé
sur la surface du photocatalyseur pour former le radical anion superoxyde (O2™°®) selon la réaction

suivante [47] :

0, + ¢ —» Or° (Eq.IL18)

Cette réaction dépend de la concentration en oxygeéne dissous et empéche la

recombinaison e-/h" qui est un facteur limitant de la réaction photocatalytique [48].

En fin, le polluant « P » (molécules organiques) peut ainsi déclencher la dégradation

oxydante, qui peut conduire a une minéralisation compléte [52,53] :
*OHags + P — H0 + CO» (Eq.IL.19)
h* +p —> P° (Eq.I1.20)
Le facteur limitant D’efficacit¢ du traitement par la photocatalyse hétérogéne est la
recombinaison électron / trou [53].

e Désorption des sous-produits :

Les sous-produits d’oxydation issus de la dégradation de la molécule du polluant sont

désorbés et diffusés dans la solution.

Les étapes décrites ci-dessus peuvent étre résumé dans la figure 11.1.
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Figure I1.1: Schéma présentant le principe de la photocatalyse hétérogene.

11.3.3.4. Paramétres influencant la photocatalyse hétérogene :

Sur le plan pratique aussi bien a 1’échelle du laboratoire ou industrielle concernant

I’efficacité de dégradation dépend de cinq principaux facteurs qu’il faudrait optimiser [39].
e Masse de photo-catalyseur :

La vitesse initiale de la réaction est directement proportionnelle a la masse du catalyseur
en raison d’une plus grande surface irradiée disponible pour 1’absorption et la dégradation.
Cependant, au-dessus d’une certaine masse de catalyseur, la vitesse de réaction devient
indépendante de la masse du catalyseur. Ce palier est dii a un effet d’écran du photo-catalyseur. La
masse optimale du catalyseur devrait étre choisie de sorte a éviter I’exceés de catalyseur et assurer

une absorption totale des photons [54].
e Concentration du polluant :

Généralement, il est admis que la vitesse de la réaction est en fonction de la concentration
des réactifs. En effet, plus la concentration initiale du polluant est ¢élevée, plus celle des
sous-produits le sera, ce qui conduit a une diminution de la vitesse de dégradation. Il y a alors une
adsorption compétitive entre tous ces composées, ce qui peut limiter 1’efficacité du procédé en cas

de saturation du catalyseur [54].
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e Lalongueur d’onde :

La vitesse de réaction est en fonction de la longueur d’onde utilisée et dépend donc du
spectre d’absorption du catalyseur, avec un seuil correspondant a 1’énergie de la bande interdite

[54].
e La température :

De par I’activation photonique du photo-catalyseur, le systéme photocatalytique ne
nécessite pas d’apport énergétique sous forme de chaleur. Toutefois, la température agit sur les
propriétés d’adsorption et désorption des composés a la surface du catalyseur et sur la mobilité des
porteurs de charge. Il est ainsi généralement admis qu’un optimum de température existe entre
20°C et 80°C, a basse température, la désorption des produits demeure I’étape limitant, tandis que

I’adsorption des réactifs est défavorisée a haute température [S4].
e Intensité des flux lumineux :

Les photons sont la source d’énergie responsable de I’activité photocatalytique est influent
donc directement sur la vitesse de réaction. A faible irradiation, les paires e/h* sont consommés
plus rapidement par les réactions chimiques que les phénomeénes de recombinaison d’ou une
relation linéaire. Aux radiations puissantes fortes, les phénoménes de recombinaison consomment
plus rapidement les charges que les réactions en surface, car la vitesse de formation des paires e/h*
devient trop importante. A trés forte radiations, la vitesse est alors indépendante des irradiations et

on atteint un plateau [54].

I1.3.3.5. Mode¢le de Langmuir-Hinshelwood :

Généralement, la cinétique de dégradation d'un composé suit le modele de
Langmuir-Hinshelwood confirmant le caractére hétérogéne du systéme photocatalytique [48]. Ce
modele permet d’évaluer la vitesse de dégradation d’un polluant organique a différentes

concentrations. Il a été¢ développé a 1’origine pour décrire des réactions hétérogeénes en phase

gazeuse [50].
Les hypotheses sur lesquelles est fondé ce modele sont les suivantes [50] :

e A 1équilibre, le nombre de sites d’adsorption est fixe ;
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e Une seule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption (adsorption en
monocouche) ;

e [’¢énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et indépendante du
taux de recouvrement de la surface ;

e [’adsorption est rapide par rapport aux réactions secondaires du substrat en solution ;

e Seules les molécules adsorbées a la surface du catalyseur réagissent.

Si ces hypothéses sont vérifiés, la vitesse de dégradation photocatalytique Vy est
proportionnelle au taux de recouvrement de la surface du catalyseur par le polluant c’est a dire a la
quantité¢ de substrat adsorbé a la surface de catalyseur [50]. L’expression de la vitesse linéarisée

s’écrit donc :

—=—+ (Eq.IL21)

Avec :

-, et Vo sont les constantes de Langmuir-Hinshelwood (mg.1"'.min"), d’adsorption

(LLmg™), et la vitesse de la photo-dégradation initiale du polluant (mg.I"!.min") respectivement.

I1.3.3.6. Applications de la photocatalyse hétérogéne :

Ce procédé trouve son ampleur d’utilisation principalement dans le domaine du traitement
des eaux contaminés par les colorants, pesticides, produits pharmaceutiques, ...etc. Il est
¢galement appliqué dans 1’épuration de ’aire, de la désodorisation, comme agent antibactérien et

dans le domaine médical pour lutter contre les cellules infectées [55].

I1.3.3.7. Les photocatalyseurs :

Les semi-conducteurs de la photocatalyse hétérogéne sont divisés en deux groupes, les
oxydes métalliques tels que : TiO2, ZnO, SrTiO3;, CeOz, SnOz, ZrO;, Smy0s, ...etc., et des
calcogénes CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe, PbS et HgS. Le bon choix du photocatalyseur dépend de
leur résistance a la photo corrosion, leur stabilité, non toxicité et la valeur énergétique de leur
bande interdite (comprise entre 2,2 et 3,8 eV). Cette derni¢re constitue un handicap majeur pour

cette technique car elle nécessite des lampes émiettant des rayons ultras violets [56].

23



I1.3.3.8. Amélioration et modification des photocatalyseurs :

Plusieurs désavantages liés aux semi-conducteurs classiques ont été rencontré lors de
I’application a savoirs : la toxicité, la mauvaise décantation, non stabilité et I’irradiation UV qui
présente des effets nocifs sur la sant¢é humaine [S6]. Afin d’améliorer les performances des

photocatalyseurs des techniques de modifications ont été établies.
a. Dopage :

Un semi-conducteur est dit dopé lorsque des impuretés sont introduites en lui et que
ses propriétés sont profondément modifiées. Le dopage d’un matériau consiste a introduire, dans sa
matrice, des atomes d’un autre matériau qui se substitueront a certains atomes initiaux et ainsi
introduire d’avantage d’électrons ou trous. Les atomes de matériau dopant sont également appelés
impuretés, et sont en phase diluée, leur concentration reste négligeable devant celle des atomes du

matériau initial [57].

Il existe deux types de dopage, le dopage de type N qui consiste & produire un exces
d’électrons qui sont négativement chargés. Dans ce cas, ’atome dopant appartient a la colonne
suivante, il posséde un électron supplémentaire, ainsi I’atome inséré est dit donneur (d’électron).
Les liaisons covalentes initiales sont restaurées, mais un des électrons n’est pas utilis¢ dans ces
liaisons. Il est donc sur un état libre de systéme. En revanche dans un dopage de type P qui
consiste a produire un déficit d’électrons, donc un exces de trous, considérés comme positivement
chargés. Ce dopage est réalisé lorsque I’atome dopant appartient a la colonne précédente, et qui
manque alors d’un ¢€lectron périphérique conduisant ainsi a 1’apparition d’un trou. L’atome inséré
est dit accepteur (I’¢électron), car il est capable de recevoir un électron supplémentaire, provenant

de la bande de valence [57].
» Dopage aux ions métalliques :

Le dopage aux ions métalliques est la méthode la plus couramment utilisée pour la
modification des photo-catalyseurs. L’effet du dopage aux ions métalliques sur le photo-catalyseur
comprend principalement la limitation de la recombinaison des paires électron-trous photo-générés,
ainsi le ’extension de son spectre d’absorption dans le domaine du visible. Les ions métalliques

dopés expérimentalement comprennent les métaux de transition et des métaux de terres rares [S7].
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Les ions de métaux de transition comprennent principalement les ions cobalt (Co**),
les ions fer (Fe**) et les ions cuivre (Cu?"). Le dopage de certains ions métalliques spécifiques
peut améliorer I’efficacité du photo-catalyseur, comme le Fe3", tandis que le dopage d’autres ions

métalliques, comme le Cr**, est nuisible [58].

Avec le développement continu des photo-catalyseurs, le role des éléments de terre
rare devient plus important. Outre les avantages des métaux de transition dopés, le dopage des
ions métalliques de terres rares peut également provoquer une distorsion du réseau du

semi-conducteur et des défauts impureté, former des pieéges pour les paires électron-trous [58].
» Dopage mixte :

Les ions non métalliques peuvent également étre utilisés en combinaison avec les
ions métalliques. Théoriquement, le dopage simultané des deux permet d’obtenir simultanément

les avantages des ions métalliques et des ions non métalliques.

Le dopage mixte peut augmenter efficacement 1’absorption de la lumiére du
composite dans le domaine du visible, ce qui est la raison principale de I’amélioration de I’activité

photocatalytique.
b. Couplage de deux semi-conducteurs :

Le principe de cette méthode est de juxtaposer deux semi-conducteurs de gaps
différents, I’un ayant une couche de valence et de conduction & potentiel plus cathodique que

I’autre ou inversement, deux cas de figure peuvent se présenter selon la lumiére imposée [59] :

- L’illumination peut exciter les deux photo-catalyseurs. Dans ce cas, les électrons
excités de la couche de conduction de I'un rejoignent la couche de conduction de ’autre au niveau

énergétique inférieur et les trous font le passage inverse. Les charges seront dans ce cas séparées.

- L’illumination n’excite qu’un seul photo-catalyseur. Il y a seulement une
accumulation d’¢électrons sur I’une des bandes de conduction, moins de paires électron-trous sont

alors produites avec une séparation des charges dans le photo-catalyseur excité.

Le couplage des semi-conducteurs pour une utilisation photocatalytique a deux
principaux objectifs : le premier étant de diminuer le taux de recombinaison des €lectrons avec les

trous, le second est de décaler la limite d’absorption de la lumicre par le photo-catalyseur vers les
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longueurs d’onde dans le domaine du visible et ceci afin d’absorber le maximum de lumiere

visible et d’utiliser au mieux 1’énergie solaire.
c. Dépot de métaux précieux :

Le dépot de métaux précieux sur les surfaces des semi-conducteurs est considéré
comme un moyen efficace de capturer les ¢lectrons excités. L’¢lectron se déplace continuellement
du semi-conducteur vers le métal jusqu’a ce que les niveaux d’énergie des deux soient égaux ainsi,
la surface du métal et la surface du semi-conducteur obtiennent chacune des charges négatives et
positives excessives, provoquant une flexion de bande pres de 1’interface ou le semi-conducteur
est en contact avec le métal. Alors les dépdts métalliques servent de piégeurs passifs d’électron

limitant la recombinaison.

Parmi les dépots de métaux précieux, le métal le plus couramment utilisé est le Pt
du groupe VIII-B. Outre le Pt, des métaux nobles tels que Ag, Ru, Pd et Au sont également
utilisés pour améliorer les performances photocatalytiques des semi-conducteurs. Cependant, la

plupart des métaux précieux sont toxiques et leur prix est relativement élevé [60].

I1.3.4. Comparaison des procédés d’oxydation avancés :

Les principaux avantages et inconvénients de chaque type de POA sont illustrés dans le

tableau I1.3.
Tableau I1.3 : Comparaison des procédés d’oxydation avancés [2].
Techniques Avantages Inconvénients

-Oxydant puissant ; -Traitement trés onéreux ;

-Production relativement simple. | -Réaction limitées par le transfert de masse

-Formation de H>O». d’Os;

-Dégradation plus lente que les radicaux

0/UV

OH";

limitée ;

trouble ;

-Sous-produits d’oxydation inconnus ;

-Efficacit¢ et durée de vie de la lampe

-Faible pénétration des UV dans [I’eau
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-Minéralisation incompléte.

-Oxydant puissant ;

-Nécessite apport constant en H>O» ;

Procédé fenton -Décoloration rapide de la | -Régénération du catalyseur limité.
solution ;
-Minéralisation des colorants
organiques.
-Source directe de radicaux | -Transport, stockage et manipulation de
H>0/UV, hydroxyles ; H>O2;
H,0,/Fe**/UV -Activation par UV et/ou sel de | -Nécessite d’ajout de réactif chimique ;
fer (II/I1D); -Efficacit¢ et durée de vie de la lampe
-Minéralisation  efficace des | limitée ;
polluants organiques | -Coefficient d’adsorption H2O:faible ;
aromatiques. -Eaux usées troubles posant des problémes ;
-Production de sous-produits inconnus.
-Minéralisation totale des | -Application industrielle problématique a
polluants avec respect de | cause du rendement quantique faible ;
I’intégrité de ’environnement ; | -Limitation par le transfert de masse ;
-Efficacité tres élevée ; -Récupération nécessaire du photo-catalyseur
Photocatalyse -Elimination ~des substances | aprés réaction ;
hétérogene toxiques ; -Eaux usées troubles posant des problémes.

-Utilisation de I’énergie
renouvelable (rayon solaire) ;

-Usage a température ambiante.

Electro-Fenton

-Pas de réactif chimique excepté
un catalyseur métallique (Fe’”,
Fe?" par exemple);

-Simple d’utilisation ;

-Efficacité de courant diminuant au cours du
traitement ;
-Evolution de la réaction parasite de

production de H; pour des courants trop forts ;

-Minéralisation  efficace  de | -Précipitation de Fe** pour des pH trop élevés.
polluants organiques

aromatiques.

-Faible quantit¢ de produits | -Production de H> a la cathode empéchant la
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Electrochimique

chimiques ;
-Elimination efficace
polluants organiques ;

-Grande efficacité de courant.

des

matiere organique de précipiter ;

-Agglomération d’hydroxyde insoluble.
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Chapitre I1I : Les hydroxydes doubles lamellaires HDLs

Chapitre 111 : les hydroxydes doubles lamellaires HDLs

II1.1. Introduction :

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) appartiennent au groupe des argiles anioniques.
Ces matériaux bidimensionnels de type hydrotalcite, ont fait I’objet d’intérét croissant en cause de
leurs propriétés d’échange anionique et de capacité d’adsorption importante. Ils font partie des
matériaux susceptibles d’apporter une solution dans le traitement et le recyclage des effluents en
les utilisant comme adsorbants ou comme catalyseurs de réactions de dégradation de produits non

biodégradables.

I11.2. Historique :

Découvert en Suéde au milieu du XIXeéme siecle, I’hydroxyde double lamellaire doit son nom
au fait qu'une fois broy¢ il ressemble a du talc. En 1915, E. Manasse [61] proposa la premiere
formule pour le composé naturel de type hydrotalcite de formule [MgsAl2(OH)16] CO3.4H20. Sa
structure fut démentie a partir des années 60 par Allmann [62] et Taylor [63] et ils conclurent que
les deux cations (Mg?* et AI’*") étaient situés sur la méme couche et montrérent la présence d’ions
carbonates et de 1'eau dans le domaine interlamellaire. Ce n'est qu'au début des années 70 que les
premicres applications dans des domaines tels que la catalyse ou I'échange d'ions ont été

proposées pour les composés hydrotalcites.

I11.3. Description structurale des hydroxydes doubles lamellaires :

Les HDL sont des matériaux synthétiques et assez rare a 1’état naturel qui sont constitués de
feuillets de type brucite cationiques composés d’octaedres M(OH)s séparées par des domaines
interfeuillets contenant les anions et les molécules d’eau. La substitution des cations divalents par
des cations trivalents conduit & une charge positive dans le feuillet qui est compensée par des
espéces anioniques et des molécules d’eau dans 1’espace interlamellaire ce qui assure

I’électroneutralité.
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Dans le cas d’une composition a deux cations métalliques, on définit le composé d’hydroxyde

double lamellaire, par la formule suivante : [M"xM"(OH), ¥ [A™ x/m.nHO]*

Ou M et M sont respectivement les cations di et trivalent du feuillet et A est I’espéce anionique

interfolliaire [64].
Pour les composés naturels, le rapport MII/MIII est généralement proche de 3, et on trouve

x = [MM] / ((M"] + [M1]), taux de métal trivalent, de I’ordre de 0,25. Dans les matériaux
synthétiques, les proportions relatives des cations di et trivalents peuvent varier et x prend
généralement des valeurs comprises entre 0,20 et 0,33 [65, 66]. Cette formule explique le fait que
la synthése de plusieurs composés avec plus de deux métaux ou anions et de steechiométries

différentes sont possible.

Couche d'hydroxvde

W MM ORY

. Anions de compensation

s

\V\VAV\VW

. Molécules d'eau

Domaine
interlamellaire

Figure III.1 : structure des HDLs.

II1.4. Nature des cations MII et MIII :

Il existe plusieurs métaux divalent et trivalent qui peuvent formés les feuillets des HDL due
au faite qu’ils ont un rayon ionique voisin de celui du magnésium. Ils se substituent et s’inserent
dans les espaces placés au centre des octa¢dres formés par les groupements hydroxyles dans les

couches de type brucite.

Le tableau III.1, regroupe les cations divalents et trivalents susceptibles d'intervenir dans la
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structure HDL, comme recensés dans la littérature et dans de nombreux brevets [67,68].

Tableau III.1 : Rayons ioniques de cations utilisés pour 1'élaboration des matériaux type HDL.

M(I) Be Mg |Cu [Ni [Co |Zn Fe Mn |Cd |Ca

Rayon ionique (&) 1030 [0,65 |0,69 |0,72]0,74]0,74 | 0,76 | 0,80 |0,97 | 0,98

M (111) Al Ga [Ni Co |[Fe Mn | Cr A% Ti In

Rayon ionique (A) | 0,50 [ 0,60 | 0,62 |0,63|0,64]0,66 [0,69 |0,74 |0,76 |0,81

II1.5. Nature des anions interlamellaires :

Dans les hydrotalcites naturels, 1’anion carbonate est toujours présent vu que c’est 1’anion qui
possede la plus grande affinité avec les phases HDL. Il est possible d’intercaler tout anion stable
dans I’eau au pH de synthése en cas d’un HDL synthétique, en s’assurant de travailler sous
atmospheére inerte avec de I’eau décarbonatée afin d’éviter toute contamination par les anions

carbonates [69].

Parmi les nombreux anions intercalés rapportés, dans la littérature, nous pouvons citer les cas

suivants :

e anions inorganiques : F-, C1 -,C10s"NOs", 105, OH , CO3* , SO4* , $205* , SiO(OH)s5™,
B3O0¢™.. .etc.

e complexes : [Fe(CN)s]** , [Fe(CN)s]* , [MCls]* (avec M=Pd, Pt, Co, Ni),
hétéropolyanions (PMo0120%40, PWi20%40), oxométallates, polyoxométallates (WO4>
CrO4*, Cr,07) ...etc.

e anions organiques : tartrate, malonate, benzoate, téréphtalate, acétate, dodécylsulfate...etc.

e polymeres : polyacrylate, polystyréne sulfonate, polyaniline, polyéthyléne glycol...etc.

11 est généralement difficile d’avoir une description structurale du domaine inter feuillet. Ceci

est principalement di au fait que les anions ne se structurent pas en un sous-réseau rigide.
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I11.6. Méthodes de synthése des HDL :

II1.6.1. Les voix directes :

I11.6.1.1. Co-précipitation directe :

Parmi les méthodes de synthése les plus utilisées pour ces matériaux, il y a la
coprécipitation qui est une méthode de synthése de chimie douce [70]. Dans un réacteur contenant
de I’eau, un mélange de sels divalent et trivalent est ajouté dans des proportions adéquates pour
avoir un rapport M'/M!" fixé. Des espéces basiques sont ensuite ajoutées afin de maintenir le pH
constant pendant toute la durée de la synthése pour permettre la co-précipitation des deux sels
métalliques. Afin d’éviter I’intercalation des carbonates, la synthése est réalisée sous atmosphére

exempte de COx.

C’est une technique qui permet le controle de la concentration des sels, le pH, la vitesse a

laquelle les réactifs sont ajoutés, le solvant, et la température.
I11.6.1.2. Méthode de Sel+Oxyde :

Cette technique est basée sur un ajout trés lent d’une solution de sel du métal trivalent a
une suspension de I’oxyde du métal divalent maintenue sous agitation mécanique. Cette méthode
est notamment utilisée pour la préparation de matériau HDL de composition [Cuz-Cr] donnant

lieu a des produits bien cristallisés [71].
La réaction peut s’écrire de la fagon suivante :

3CuO + CrCl; + (n+3)H2,0 —CuxCr(OH)s Cl.nH>0O + CuCl, (Eq.IIL.1)
111.6.1.3. Méthode de Sol — Gel :

Segal, 1984, définit cette méthode comme la fabrication d’oxydes inorganiques, soit a
partir de dispersions colloidales soit a partir d’alcoolates métalliques. Nous considérons une
définition trés générale des procédés sol-gel, comme étant une voie colloidale de synthese de

matériaux dans laquelle les étapes intermédiaires comportent un sol et/ou un gel [72].

Le principe de base du procédé sol-gel est le suivant : une solution a base de précurseurs

moléculaires se transforme en un réseau « pseudo-solide » par des réactions chimiques telles que
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la polymérisation a température ambiante. Les trois principales étapes du procédé pour synthétiser
des solides par le procédé sol-gel sont I’obtention d’un sol, sa condensation en un gel amorphe
puis sa cristallisation. Un sol est une suspension de particules colloidales dans un liquide. Il est
obtenu par I’hydrolyse de précurseurs moléculaires : I’eau est ajoutée a un alcoxyde solubilisé

33].

111.6.1.4. La méthode Urée :

La méthode urée a été développée pour obtenir une taille de particules mono-disperses.
Le protocole consiste a utiliser une base retard comme 1’urée de fagon a contrdler son hydrolyse.
A des températures supérieures a 70°C, I’urée se décompose et libére des OH™ qui vont réagir avec
les sels métalliques. Plus la température est élevée et plus la précipitation de la phase hydroxyde
double lamellaire sera rapide. Cette méthode permet un controle cinétique de la coprécipitation.
L’inconvénient majeur de cette méthode provient de la génération in situ d’anions carbonates

facilement intercalés dans les hydroxydes doubles lamellaires [73].

II1.6.2. Les voies indirectes :

I11.6.2.1. Echange anionique :

Dans cette méthode 1'une des principales propriétés des HDL est utilisée. La réaction
d’échange anionique est une réaction topotactique, plus précisément la structure iono-covalente
des feuillets est conservée, les liaisons plus faibles anions/feuillets sont-elles changées. L’échange
est réalisé en placent en suspension et sous agitation le précurseur qui contient généralement des

ions chlorure ou nitrate dans une solution contenant 1’anion a intercaler.

Il est a noter que les échanges s'effectuent plus facilement a partir de phases contenant des
anions nitrates intercalés qu’a partir des phases contenant des anions carbonates ou chlorures

intercalés, car I’affinité des ions NOs™ pour la matrice est moindre que celle des ions CI- et CO3%" .
I11.6.2.2. Reconstruction :

Pour des températures de calcination n’excédant pas la température de formation
irréversible des oxydes stoechiométriques soit 500°C pour 1’hydrotalcite, les HDL ont la faculté
de se reconstruire apres calcination et remise en suspension dans une solution aqueuse. On parle

alors, de "I’effet mémoire" des hydroxydes doubles lamellaires.
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Chapitre III : les hydroxydes doubles lamellaires (HDLs)

Pour cela, il faut que I’espeéce anionique présentée initialement dans le domaine
interlamellaire soit volatile et se décompose totalement sans former de composition stable avec
les métaux présents. La phase hydroxyde double lamellaire précurseur le plus adapté est la phase
contenant des anions carbonates, mais on peut aussi envisager la reconstruction partant de phases
intercalées par des anions nitrates, ou des anions organiques. La reconstruction se fait en présence
de I’anion que 1’on désire intercaler. Cette reconstruction s’effectue a température ambiante ; elle
peut également avoir lieu par simple exposition a 1’air, ceci par adsorption du CO> et de

I’humidité ambiante [74].

raconstruthion

using memery
tffes!

Figure I11.2 : Principe de la reconstruction (ou effet de mémoire).
I11.6.2.3. Syntheése hydrothermale :

Ce procédé relativement complexe et nécessitant un équipement assez lourd, décrit par
Paush et al, 1986 [75]. Pour la synthése d’une phase hydrotalcite par traitement d’une solution
mixte d’oxydes de magnésium et d’aluminium en suspension a 100°C et sous une atmosphere de

dioxyde de carbone a 100MPa.

I11.7. Propriétés des HDL calcinés :

Les composés issus des HDL calcinés possedent les propriétés suivantes [76] :

e Basicité de la phase décomposée, cette propriété étant largement utilisée en

catalyse.
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e  Formation d’oxydes de métaux mixtes homogenes avec une taille cristalline tres
petite (de I’ordre de quelques pm), conférant une surface spécifique élevée. Ils sont
¢galement stables en traitement thermique [77].

J Effet mémoire qui permet la reconstruction de la structure lamellaire quand le

e  Produit modérément calciné est mis en contact avec des solutions aqueuses

contenant les anions a intercaler.

I11.8. Applications des HDL :

Les phases HDL suscitent beaucoup d’intérét de part de leurs propriétés diverses et font

I’objet d’études dans des domaines trés variés ; certaines de leurs applications sont citées ci-apres.
I11.8.1. Applications des HDL en environnement et en agriculture :

Aujourd’hui une grave contamination des sols et de 1'eau se pose et beaucoup de tentatives
visant a éliminer les ions anioniques et les pesticides par adsorption sont en visages. Ainsi les
HDL peuvent étre des candidats intéressants dans ces applications. Ils trouvent une place
importante dans ce domaine car ils se sont avéré des matériaux trés efficaces pour I’intercalation
ou le piégeage des anions ou des molécules indésirables pour I’environnement. Ils ont des

affinités plus grandes pour les anions polyvalents comparés aux anions monovalents.
I11.8.2. Applications pharmaceutiques :

Les HDL ont aussi des applications pharmaceutiques et reposent essentiellement sur leurs
propriétés d’échange anionique. On les suggere comme pouvant jouer le role de barriére avec des
propriétés semblable a celle de la muqueuse gastrique. Ils peuvent aussi intercaler beaucoup de
biomolécules importantes chargées négativement telles que les oligoméres, I’ADN simple ou
double, les molécules simples comme les nucléotides et les acides aminés [78], ainsi que d’autres

biomolécules actifs.
I11.8.3. Applications en catalyse hétérogene :

Les hydroxydes doubles lamellaires et plus particulierement les oxydes mixtes résultant de

leur calcination trouvent de nombreuses applications industrielles en catalyse hétérogéne.
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C'est en catalyse basique que les HDL trouvent un grand nombre d’applications avec
beaucoup de travaux réalisés. Les matériaux de ce type deviennent actifs en tant que catalyseurs
solides basiques vers 673K et donnent des oxydes mixtes déshydratés et déshydroxylés [79]. Les

réactions a assistance basique étudiées concernent souvent les réactions de condensation.
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Chapitre IV : Dégradation de la rhodamine B catalysée par un HDL dopé au
TiO;

Chapitre IV : Dégradation de la rhodamine B catalysée par
un HDL dopé au TiO:.

IV.1. Introduction :

La nécessité de traiter les eaux usées devient de jour en jour impérative et indispensable a la
vie humaine. La purification de I'eau a joué un rdle dans la réduction de la toxicité des eaux usées
conformément aux normes internationales des effluents aqueux. De nombreux produits chimiques
synthétiques tels que les colorants textiles sont résistants aux méthodes de traitement
conventionnelles. Cette situation a entravé le développement de nouvelles approches pour le

traitement de I'eau tel que la photocatalyse hétérogene.

Dans la présente étude, nous sommes intéressés a I’application de la dégradation photo-
catalytique de la rhodamine B en utilisant MgFe dopé par TiO, au tant que photocatalyseur sous
les rayons solaire et en mode batch. L’effet des certains paramétres opératoires tels que : la masse
du photocatalyseur, la concentration initiale en rhodamine B, le volume a traiter et I’effet

scavenger ont ¢été étudiés. De plus, la stabilité¢ du matériau est également investie pour cing cycles.

IV.2. Synthése du matériau MgFe-Ti0O,/500°C :

I1V.2.1. Produits utilisés :

Chlorure de magnésium MgCl,, chlorure ferrique FeCls, dioxyde de titane P25, I’hydroxyde

de sodium NaOH et le carbonate de sodium Na,COs.
IV.2.2. Synthése :

L’hydrotalcite MgFe-2-HT est synthétisé par la méthode de la co-précipitation a pH constant
qui consiste a provoquer la précipitation simultanée des cations de magnésium et du fer (Figure

IV.1).

Le mélange des sels métalliques dissout dans un volume minimal d’eau distillée est préparé
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Chapitre IV : Dégradation de la rhodamine B catalysée par un HDL dopé au
TiO;

avec des proportions adéquates, selon un rapport massique : Mg/Fe = 2. A cette solution, une

quantité de TiO2 commercial est ajoutée a des teneurs massiques différentes (0%, 3%, 5% et 10%).

Ensuite, une solution basique de carbonates de sodium Na>COs (1M) et d’hydroxyde de sodium
(1M) est additionnée goutte a goutte et sous une agitation vigoureuse, a la température ambiante,
a la solution des sels métalliques jusqu'a atteindre une valeur de pH égale a 7. La suspension est
portée sous reflux a 110°C pendant 24h. Le matériau marron formé est séparé par centrifugation,
filtré et lavé plusieurs fois a 1’eau distillée jusqu’a 1’élimination des ions chlorures CI (test négatif
au nitrate d’argent AgNOs). Apres séchage, le solide est broyé, tamisée a 0.250 mm de diamétre et
notée MgFe-TiO2-HT. Une fraction de ce dernier est calciné a 500°C pendant 2h et nommé

MgFe-TiO2/500°C.

/ FEC].::
MeCl,
/,/___ g
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Solution A
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au Ti0,

NaOH + Na,C0,
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Figure IV.1 : Organigramme de syntheése du matériau MgFe-TiO2/500°C
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IV.3. Le colorant étudié « Rhodamine B» :

I1V.3.1. Définition :

La rhodamine B appartient a la classe des colorants xanthénes, qui porte une charge positive
et trés soluble dans I’eau, le méthanol et 1’éthanol. Les principales propriétés physico-chimiques

de la rhodamine B sont regroupées dans le tableau IV.1

Tableau IV.1 : caractéristiques physico-chimiques de la rhodamine B.

La structure H;C

W

HsC__N l

Nomenclature Chlorure de

[9-(2-carboxyphényl)-6-diéthylamino-3-xanthénylidéne]-dié¢thylammonium

Formule brute C2sH31CIN2O;

Masse molaire 479,01+£0,028 g/mol

T® fusion 210-211 °C décompositions
Solubilité 50 g/l a 20°C dans I’eau
Couleur Rose

Masse volumique 0,79 g/cm?

I1V.3.2. Utilisation :

La rhodamine B est largement utilisée pour teindre les tissus, dans les préparations des
produits pharmaceutiques et cosmétiques, comme un agent de tracage dans les études sur la
pollution de I’eau et marqueur de couleur dans les pulvérisations d’herbicides. Il a été
couramment employé dans les cartouches d’encre des imprimantes en lasers et comme marqueur

fluorescent dans la coloration biologique.
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IV.3.3. Toxicité :

La rhodamine B est nocive en cas d’ingestion par les €tres humains et les animaux. Il
provoque une irradiation de la peau, les yeux et voies respiratoires. En cas d’accumulation dans le
corps des étres vivants, ce colorant provoque le cancer. Actuellement I’administration des
aliments et des médicaments FDA a interdit 1’utilisation de la rhodamine B dans les produits
alimentaires et cosmétiques en raison de son effet carcinogeéne. Les Etats-Unis est parmi les

premiers états qui a retiré ce colorant du marché [80].

IV4. Détermination de la longueur d’onde maximal et établissement de la

courbe d’étalonnage :

Pour déterminer la longueur d’onde maximale de la rhodamine B (Rh B), nous avons
effectué un balayage dans le domaine des longueurs d’ondes compris entre 200 et 800 nm pour
une concentration en colorant a 10 mg/l. le spectre a été obtenu a I’aide d’un spectrophotometre

UV -Visible de type Jasco V-730 muni d’une cuve en verre de 1cm de trajet optique.
La longueur d’onde d’adsorption maximale du Rh B est 553,5 nm (Amax= 553,5 nm).

A cette valeur Amax, nous avons établi la courbe d’étalonnage en préparant plusieurs solution
¢talons de concentrations comprise entre 1 a 8 mg/l a partir d’une solution mere de 10 mg/l.
L’absorbance de chaque solution fille est mesurée a 1’aide du spectrophotométre de type Jasco

V-730a 553,5 nm. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau IV.2, et représentés dans la

figure IV.2.
Tableau IV.2 : Les valeurs d’absorbances des solutions étalons de la Rh B.
Abs 0 0,1679 0,3467 0,5305 0,6990 0,8983 1,0638 1,4277
C (mg/l) 1 2 3 4 5 6 8
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Figure IV.2 : La droite d’étalonnage de la Rhodamine B.

Les points tracés dans la figure présentent une bonne linéarité avec un coefficient de
corrélation de 0,998, ce qui indique que ces résultats obéit a la loi de Beer — Lambert exprimée

par I’équation suivante :
Abs=€1C (Eq.IV.1)

Avec :

Abs : I’absorbance de la solution ;

€ : coefficient d’extinction spécifique du soluté (1.mol'.cm™ oul.mg'.cm™) ;
C : la concentration molaire de la solution (mol.I'' ou mg.I'") ;

1 : Epaisseur de la cuve (cm).

La valeur moyenne du coefficient d’extinction molaire € est 8412 L.mol!.cm™.

IV.5. La photolyse directe de la rhodamine B :

Dans la perspective de montrer la persistance des molécules synthétiques envers
I’autoépuration, une solution de 100 ml de la rhodamine B a 10 mg/I est exposée directement aux

deux sources d’irradiations : les rayons solaires et visibles (Lampes a 500 watt) pendant 180 min.
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Des prélévements d’environ 5 ml sont effectués dans les temps désirés puis analysés a 553.5 nm

pour déterminer la concentration résiduelle en Rh B.

La variation de la concentration du colorant en fonction du temps d’irradiation est présentée

dans la figure IV.3.
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Figure I'V.3 : Cinétique de la décoloration de la thodamine B par
la photolyse directe.

Résultat et discussions :

L’allure des courbes obtenues montre qu’une décoloration négligeable des solutions est
observée au début du traitement. En prolongent le temps d’irradiation, il a été constaté une
intensification de la coloration, cela probablement due a 1’évaporation de I’eau. Ces résultats
indiquent la résistance de la dégradation des molécules de la rhodamine B dans les conditions

naturelles.

IV.6. Effet de la dose du dopage :

Dans le but d’améliorer I’activité photocatalytique de notre matériau, un dopage au TiO; est

réalisé a différents pourcentages massique (3, 5 et 10%). 100 mg de chaque matériau est mis en
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suspension dans 100 ml de Rh B a 10 mg/l. Les suspensions ont été laissées sous agitation a
I’obscurité pendant 30 min pour atteindre 1’équilibre adsorption/désorption, puis exposées aux
irradiations solaires. Aprés chaque temps imparti, une aliquote est prélevée, centrifugée et

analysée a 553,5 nm.

Le taux de photo-décoloration est calculé a 45 min par I’équation Eq. IV.2 et les résultats sont

illustrés dans les histogrammes de la figure [V.4.

é %= ->— %100 (Eq. IV.2)

0

Avec : Coet Cysont les concentrations initiale et a I’instant t de substrat (mg/1).
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Figure IV.4 : Taux de décoloration en fonction du pourcentage de dopage.

Résultat et discussions :

D’apres les histogrammes, il apparait que le dopage par le TiO2 améliore significativement
’efficacité photo-catalytique du matériau HDL (MgFe). En effet, la décoloration avec le matériau
non dopé est de 22,89 et 63,26% sous les rayons visibles et solaires. Ce taux est augmenté a

90,60 ; 95,21 et 85,64% pour les matériaux dopés a 3, 5 et 10 %, respectivement aprés 45 min
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d’exposition a I’irradiation solaire. Le matériau MgFe/Ti02-5% présente le meilleur rendement
sous les rayons solaires ou la photo-décoloration et la photo-dégradation de la rhodamine B est

étudiée en présence de ce matériau.

IV.7. L’adsorption de la rhodamine B a ’obscurité :

La dégradation par la photocatalyse hétérogéne est un phénomeéne de surface dont les
propriétés des photo-catalyseurs devront étre déterminées. Avant d’exposer les suspensions aux
rayons, une étude d’adsorption/désorption a 1’obscurité est la premicre étape a effectuée dont son
intérét est d’établir le temps nécessaire pour atteindre I’équilibre et d’évaluer ’affinité de substrat

envers le semi-conducteur.

Une masse de 25 mg du matériau MgFe/Ti02-5% (photo-catalyseur) est mise en suspension
dans 25 ml de la solution de colorant a 10 mg/l et a pH naturel de 6,65. Les suspensions sont
maintenues sous agitation constante pendant des durées de temps allant de 5 @ 60 min a I’ombre.
Ensuite chaque solution est séparé a 1’aide d’une centrifugeuse de type Hettich avec 4000
rotation/min pendant 15 min et le surnageant de chaque échantillon est analysé a I’aide d’un

spectrophotométre UV -visible. Les résultats obtenus sont représentés dans la figure I'V.5.

10 -

*
*
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Figure IV.5 : Cinétique d’adsorption de la rhodamine B sur le photo-catalyseur

MgFe/Ti02-5% a I’ombre.
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Résultats et discussion :

L’allure du graphe de la figure IV.3 montre que le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre
d’adsorption-désorption est de 10 min avec un taux de décoloration de 24,87% et d’une capacité
d’adsorption de 2,48 mg de Rh B/g de MgFe/Ti02-5% calculée par la formule suivante :

= M (Eq.IV.3)
Avec :
Ce.: concentration résiduelle du substrat a I’équilibre (mg/1) ;
m : la masse de I’adsorbant (le photo-catalyseur) (mg) ;
V : volume de la solution (ml).

Dans la suite de ce travail, les suspensions sont laissées pendant 15 min sous agitation a

I’obscurité.

IV.8. Photo-décoloration et photo-dégradation de la rhodamine B par
MgFe/TiO2-5% :
IV.8.1. Optimisation de la dose du semi-conducteur :

Dans le processus photocatalytique, la masse du photo-catalyseur utilisée est un paramétre
important qui affecte le taux de dégradation. Pour cela, une série d’expériences ont été réalisées
en faisant varier la masse du photo-catalyseur MgFe/Ti02-5% de 50a 300 mg, chaque masse
désirée est mise en suspension dans un volume de 100 ml de la solution de colorant Rh B de
concentration 10 mg/l et sans modification du pH. Aprés I’établissement de 1’équilibre
adsorption/désorption a I’obscurité, les solutions sont exposées au rayon solaire pendant 3 heures.
Des prélevements d’environ 5 ml sont effectués a des intervalles de temps régulier a I’aide d’une
pipette puis séparés par centrifugation et le surnageant de chaque échantillon est analysé par un
spectrophotométre UV -visible de type Jasco V-730 a 553,5 nm. Le taux de décoloration est
calculés a 45 min et les résultats obtenues sont reportés dans le tableau IV.3 et représentés dans la

figure IV.6.
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Tableau IV.3 : La variation du taux décoloration du colorant Rh B en fonction de 1a masse du

photo-catalyseur.

m (MgFe/TiO2-5%) (mg) 50 100 150 200 300

Le taux de décoloration % 82,86 95,21 99,40 99,69 96,54
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Figure IV.6 : Evolution de la décoloration de la rhodamine B en fonction de la dose (g/1) du

matériau MgFe/Ti02-5%.

Résultat et discussion :

L’allure de la courbe tracée peut étre divisée en trois parties :

l.

De 0,5 a 1,5 g/l : le taux de décoloration augmente proportionnellement avec la dose du
photo-catalyseur ou aprés 45 min de traitement, la rhodamine B est décolorée a 99,40 %.

De 1,5 42,0 g/l : la dégradation du colorant reste presque inchangeable.

. Plus de 2,0 g/l : une presque légeére diminution du taux de décoloration est remarquée.

Cette diminution peut étre expliquée par I’augmentation de la turbidité de la solution, ce
qui empéche la diffusion de la lumiére au sein de la solution provoquant une faible

excitation du semi-conducteur et par conséquence, le nombre des paires ¢€lectron/trou

44



Chapitre IV : Dégradation de la rhodamine B catalysée par un HDL dopé au
TiO;

d’oxydation formé est réduit.

L’analyse de ces résultats meénent a conclure que la masse optimale du matériau

MgFe/Ti02-5% pour la dégradation du colorant Rh B est de 150 mg/1.

1V.8.2. Effet de la concentration initiale du substrat Rh B :

La cinétique de photo-dégradation de la thodamine B en fonction de la concentration initiale
a été réalisée en faisant varier les concentrations initiales en colorant de 5 a 30 mg/l. Une quantité
de 150 mg de MgFe/Ti02-5% a été dispersée dans 100 ml d’une solution de Rh B a 5, 10, 15, 20
et 30 mg/l. L’adsorption in dark est faite en 15 min avant d’exposer les suspensions sous les
rayons solaires en suivant les mémes étapes utilisées précédemment. Les résultats obtenus sont

présentées dans la figure IV.7.

—u—05mg/l —e—10mg/l —a— 15 mg/l
—*—20mg/l —%—25mg/l —%— 30 mg/l

S S — : T
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t (min)

Figure IV.7 : Cinétique de dégradation de la rhodamine Ba différentes concentrations en présence

du matériau MgFe/Ti02-5%.

Résultats et discussion :

Les courbes présentées dans la figure IV.7 montrent que le temps de la photo-décoloration est

proportionnel avec la concentration initiale du colorant Rh B. Ces résultats sont en accord avec
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celles obtenus dans la littérature. Cette évolution peut étre attribuée a la formation de plusieurs
couches de colorant adsorbées sur la surface du photo-catalyseur, ces couches peuvent géner

I’absorption de la lumicre.
1V.8.3. Modalisation de la cinétique de la photo-dégradation :

Dans la littérature, la dégradation des polluants organiques par la photo-catalyse hétérogéne,
est décrite par deux modeles cinétiques : le (Eq.IV.4) et le modele de Langmuir-Hinshelwood

[81].

¢ Mode¢le du pseudo premier ordre est donné par 1’équation suivante :

CO.cor —
Ln( 3 ) = Kappt (Eq.IV.4)

Ou:
Co.cor: concentration du colorant apres adsorption a 1’obscurité (mg/1);
t : temps d’irradiation (min).
Kapp : 1a constante apparente de la dégradation (min™'). Le tragage de Ln (Cico/Ci) en fonction

de temps (t) donne une ligne droite dont la pente est égale a Kapp.

La figure IV.8 présente le tragage de Ln (Co.co/Ct) en fonction du temps pour la
photo-dégradation de la rhodamine B a différentes concentration initiales en présence du

MgFe-TiOs.
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Chapitre IV : Dégradation de la rhodamine B catalysée par un HDL dopé au
TiO;

10 - = 05 mg/l & 10 mg/l A 15 mg/l
* 20 mg/l % 25 mgll * 30 mg/l

t (min)

Figure I'V.8 : Modg¢le cinétique du pseudo premier ordre de la photo-dégradation de la Rh B.

Résultats et discussion :

Les tracées de Ln (Co.cor /C) en fonction du temps sont des droites linéaires dont le
coefficient de corrélation R? est supérieure a 0,997 (Tableau IV.4), ce qui indique I’adéquation de
ce modele sur nos résultats expérimentaux. Il apparait également que la constante de vitesse (K1)

diminue en fonction de 1’augmentation de la concentration du colorant.

Tableau IV.4 : les paramétres cinétiques du modele de pseudo premier ordre.

Co (mg/l) Equations Kapp (min') R?
5 Ln (C"C—t) =0,3032 x t 0,3032 0,998

10 Ln (C%i"f): 0,1122x t 0,1122 0,999
15 Ln (C‘g’f) =0,0674 x t 0,0674 0,998
20 Ln (C‘g’f) =0,0495 x t 0,0495 0,997
25 Ln (C‘g’f) =0,0408 x t 0,0408 0,997
30 Ln (C‘g‘")z 0,0339 .t 0,0339 0,997

a7



% Modele de Langmuir-Hinshelwood exprimé par la relation linéaire suivante :

1 1 1 1
(Eq.IV.5)

Vo  Ki—H  Ki—HKads Co.cor

Avec :

Kin: la constante de Langmuir-Hinshelwood (mg/l.min) ;

Kags : 1a constante d’équilibre d’adsorption (1/mg) ;

Vo : la vitesse initiale de la dégradation du polluant (mg/l.min) qui est calculée par la
formule ci-aprées.

= ——= Co.cor (Eq.IV.6)

Le tracé de I’'inverse de la vitesse initial 1/Vy en fonction de I’inverse de la concentration

initiale 1/Co.cor est présenté dans la figure IV.9.

1N, =7,7942 X 1/C, ., + 0,7202
1,5- R*=0,9985
1,4 -
a 4
£ 1,3
=
g ]
< 1,2 .
E ]
1,14
1,0+
u
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¢
©

Figure IV.9 : Application du mode¢le linéaire de Langmuir-Hinshelwood a la photo-décoloration

de la rhodamine B par le matériau MgFe/Ti02-5%.
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Résultats et discussion :

D’apres la figure IV.9, il apparait que les points des concentrations initiales en colorant Rh B
de 15, 20, 25, 30 mg/l constitue une droite linéaire avec un bon coefficient de corrélation
(R?=0,9985). Par contre, les concentrations initiales 5 et 10 mg/1 sont trop éloignés de la droite,
cela est peut étre due au faible teneur en substrat (solutions trés diluées). On peut conclure que le

modele L-H est applicable pour la dégradation de la rhodamine B sous les rayons solaires.

A partir de I’équation obtenue, les constantes K n et Kags du modele ont été déterminées et

leur valeur est 1,39 mg/l.min et 0,0921 I/mg, respectivement.
1V.8.4. Effet du volume de la solution :

Afin d’évaluer I'influence du volume et/ou la hauteur de la solution sur le rendement du
photo-catalyseur MgFe/Ti02-5%, une série d’expérience est réalisée dans un cristallisoir de
diameétre fixe (9,5 cm) ou 150 mg a été ajouté a 100 (H= 2,0 cm), 150 (H= 2,8 cm), 200 (H= 3,7
cm), 300 (H= 5,6 cm) et 500 ml (H= 9,1 cm) a la concentration de 10 mg/l. Ensuite, les
suspensions ont suit le méme protocole décrit précédemment et les résultats sont présentés sous

formes des histogrammes dans la figure IV.10.

| 45 min [ 90 min [ 180 min|

100

80 -

60 -

40

Décoloration %

20 +

2,0 2,8 3,7 5,6 9,1
H (cm)

Figure I'V.10 : Taux de décoloration de la thodamine B a trois temps différents en fonction de
la hauteur de la solution.



D’aprés les histogrammes, il s’est avéré que le taux de décoloration est influencé par la
hauteur de la solution. Une décoloration totale des les 45 min est observée pour la plus faible
hauteur (2 cm). En augmentant le volume (ou la hauteur), le temps d’exposition aux irradiations
solaires doit étre prolongé afin d’avoir un taux d’¢limination de 100 %. Par contre pour une
hauteur de 9,1 cm, la solution est décolorée de77,67% aprés 180 min de traitement. Cette

diminution peut étre expliquée par la limitation de la pénétration des rayons.
IV.8.5. Etude de la dégradation de la rhodamine B :

La figure IV.11 décrit I’évolution spectrale d’une solution de colorant rhodamine B a 10 mg/1
traitée sous les rayons solaires avec un rapport solide/solution de 1,5 g/l. Les résultats des
prélevements des échantillons effectués a des intervalles de temps réguliers sont illustrés dans la

figure IV.11.

1,2+
1,0
0,8
0
2
< 0,61
—-15min
—— 00 min
0,41 ——10min
—— 20 min
0.2- 30 min
’ 45 min
—— 60 min
0,0 ———————— e
200 300 400 500 600 700

A(nm)

Figure IV.11 : Evolution spectrale d’UV-Visible de la rhodamine B a 10 mg.I"'traitée par le

systeme MgFe/Ti02-5%/ rayon solaire.
Résultats et discussions :

Le suivi de I’évolution spectrale par spectroscopie UV-Visible de la photo-dégradation du

rhodamine B par le matériau MgFe/Ti02-5% sous I’irradiation des rayons solaires présenté dans
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la figure IV.11 montre la disparition progressive de ’intensité des bandes d’absorption dans la
région d’UV et de visible jusqu’a leur disparition apres un temps de traitement de 180 min. Ces
résultats nous laisse a supposer que les cycles aromatiques, les groupements chromophores et

auxochromes de la molécule du Rh B peuvent étre dégradée.

IV.8.6. Effet de scavenger :

La photo-dégradation des polluants organiques est effectuée par les espéces radicalaires. Ces
derniéres peuvent étre identifiées séparément par l‘introduction de piégeurs de radicaux
(scavengers). L’étude d‘identification des radicaux responsable de la dégradation a été réalisée
comme suit : 150 mg de MgFe/Ti0,-5% est mise en suspension dans 100 ml d’une solution de
10 mg/l de Rh B en ajoutant quatre espéces chimiques piégeurs qui sont : acide acétique (102M),
I'éthanol (102 M) et ’EDTA (102 M) pour piéger les radicaux superoxydes (O2°), les radicaux

hydroxyles (OH"®) et les trous d’oxydation respectivement.

Des prélevements ont été effectués, puis centrifugés et la concentration en colorant dans le

surnageant a été déterminée par spectrophotométrie. Les résultats obtenus sont présentés dans la

figure IV.12.
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Figure I'V.12 : L’effet des scavengers sur la dégradation photocatalytique du RhB en présence
de MgFe-TiO2-5%.



Chapitre IV : Dégradation de la rhodamine B catalysée par un HDL dopé au
TiO;

Résultat et discussion :

L’ajout de ’EDTA fixe les trous h™ qui sont les sites d’oxydations responsables de la
dégradation soit par voie directe ou par I’intermédiaire de la formation des radicaux hautement

oxydants. Il en résulte que la photodégradation catalytique du colorant est arrétée.

L’addition de 1’éthanol pour piéger le radical OH® n’a pas affecté le taux de décoloration. Par
contre, la présence de I’acide acétique pour fixer le radical O.°" a diminué considérablement la
dégradation du colorant ce qui nous a permis de conclure que les radicaux superoxydes sont

responsables de I’oxydation de la rhodamine B.
IV.8.7. Réutilisation :

Dans le but de s’assurer que le catalyseur garde son activité photocatalytique pour plusieurs
cycles d’utilisation, des expériences de réutilisation du matériau dans la photo-décoloration de la
rhodamine B ont été effectuées avec une concentration initiale de 10 mg/L et un rapport
solide/solution de 1,5 g/, en travaillant dans les mémes conditions décrites précédemment. Apres
la premiére utilisation, le photo-catalyseur est séparé par centrifugation, séché a 80°C puis lavé
trois fois a 1’eau distillée et remis en suspension dans une nouvelle solution et en suivant les
mémes étapes de travail. Le nombre de réutilisation était de cinq fois dont le taux de décoloration

apres 120 min est représenté par des histogrammes sur la figure IV.13.

100 -~ e

80 -

60 -

40-

Décoloration %

20

0——|—'—|— L - T - T

1 2 3 4 5
Nombre de réutilisation

Figure IV.13 : Etude de la stabilité photocatalytique de MgFe/Ti0»-5% pour cinq utilisations.
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TiO;

Résultat et discussions :

Les résultats représentés dans la figure IV.13 montrent que le matériau garde son efficacité
photocatalytique apreés les cinq utilisations successives. En effet on remarque uniquement une
légére diminution du taux de photo-décoloration dans la cinquiéme utilisation de 8%. Le
photo-catalyseur MgFe/Ti02-5% posséde une bonne stabilit¢ et une bonne efficience

photocatalytique capable d’oxyder les polluants organiques persistants.
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Le théme de ce mémoire comporte un travail qui s’inscrit dans le cadre environnemental dont
son objectif est de dégrader un colorant industriel et toxique par un procéd¢ d'oxydation avancée
qui est la photo-catalyse hétérogeéne. En effet, ce procédé s’avere étre une technique simple a mis
en ceuvre, économique (utilisant 1’énergie solaire) et capable d’éliminer et dégrader les polluants

réfractaires.

Le travail réalisé au cours de cette étude est devisé en trois étapes :

e La premiére consiste a synthétiser le photo-catalyseur appelé MgFe/TiO: (réaliser au sein
du laboratoire de valorisation des matériaux « LVM » a I’Universit¢é de Mostaganem). Le
matériau type hydroxyde double lamellaire est préparée par la méthode de co-précipitation a pH
constant (pH=7) avec un rapport massique Mg/Fe = 2. Puis, Ce dernier est ensuite dopé au
différentes doses en TiO2 P25(a 3%,5% et 10%) et calciné a 500°C.

e En second lieu, les performances photo-catalytiques des matériaux ainsi préparés ont été
testées dans la décoloration de la rhodamine B afin de choisir celui qui posseéde le meilleur taux
de dégradation. Les résultats ont montrés que le dopage a amélioré I’efficacité photo-catalytique
et que le matériau MgFe/Ti02-5% présent un taux de décoloration le plus élevée ou 1’élimination
de la rhodamine B est de 95,21% aprés 45 min d’exposition au rayon solaire.

e La derniére étape consiste a appliquer la photo-catalyse hétérogéne sur le colorant
rhodamine B. Avant d’entamé ce travail, ’effet des rayons seuls (solaire et visibles) sur la
décoloration du Rh B est réalisé. L’influence de plusieurs parameétres tels que : la dose en
photo-catalyseur, I’adsorption a 1’obscurité, la concentration du substrat, le volume de la solution
et effet scavenger sur la dégradation photo-catalytique est étudiée. De plus, la stabilit¢ du
matériau MgFe/Ti02-5% apres cinq utilisations est également investie. Les résultats obtenus ont

révélés que :

» Apres 180 minutes de traitement, le taux de décoloration de la rhodamine B par la
photolyse directe sous les rayons visibles et solaires est négligeable, ce qui confirme

leur propriété récalcitrante.
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Le temps d’équilibre de la cinétique d’adsorption de Rh B par le matériau

MgFe/Ti02-5%  est atteint au bout de 10 min avec une capacité d’adsorption de 2,48

mg/g.

Effet de la dose du semi-conducteur sur la dégradation du colorant a montré qu’une

masse de 150 mg décolore complétement la solution (= 99,40 %) apres 45 min

d’irradiation solaire.

La cinétique de dégradation a différentes concentration a révélé que la

photo-décoloration des concentrations initiales élevées en colorant nécessite un temps

plus long.

La modélisation de la cinétique de décoloration du Rh B par MgFe/Ti0,-5% est bien

décrite par le modele du pseudo-premier ordre et de Langmuir-Hinshelwood.

La variation du volume a traiter a montré I’effet de la hauteur de la solution sur la
pénétration des rayons lumineux. Avec une hauteur de 2 cm, le taux décoloration est
totale aprés seulement 45 min du traitement. Tandis que ce taux est 77,67% pour une
hauteur de 9,1 cm apres 180 min d’exposition au rayon solaire.

Le suivi par spectrophotométriec de la dégradation de la rhodamine B montre la
diminution progressive des intensités des bandes d’absorption dans le domaine UV et
visible jusqu’a leur disparition aprés 180 minutes d’irradiation, ce qui probablement
indique la dégradation de la molécule du polluant.

L’effet des scavengers a permis d’identifier ’espéce radicalaire responsable de la
dégradation de la Rh B et qui est probablement le O>*.

Le photocatalyseur MgFe-TiO2-5% a gardé son efficacit¢ photo-catalytique dans

I’¢limination de la rhodamine B méme apres 5 utilisations.

L’efficience photo-catalytique du matériau préparé MgFe-TiO2-5% a été confirmée dans

I’oxydation de la rhodamine B. Ces résultats offrent a ce semi-conducteur un bon potentiel d’étre

tester avec

techniques.

d’autres polluants persistants et de méme d’élargir son application par différentes
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