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Résumé

Dans ce travail, différents nanomatériaux ont été synthétises. Le premier appartient a la famille
des hydroxydes doubles lamellaires, il est nommé BiTi-HDL, ensuite il est traité thermiquement a
400°C pour obtenir I’oxyde métallique BiTi-OMM . Le second est un biosorbant issu de déchets
agricoles naturels, désigné NR. Ce dernier est traité a 1’acide phosphorique pour obtenir le matériau
RCA. Le dernier matériau est un hybride nommé BiTi-R, il est traité thermiquement a 600°C pour
avoir le matériau BiTi-Rc. Les différents matériaux ont été caractérises par différentes techniques
a savoir : la DRX, la IRTF, le MEB/EDX, I’UV-Vis et ’ATD/ATG. Leur efficacité a été évaluée
pour I’élimination des colorants industriels en milieu aqueux en utilisant deux méthodes : la
photocatalyse hétérogene sous différents rayonnements et 1’adsorption. Les matériaux BiTi-HDL
et BiTi-OMM ont été utilisés comme photocatalyseurs pour la dégradation de la rhodamine B, le
cristal violet et le bleu de méthyléne sous rayonnements solaires et UV. L’élimination des
colorants : bleu d’Evans et Indigo carmin a été étudiée en présence des matériaux BiTi-R et
BiTi-Rc. La photolyse directe de ces colorants a révélé leur caractere récalcitrant et persistant sous
les deux sources d’irradiation. En présence des matériaux synthétisés, le taux de dégradation était
presque total aprés 120 minutes d’exposition aux rayonnements. L’étude de I’effet scavenger a
permis d’identifier les espéces radicalaires impliquées dans le mécanisme de la dégradation. Cette
étude a également démontré que les photocatalyseurs conservent leur efficacité et leur stabilité
apres huit cycles de réutilisations consécutives. Les performances des biosorbants NR et RCA ont
été testées pour la rétention de la rhodamine B (RhB) et du bleu d’Evans (BE). La cinétique
d’adsorption de RhB par les deux biosorbants est mieux décrite par les mod¢les d’Elovich, les
quantités adsorbées montrent 1’adéquation du pseudo premier ordre avec le processus d’adsorption
de RhB par RCA et le second ordre avec NR. Alors que le modele du pseudo premier ordre est
plus adapté a I’¢élimination du BE avec les deux biosorbants. L’isotherme d’adsorption des
colorants par ces matériaux est bien décrite par le modéle de Redlich-Peterson. L’étude des
parametres thermodynamiques a révelé que le processus de sorption est endothermique et

spontané.

Mots clés : Pollution des eaux, nanomatériaux, photocatalyse hetérogene, adsorption, hydroxydes

doubles lamellaires, biosorbants, rayons solaires.



Abstract

In this work, several nanomaterials were synthesized. The first, belonging to the family of layered double
hydroxides, is referred to as BiTi-HDL. It was then heat-treated at 400 °C to obtain the metal oxide BiTi-
OMM. The second material is a biosorbent obtained from natural agricultural waste, denoted as NR, which
was treated with phosphoric acid to produce the RCA material. Finally, a hybrid material named BiTi-R
was synthesized and further calcined at 600 °C to obtain BiTi-Rc. These materials were characterized by
several physicochemical techniques, including XRD, FTIR, SEM/EDX, UV-Vis, and TGA/DTA. Their
efficiency was evaluated for the removal of industrial dyes in aqueous medium using two methods:
heterogeneous photocatalysis under different radiation sources and adsorption. The materials BiTi-
HDL and BiTi-OMM were used as photocatalysts for the degradation of rhodamine B, crystal
violet, and methylene blue under solar and UV radiation. The removal of Evans blue and indigo
carmine were treated in the presence of the materials BiTi-R and BiTi-Rc. Direct photolysis of
these dyes revealed their recalcitrant and persistent nature under both irradiation sources. In the
presence of the synthesized materials, the degradation rate was almost total after 120 minutes of
exposure to radiation. The study of the scavenger effect allowed for the identification of the radical
species involved in the degradation processes. This study demonstrated that the photocatalysts
retain their efficiency and stability after eight consecutive uses. The performance of NR and RCA
biosorbents was tested for the retention of rhodamine B (RhB) and Evans blue (EB). Elovich
models best describe the adsorption of RhB by both biosorbents, with the adsorbed quantities
showing the suitability of the pseudo first order model for the sorption process of RhB by RCA
and the second order model for the adsorption by NR. Meanwhile, the pseudo-first-order model is
more suitable for BE removal with both biosorbants. The adsorption isotherm of the dyes by these
materials was well described by the Redlich-Peterson model. The study of thermodynamic

parameters revealed that the sorption process is endothermic and spontaneous.

Keywords: Water pollution, Nanomaterials, Heterogeneous photocatalysis, Adsorption, Layered

double hydroxides, Biosorbents, Solar radiation
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INTRODUCTION GENERALE

« L’eau » est un mot simple pour désigner un corps chimique aux grands pouvoirs. Des
civilisations ont prospéré autour de ces sources, le Nil a donné naissance aux pharaons et a
I’Egypte antique, I’Euphrate nous a offert la 1égendaire Babylone. L’eau est le symbole de la
purification, la santé, du bienétre et de la guérison. Elle est a I’origine de la vie. Cependant, a
notre époque, sa présence est menacee par les changements climatiques et les activités
humaines. Le réchauffement climatique a perturbé le déroulement des saisons, a provoqué des
sécheresses et a détérioré le taux de pluviométrie mondiale [1]. Cela a conduit a un stress
hydrique dans de nombreuses régions du globe et a des politiques de rationnement d’eau. Le
second facteur responsable de cet état de fait, est I’emploi intensif de cette ressource dans les
différents domaines industriels et domestiques, ce qui a fait tarir ses réserves naturelles. L’eau
est utilisée dans la quasi-totalité des procédés industriels, ce qui entraine une augmentation

considérable des rejets liquides dans les mers, les riviéres et autres récepteurs naturels.

Ces effluents sont généralement le résultat de procédés industriels faisant appel a des
produits chimiques, organiques et inorganiques, souvent trés polluants et toxiques pour la faune
et la flore aquatiques. En plus de leur impact sur les écosystemes, ces substances peuvent
contaminer les ressources en eau potable, provoguant ainsi de nombreuses maladies, chez I’étre
humain notamment des troubles digestifs, des affections cutanées, voire des pathologies plus

séveres comme des cancers ou des maladies chroniques [2].

Les polluants organiques représentent une vaste famille de contaminants aquatiques
caractérisés par des structures chimiques complexes et une résistance accrue a la dégradation.
Parmi ces polluants, les substances colorantes occupent une place importante. L’industrie
textile est considérée comme 1’un des principaux responsables du rejet d’effluents colorés dans
I’environnement [3]. La présence de ces colorants, méme a de faibles concentrations, peut
blogquer la pénétration de la lumiére dans les milieux aquatiques, entrainant une série de
réactions néfastes qui perturbent les écosystéemes et peuvent conduire a leur destruction

compléte.

Il existe plusieurs méthodes d’élimination de ces polluants solubles, elles peuvent étre

divisées en deux catégories :
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e Des techniques classiques ou conventionnelles [4], comme la dégradation biologique, la
coagulation-floculation et 1I’adsorption.
e Des techniques innovantes comme les procédés d’oxydation avancée [5], a savoir : la

photocatalyse hétérogéne, le Fenton, la sonolyse et 1’ozonation.

Ces méthodes sont utilisées pour épurer les eaux et éliminer ces substances nocives.
Leur objectif principal est de préserver les ressources en eau, contribuant ainsi a la protection

de I'environnement et a la sauvegarde de la vie.

Le travail de cette thése a été effectué au sein du Laboratoire de Valorisation des
Matériaux « LVM » de I’université de Mostaganem. Il porte sur les propriétés physico-
chimiques et structurales de plusieurs nanomatériaux syntheétisés et de leur application dans

I’élimination de divers colorants synthétiques.

Dans le présent travail, différents matériaux ont été élaborés. Un hydroxyde double
lamellaire préparé a partir des ions métallique Bi®* et Ti**, des biosorbants issus de la
valorisation de déchets agricoles, des matériaux hybrides synthétisés a partir des précurseurs du

matériau HDL et d’un biosorbant modifié.
Le manuscrit de cette thése est subdivisé en deux parties :
Une partie théorique composée de deux chapitres :

e Le premier chapitre présente une revue bibliographique sur les différents types
de colorants de syntheses et de leurs impacts sur I’environnement, ainsi que les
différentes méthodes de leur élimination.

e Le deuxiéme chapitre est consacré aux matériaux de la famille d’hydroxyde

double lamellaire, aux biosorbants et aux matériaux hybrides.
La deuxiéme partie se divise en quatre chapitres expérimentaux :

e Le premier chapitre est consacré aux synthéses des différents nanomatériaux et
a leurs caracteérisations physico-chimiques et structurales.
e Le deuxieme chapitre présente 1’étude et les résultats de la dégradation

photocatalytique en phase hétérogene, en présence des matériaux BiTi-HDL et
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BiTi-OMM, des colorants : rhodamine B, bleu de méthyléne et cristal violet sous
les rayons solaires et UV.

e Le troisieme chapitre concerne I’application de 1’adsorption en mode batch pour
I’élimination des colorants : rhodamine B et bleu d’Evans ou les adsorbants
utilisés sont le NR et le RCA.

e Le dernier chapitre de cette partie est consacre a la présentation des résultats de
la dégradation du bleu d’Evans et de I’indigo carmin par la photocatalyse
hétérogéne en utilisant les matériaux hybrides (BiTi-R et BiTi-Rc) sous les

radiations solaires et ultraviolettes

Cette thése s‘achéve par une conclusion générale ou les principaux résultats sont

présentés. La poursuite de ce modeste travail est présentée dans les perspectives.
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Chapitre | Généralités sur les colorants et leurs méthodes d’élimination

1.1  Contexte environnemental

Le rechauffement climatique est devenu une réalité, qui provoque de grandes
modifications a [I'échelle mondiale, a titre d’exemples la multiplication des épisodes
caniculaires, 1’intensification des cyclones et des tempétes tropicales avec des fréquences

élevées [1].

La secheresse et la rareté des précipitations font également partie des changements
climatiques atteignant de nombreux pays dont I'Algérie [2]. Cette perturbation du taux de
pluviométrie a conduit de nombreux états a prendre des mesures et a adopter certaines mesures
afin de minimiser la consommation en eau, freiner le gaspillage et de sauvegarder leurs
ressources en eau potable [3,4]. Malgré le fait que notre planéte soit couverte d’eau sur les trois
quarts de sa surface, seulement 2,5% de cette eau est douce [5]. Cette derniére est stockee
principalement dans des nappes phréatiques souterraines, ce qui limite leurs exploitations [6].
De plus, ces réserves d’eau potable n’ont pas une répartition homogéne dans le monde. Elles
constituent une source de conflits géopolitiques et de stress hydrique. Selon les statistiques de
la banque mondiale de 1’eau (AQUASTAT : Food and agriculture organisation global
information system on water ressources and agricultural water management), dix pays (voir

figure 1.1) se partagent plus de 60% des ressources en eau douce dans le monde [7].

[ Réserve eau douce\

38% 38%

13% - 13%

10%

10% —
oo ] 7% 7% 7%

5%

4% |

Reserve eau douce (%)

3%

2% —

Pays

Figure 1.1 : Répartition mondiale des ressources en eau douce [7].
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Afin de protéger ces ressources vitales et précieuses dans les milieux naturels (lacs,
riviéres, mers, océans...etc), et de préserver leur qualité, il est impérativement recommandé de
traiter les effluents et les eaux usées par des techniques adaptées pour diminuer,voire éliminer

les agents polluants.

1.1.1 Pollution de I’eau

La pollution des ressources hydriques (rivieres, lacs, mers, océans) peut étre définie par
la présence des substances (solides, chimiques, microbiologiques) suffisamment nuisibles
altérant les qualités physico-chimiques des eaux et les rendant impropres a toute forme de

consommation ou d’utilisation [8].

La pollution des eaux n’est pas unique, elle peut étre classée selon son origine et sa
forme. Elle peut impacter les ressources en eau potable a des degrés de gravité variables selon

I’agent contaminant. La figure 1.2 montre les classifications de la pollution de 1’eau.

Classification de la pollution de 1’eau

Selon I’origine de la pollution Selon les agents polluants
Domestique Chimique
Urbaine

Microbiologique

Agricole
Physique

Industrielle

Figure 1.2 : Classification de la pollution selon son origine et les agents polluants.
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1.1.2 Agents polluants chimiques
Ils peuvent étre minéraux ou organiques, leur taux est généralement élevé dans les rejets

urbains et industriels.

Les polluants organiques composés essentiellement des carbones, hydrogenes et des
hétéroatomes (fer, soufre, azote, cuivre,...etc), proviennent de différentes activités a savoir :
agricoles (pesticides, insecticides, herbicides, ...etc), médicales (les produits pharmaceutiques),
esthétiques (les produits cosmétiques), teinture...etc [9]. Ces contaminants se retrouvent dans
les eaux usées industrielles apres les procédés de transformation des matiéres premiéres en
produits finis [10].

La structure de ces substances est souvent complexe (formée de plusieurs cycles
aromatiques) et stable chimiquement, ce qui lui confere une résistance a la dégradation
biologique. En plus de cette persistance vis-a-vis de I’autoépuration naturelle, ces molécules
possedent une toxicité envers différentes especes vivantes, ou a long et a court termes ils
engendrent des maladies et des pathologies telles que 1’asthme, les perturbations du
fonctionnement des organes internes (reins, paumons, thyroide, systéme de reproduction,...etc)

et les cancers [11].

Dans la gamme des contaminants organiques, il existe les colorants industriels, qui
contribuent en grande partie a la pollution des eaux grace a leur solubilité élevée et a leur
dégradation limitée par les voies biologiques. La présence des colorants dans la nature a de
multiples conséquences néfastes pour 1’écosystéme, les étres vivants et en particulier les étres

humains [12].

1.2 Substances colorantes

La couleur est un élement essentiel a la beauté de ce qui nous entoure. Il serait
inimaginable de trouver un objet non coloré. Le plus simple produit est magnifié et sublimé par
la couleur. Pourtant, les colorants sont des amalgames de molécules chimiques, classés parmi
les polluants les plus dangereux, a cause de la stabilité de leur structure et de leur longévité
[13]. IIs sont utilisés dans de nombreux domaines comme 1’agro-alimentaire, les cosmétiques,
la médecine, le textile, les secteurs pharmaceutiques et médicaux, ainsi que dans I'impression
d'emballage et dans d’autres activités (Figure 1.3). Ces différentes industries sont responsables

a une échelle variable de la présence des colorants dans les différentes surfaces aquatiques.
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L'industrie textile est la principale utilisatrice de colorant. Elle emploie 35 millions de
personnes autour du globe et contribue a 7% dans I'économie mondiale ce qui la rend
statistiquement l'une des industries la plus polluante de la planéte [13] (figure 1.3). Chaque
année, ces activités rejettent de 10 a 15% des colorants de synthéses dans leurs effluents dans
la nature[14].

B Manufactures des colorants
[ ] Tannerie et peinture

B Papéterie

[ | Teinturerie

P Textile

8%

Figure 1.3 : Les industries responsables de la présence des effluents colorés
dans la nature [15].

La présence des colorants dans les milieux aquatiques a de multiples impacts, a titre
d’exemple : I’effet inesthétique, limitent la pénétration des rayons solaires affectant ainsi le
processus de la photosynthese et présentent une toxicité envers les espéces marines (caractere

carcinogene et mutagéne ) [16].

1.2.1 Historique et production des colorants

Pendant plus de 4000 ans, les procédés de teinture des fibres textiles utilisaient des
sources naturelles comme les plantes ou les fleurs [17,18]. Cependant, avec 1’évolution
technologique et le développement industriel, ces ressources ne couvraient plus la demande

mondiale, d’ou I’apparition et I’utilisation des colorants synthétiques.

Le premier colorant de synthese, “ la mauvéine > a été découvert par Henry Perkin en

1856 , par hasard en voulant synthétiser de la quinine [19]. Cette avancée a ouvert les grandes
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portes a la production industrielle des colorants des 1858 [20]. Le développement des premiers

colorants de synthése peut étre décrit en trois étapes importantes [21, 22]:

e 1856-1876 : Les colorants acides et basiques ;
e 1876- 1893 : Les colorants azoiques et directs ;

e 1893 1902 : Les colorants au soufre.

Bien que I’élaboration industrielle des teintures synthétiques ait vu le jour en Grande-
Bretagne, c’est I’industrie allemande qui a su les développer et les utiliser. Jusqu’aux années

1900, I’Europe était le premier fournisseur avec 85% des colorants synthétiques [23] .

De nos jours, on estime la production annuelle des colorants de syntheése a
8.10° tonnes [24], dont 10 000 tonnes sont utilisés dans 1’industrie textile [25].

1.2.2  Définition des colorants

Un colorant absorbe sélectivement la lumiére dans le spectre visible (400~700 nm) et
refléte la couleur complémentaire a la bande absorbée [26, 27]. La substance colorante posséde
une affinité avec 1’environnement dans lequel elle est introduite et a le pouvoir de changer son
apparence durant la teinture [28]. En 1876, le chimiste allemand Otto Witt, a observé que la
couleur était due a la présence d’un groupement de molécules nommé chromophore qui absorbe
la lumiere du spectre visible. Ces groupements insaturés permettent aux électrons de faire des

transitions n-7 et n-m, ce qui donne de la profondeur et de I’intensité au colorant [29, 30].

Un autre groupe de molécules nommé auxochrome qui est responsable des nuances du

colorant et du déplacement de la longueur d’onde d’absorption “Amax” [31], (voir tableau I-1).

Avec le développement des connaissances en chimie organique, il a été considérer que
le colorant est structuré en trois parties : chromogene, chromophore (accepteur d’électrons) et
auxochrome ( donneur d’électrons) [32, 33](voir figure 1.4), sachant qu’un chromogéne sans

auxochrome ne pourra jamais faire office de colorant [31].
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Tableau I-1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes [34].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Methyl (-CHs)
Carbonyl (=C=0) Chlorine (-Cl)
Vinyl or methane (-C=CH,, =C=) Amino (-NHy)
Sulfur (=C=9) Sulphonic acid and sodium salts (-SOzH)
Nitroso (-N=0, -N-OH) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Groupe donneurs d’électrons
Chromophore
Q’\\ \
Chromogene
Auxoch rome

Figure 1.4 : Le colorant Jaune solvant 7 [33].

1.2.3 Classification des colorants de syntheése

Les colorants de synthése sont classés principalement selon [35, 36] :

e Leur chromophore.
e Leur application tinctoriale (interaction et affinité avec le substrat défini par leur

auxochrome).

1.2.3.1 Classification chimique ou selon le groupe chromophore
Le tableau I-2 (ci-dessous) résume les principales familles des colorants classées

suivant leur chromophore.
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Tableau I-2 : Classification chimique des colorants.

Famille de . » o
Particularité Structure Réferences
colorants
Elle représente 60% de
la gamme des colorants @LN /@
Azoiques o NS [37]
les plus utilisés dans
I’industrie textile.
La deuxieme famille de 0
o colorants utilisés sur le
Anthraquinoniques ) [38]
plan mondial dans
différents domaines. o
Leur systeme conjugué
permet une coloration Q
Triphénylméthanes | intense, ce qui favorise lc [39]
leur utilisation dans de @ @
nombreux secteurs.
H
o N
e C’est des colorants
Indigoides _ o O —— [15]
dérivés de I’indigo. N
g O
Souvent utilisés comme
. traceurs ou marqueurs o
Xanthénes [40]
(@)

gréce a leur

fluorescence.
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IIs ont la particularité
d’avoir un atome de
cuivre au centre de leur

structure. Ces colorants

structures simples, et

=~ N\
_ \_-N_ N N
Phtalocyanines Cu [41]
sont fortement N Nf %
commercialisés & cause Y ,\f
de leurs colorations
bleues et vertes.
Parmi les plus anciennes
familles. lls sont des OH
. | colorants tres utilisés, de NO
Nitrés et nitrosés 2 [42]

caractérisé par un faible

co(it.

1.2.3.2 Classification tinctoriale [40]

Cette classification donne une idée sur la solubilité du colorant (Tableau 1.3). Elle est

basée sur D’affinité de 1’auxochrome avec le substrat. Les différentes familles sont illustrées

dans la figure 1.4.
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( Colorants de

Figure 1.5 : Classification tinctoriale des colorants de synthese [40].
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Tableau I-3 : Classification tinctoriale des colorants [43,44,45].

Type Substrat Méthode d’application Famille de colorant
Laine, nylon, soie, R Anthraquinone, xanthéne,
) _ Dans un bain légérement ) .
Acide encres, cuir et _ azoique, nitro et
) acide. ] ]
papier. tryphénylméthane.
Encres, papier, Dans un bain ou les liaisons ) )
_ _ ) azoique, cyanine,
) fibre acrylique, se font entre les sites o ]
Basique » o diphénylméthane,
nylon traité et cationiques des colorants et . _
) o _ xanthéne, anthraquinone
polyester les sites anioniques des fibres.
Nylon, rayonne, Soluble dans un bain
Direct papier, cuir et Iégerement alcalin, avec ajout | Phtalocyanine, azoique.
coton. de sels neutres.
) ] Insoluble dans I’eau. Utilisé
Polyamide, acrylique ) ) ) )
) ) ) sous forme de dispersion Phtalocyanine, azoique,
Dispersé | polyester, acétate, ) )
) aqueuse, il est soluble dans la | nitro.
et plastiques. ) _
solution organique.
Tres utilisé dans I’industrie )
] ] o o ] Anthraquinone,
o laine, coton, soie et | textile, il est fixé aux fibres _
Réactif ' phtalocyanine, Azo,
nylon. grace a I’action des agents )
_ et basique.
alcalins.
Traité au sulfure de sodium
A pour étre soluble dans 1’eau, Famille indéterminée,
u
‘ Rayon et coton. il est réoxydé en contacte de | exemple le jaune
soufre
la fibre et retrouve sa forme de sulfure 4.
insoluble.
Insoluble dans I’eau, il
devient soluble grace a o
) ' ' Indigoides et
De cuve | Laine et coton. ’action d’un réducteur, puis

par oxydation il est régénéré

dans la fibre.

Anthraquinone.
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1.2.4 Propriétés des colorants étudiés dans ce travail

Au cours de ce travail, nous avons étudié¢ 1’¢limination de certains colorants cationiques

et anioniques.

1.2.4.1 Colorants basiques ou cationiques

Ce sont des sels d’amines organiques colorés, solubles dans 1’eau. L’étape de la teinture
se réalise par la formation des liaisons entre les sites cationiques des colorants et les sites
anioniques des fibres. Ils sont trés utilisés pour teindre les fibres acryliques, le nylon, et en

papeterie [43]. Le tableau 1.4 représente les colorants cationiques étudiés.

Tableau 1-4 : Les colorants cationiques "basiques"” étudiés.

Colorants Rhodamine B Cristal violet Bleu de méthyléne
Formule
o C2sH31CIN203 C2sH30CIN3 Ci16H1sN3CIS
chimique
Famille Xanthene Triphenylméthane Thiazinique
Masse
moléculaire 479,02 407,98 319,85
(9/mol)
A max (Nm) 553 600 664
HSC\N/CHS
Structure - or /M N
) 0 N CH, : N
pAveon
7 H 0 \ O
WOV VO
- U0 §
O HCN o T Cr Cy
\CH3 CH,

1.2.4.2 Colorants acides ou anioniques
Leurs fonctions acides carboxyliques ou sulfonates conférent une grande solubilité dans
les solvants. Ils ont une grande affinité avec les fibres animales et certaines fibres acryliques

modifiées telle que le nylon en bain légerement acide. Cette affinité résulte des liaisons ioniques
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entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupements amino des fibres textiles [44].

Les colorants choisis pour 1’étude sont décrits dans le tableau I-5.

Généralités sur les colorants et leurs méthodes d’élimination.

Tableau I-5 : Les colorants anioniques "acides™ étudiés.

Colorants Bleu Evans Indigo carmin
Formule chimique C34H24N6Nas014S4 C16HsN2Naz20sS2
Famille Azoique Indigoide
Masse moléculaire
960,81 466,36
(g/mol)
A max (nm) 607,5 610
0
Structure VAT Na' |
N oS

O 0, O 0 /

1.2.5 Effets des colorants sur la nature
Les colorants synthétiques sont des composés organiques issus de la pétrochimie. Ils

sont commercialisés sous différentes formes (liquide, poudre, pate ou granulés) [45].

Malheureusement et jusqu’a 1’heure actuelle, le milieu naturel absorbe continuellement
de nombreux rejets industriels non ou partiellement traités. De plus, les procédés de coloration
consomment d’énormes quantités d’eau durant les différentes étapes, ce qui génére de grands
volumes d’eaux usées [46]. Ces effluents sont caractérisés par une demande chimique en
oxygene (DCO) et une turbidité élevée, provoquant ainsi la diminution de la transmission de
la lumiére [47]. 11 a été constaté également que ces rejets affectent le taux de I’oxygeéne dissous
et modifient le pH du milieu. Ces facteurs ont pour conséquence I’inhibition de la photosynthése
des plantes et la perturbation de 1’écosystéme aquatique [47,48]. La biodégradation des
colorants produit des phosphates et des nitrates, en grande quantité, et favorise 1’eutrophisation

des surfaces aquatiques [42].
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Ces volumes d’effluents finissent a long terme par contaminer les sols et les nappes
phréatiques, ce qui représente un véritable danger sanitaire, car leur origine et leur nature en
font des agents hautement toxiques a caractere allergéne, mutagene et carcinogene [49,50].
Certaines pathologies dues aux colorants ont été répertoriées dans le tableau 1.6 ci-dessous.

Tableau 1-6 : Toxicité de certains colorants [50].

Colorants Impact sanitaire

Tartrazine Carcinogéne et génotoxique
Jaune orangé S Mutagéne

Amarante Carcinogéne, mutagéne et génotoxique

] Allergéne, capacité a modifier la structure
Bleu patenté V

de ’hémoglobine.

Associé aux maladies des reins, de
Allura- rouge I’estomac, des poumons et du colon, et de

I’anémie.

Vu le potentiel toxique des colorants pour I’étre humain, il existe différents organismes,
tels que “food and drug adminestration , FDA > aux Etats Unis ou bien “le ministére de la santé,
du travail et de la protection sociale ” au Japon, qui limitent ou interdisent, a I’aide d’experts
scientifiques,  l’utilisation des  colorants dans différents  secteurs (textiles,

agroalimentaires,...etc) [51].

Il'y a aussi des lois qui régissent le déversement des effluents industriels dans la nature
afin de protéger I’environnement. En Algérie, ¢’est le Décret exécutif n° 06-141 du 20 Rabie
El Aouel 1427 correspondant au 19 avril 2006, du journal officiel [52], qui définit les valeurs

limites des rejets d'effluents liquides industriels.

Quelle que soit la source des rejets colorés, il est impeératif de les traiter pour éradiquer

ou au moins atténuer leurs effets nuisibles.

1.2.6 Différentes méthodes de traitement des eaux colorées
L’industrie textile est un secteur fleurissant. Ces derniéres années, la Chine a

immergé comme leader de cette activité en exportant plus de 55 % du textile mondial [53].
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Bien que le secteur soit en expansion, la problématique des effluents textiles colorés
persiste. En 1974 a été créé “the Ecological and Toxicological Association of the Dyestuffs
Manufacturing Industry (ETAD) ™ une organisation internationale qui milite pour une
industrie écoresponsable, et pour minimiser I’impact des rejets textiles via le biais de leur
traitement [54,55]. De nombreuses méthodes sont inventées et utilisées pour réduire ou
éliminer la charge polluante. Ces méthodes reposent sur des procédés physiques, chimiques
et biologiques. Le tableau 1.7 regroupe les procédés les plus utilisés dans le traitement des

eaux contaminées par les substances colorantes.
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Tableau I-7 : Differentes méthodes de traitement des colorants [56,57].

Types Procédés Avantages Inconvénients
e La culture des bactéries L
) ) _ e Efficacité limitée avec les
) ) épuratrices est facile et .
Biologique ] differents types de
) rapide.
(aérobies, colorants.
o ¢ Procédé efficace dans _
anaerobies) ] _ ¢ Sensible aux changements
o la dégradation des
Biologique ) de pH.
colorants azoiques.
o e Temps de culture tres
e Procéde capable de
_ long.
Fongiques dégrader de nombreux _ )
e Sensible aux fluctuations
colorants.
de pH.
e Procédé de fixation
e Ce n’est pas un processus
d’un polluant sur un ) ]
. de déegradation.
Adsorption adsorbant. _ _
) A e Requiere une maintenance
e Simple et peu colteux
. _ constante de 1’adsorbant.
a appliquer.
e Formation volumineuse
_ Coagulation- ] . ) de boues contaminées.
Physico- ) e Simple a appliquer. )
o floculation e Co(t élevé des produits
chimique
coagulants.
) ¢ Codt important
e Simple a effectuer
_ ] ] e Membrane colmaté
Filtration e Traitement de grands )
rapidement, membrane
sur volumes. .
coQteuse.
membrane | ePas d’addition de

produits chimiques.

e Procédé sélectif
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¢ Procédé pouvant étre
Oxydation et | o Cinétique de réaction colteux.
Chimique réduction rapide. e Pouvant générer parfois
chimique e Non genération de boue des sous-produits
dangereux.

Nous allons présenter le procédé d’adsorption de fagon plus détaillée. Nous avons utilisé
cette technique dans la partie expérimentale pour 1’élimination de deux colorants de différentes

natures.

1.3 Généralité sur I'adsorption
1.3.1 Adsorption

C’est une méthode trés appréciée pour éliminer les polluants des effluents par son faible
cott, sa facilité et sa simplicité d’introduction dans un processus industriel [58]. Elle est

également, la premiére étape des procédés catalytiques [59].

L’adsorption est un phénomene de surface basé sur le transfert de matieére d un polluant
soluble d’une phase liquide ou gazeuse vers une phase solide [60]. La rétention du substrat se
base sur la fixation a la surface totale (externe et interne) d’un adsorbant par des liaisons faibles,
appelée physisorption, ou fortes, appelée chimisorption (figure 1.6). Elle peut étre monocouche
ou multicouches [61,62,63]
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' 1. Diffusion en phase liquide

2. Diffusion dans le film liquide

3. Diffusion inter
particulaire

4. Phase d’adsorption

Figure 1.6 : Phénoméne d’adsorption [63].

Tableau I-8 : Différence entre adsorption physique et chimique.

Caractéristiques de I’adsorption Physique Chimique
Type de liaison Van der Waals Covalente
Enthalpie de I’adsorption Relativement basse Elevée
La cinétique Rapide Lente
La désorption Plus au moins facile Difficile
La réversibilité Reéversible Irréversible

1.3.2 Isothermes d’adsorption

Le terme © isotherme ” a été choisi a cause de I’influence de la température sur le
processus d’adsorption [60]. Gilles et al. ont présenté dans leur travail les quatre isothermes qui

décrivent I’adsorption en phase liquide (voir figure 1.7) [64].
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(a) Isothérme type « C'» | (b) Isothérme type « L »

Q Q

s avec plateau strict

N

N

sans plateau strict
> C > C
(c) Isotherme type « H» [(d) Isothérme type « S »
Q Q
4 b B )
Point d'inflection
> C > C

Figure 1.7 :Les différents types des isothermes selon Giles et Al [64]
Ces courbes représentent la relation entre la concentration de 1’adsorbat noté “C > (mg/L)

et la quantité adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant “ Q ” (mg/g). La quantité adsorbee a

I’équilibre est calculée par la formule suivante :

Qe=%xV Eql-1

Avec :

m : Masse du solide (g) ;

V- Volume de la solution (L) ;

C, : Concentration résiduelle du soluté a 1I’équilibre (mg/L) ;

C; : Concentration initiale du soluté (mg/L).

Il existe de nombreux modeles mathématiques pour décrire les isothermes tels que
Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich Peterson, Toth, Spis, Dubinin—Radushkevich et
d’autres (voir tableau 1-9). Chaque modeéle repose sur des hypotheses uniques telles que les
interactions adsorbants-adsorbats et 1’homogénéité ou [’hétérogénéité des surfaces de

I’adsorbant.
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Tableau I-9 : Differents isothermes décrivant I'adsorption de colorants.

Adsorbant Colorant | Qads(mg/g) | Isotherme R? Références
Vert freundlich | 0,969
Fe3O4/CdS/IMWCNTS ) 23,8 [65]
brillant Temkin | 0,963
Ecorce de riz (Charbon Cristal )
_ _ 204,8 Langmuir 0,998 [66]
actif) violet
Feuille de thé usagée Noir ]
_ 71,94 Temkin 0,997 [67]
modifié réactif 5
Ecorce de citron - Bleu de Langmuir 0,985
) _ o 1130,97 [68]
Alginate (charbon actif) | méthyléne Toth 0,994
Vert de
) ] 387,60 ) 0,996
La peau d'arachis machalite Redlich [69]
hypogaea charbon actif Bleu de peterson 0,998
1128,46
méthyléne

1.3.3 Modéeles cinétiques d’adsorption

Chaque phénomene chimique est caractérisé par une vitesse. Les modéles cinétiques
permettent le suivi, en temps réel, 1’évolution de 1’adsorption du polluant par le matériau. Elle
peut étre exprimée par la variation de la concentration résiduelle du substrat en fonction du
temps. Les modéles cinétiques du pseudo-premier et second ordre sont les plus utilisés dans la
littérature, bien qu’il existe plusieurs modéles cinétiques a savoir le modéle d’Elovich,

d’Avrami, ou le modele de diffusion intra-particulaire...etc (voir tableau 1-10).
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Tableau I-10 : Différentes modélisations cinétique d'adsorption de colorants.

Modele o
Adsorbant Colorant | Qmax (mg/g) o R?2 Références
cinétique
Rouge
34,5 0,994
) congo Pseudo
Zest de citron _ ) [70]
Méthyle premier ordre
50,3 0,995
orange
La Pseudo second
o 0,991
cyanoguanidine Rouge ordre
_ 494,44 [71]
chitosan congo )
. Elovich 0,940
modifiée
hydrogel de
. Rouge Pseudo second
copolymere 5,63 0,999 [72]
T congo ordre
cationique
Bambou ) Avrami 0,997
| Jaune direct
charbon actif 2,2717 Pseudo second [73]
161 0.998
(NBC) ordre
) Rouge Pseudo second
Argile ) 82,243 0.998 [74]
direct 243 ordre
Cristal Pseudo second
Eucalyptus _ 55,67 1,000
) violet ordre
Camdulensis [75]
) Bleu de Pseudo second
biochar 108,6 0,980
méthyléne ordre

1.4 Photocatalyse hétérogene
.41 Procédés d’oxydation avancée

La difficulté des procédes dits conventionnels a dégrader certains polluants a permis
I’essor des procédés d’oxydation avancée “ POA ” dont la photocatalyse hétérogéne fait partie.
Ces techniques représentent des solutions alternatives et ont pour objectif de balayer certains

inconvénients des anciennes méthodes.
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Il a été établi que les POA abattent 90% de la DCO pour les polluants organiques et
jusqu’a 96% pour les colorants [76] . En les comparant avec les méthodes classiques atteignant
un abattement de DCO de 60% pour une pollution organique et de 49% pour une eau
colorée [77].

Les procédés d’oxydation avancée reposent sur un ensemble de réactions oxydatives
assurées par des especes radicalaires hautement oxydantes (formées au sein du milieu),
possédant un ou deux électrons supplémentaires. Le plus puissant est le radical hydroxyle
(OH", qui a un pouvoir d’oxydation rapide et non sélectif [78]. Le tableau I-11 répertorie
différents POA.
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Tableau 1-11 : Différents procédés d'oxydation avancée utilisées pour la dépollution des eaux
[79].

POA Avantages Désavantages

e Haute concentration
e Potentiel d'oxydation élevé. ]
_ . _ ' requise.
Ozonation e Inhibe les bactéries et champignons.
e Cout ¢élevé.
e Source renouvelable.
e Processus complexe.

e Elimine les composés hautement

toxiques. e Nécessité d'une source
Oxydation e Pas de sous-produit dangereux. d'énergie.
électrochimique | @ Traite les nouveaux contaminants. e Entretien des électrodes.

e Pas besoin de catalyseur e Processus chronophage.

supplémentaire.

e Elimination élevée de matiéres e Production accrue de
organiques. boue ferreuse.

Oxydation de e Haute performance. e pH complexe.

Fenton e H,0, se décompose facilement. e Risque lors du stockage et

e Fonctionne a température et pression de la manipulation des

ambiantes. réactifs.

e Difficulté a isoler le
e Faible dose de catalyseur.
catalyseur.
Photocatalyse e Colt minimal.
e Adsorption sélective
e Haute stabilité physique

limitée.
e Aucun produit chimique utilisé. e Usure des machines.
Sonolyse e Efficace avec les médicaments. e Faible efficacite.
e Temps de réaction court. e Colit éleve.

_ _ ' e Haute turbidité.
e Réaction hautement intensive. ]
UV/H202 ] ) e Augmentation de la
e H>O; se dissout rapidement. ) )
concentration de nitrates.
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Faisant partie des procédés d’oxydation avancée, la photocatalyse hétérogéne a connu
un essor exponentiel .De nombreuses publications et travaux de recherche utilisent cette

technique dans le traitement des eaux contaminées comme le montre la figure 1.8 [80].
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3 {|f 2000 =3
% 30000 3 g
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Figure 1.8 : Le nombre de publications traitant des POA a travers
de nombreuses décennies [80] ;

1.4.2 Définition et historique de la photocatalyse hétérogene

Le terme photocatalyse hétérogene désigne une technique ou un semi-conducteur
« solide » immergé dans une solution aqueuse « liquide », est activé grace a un photon lumineux
assez puissant pour permettre a un électron de se déplacer de la bande de valence a la bande de
conduction. Ces derniéres sont séparées par la bande interdite ou bande gap. La naissance des
paires électrons-trous sont a I’origine des différentes espéces radicalaires au pouvoir hautement

oxydant [81].

On retrouve les premicres mentions de la photocatalyse deés 1’année 1910 dans les
ouvrages de Plotinkow en Russie, puis en 1913 dans les travaux de Marc Landau [82]. Dans les
annees 1960, de nombreux groupes de recherches russes, germaniques et japonais ont
investigué le pouvoir photo-oxydant du ZnO ou du TiO». Cependant, la premiére publication
portant le terme « photocatalyse hétérogene » est due a ’institut de catalyse de 1'université

Claude Bernard de Lyon (France) en 1970 et les travaux du groupe Teichner avec la partielle
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oxydation des paraffines et des oléfines par le TiO2 sous irradiation UV [83,84]. En 1969,les
travaux de Fujishima et Honda sur la photo-électrochimie sont publiés dans une revue
japonaise, puis sont repris en 1972 par la revue « Nature », cette étude a marqué un tournant

dans le domaine, car ce travail ouvrait la porte a la production d’hydrogene [85].

L’application environnementale de cette technique vient du groupe Brad de 1’université
d’Austin au Texas, qui en 1977 photo-oxyde le cyanure en présence d’oxygene et du dioxyde

du titane [82].

Depuis ces années pionniéres, “la photocatalyse hétérogene > est appliquée a des fins
¢cologiques pour résoudre les problémes environnementaux. L’exploration des capacités
photocatalytiques de matériaux tels que TiO2 ou ZnO dans divers travaux de recherche n’a cessé

de croitre [86], comme le montre la figure 1.9.
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Figure 1.9 : Nombre de publications sur la photocatalyse hétérogéne durant la derniére
décennie (a) TiO- et (b) ZnO [861.
1.4.3 Semi-conducteurs
Cette technique biphasique consiste a photo-exciter un semi-conducteur (solide) dans

une eau polluée (liquide), afin de photo-dégrader le polluant [87].

Les semi-conducteurs sont des matériaux caractérisés par leur bande d’énergie interdite
« gap », qui sépare la bande de valence de la bande de conduction [77]. Bien qu’il existe des

semi-conducteurs commercialisés comme le dioxyde de titane TiO2 dans sa phase Anatase, ou
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I’oxyde de zinc, ce sont des matériaux faciles a synthétiser au laboratoire [88]. La figure 1-10

illustre 1’évolution des semi-conducteurs utilisés dans la dépollution des effluents [89].

T ‘ 4 Ctalyseurs
| BC \
BC % ).
. SRy
BV n-Type . N’)'»-
m o

Premiére génération

/

Support
Deuxiéme génération Troisiéme génération

Figure 1.10 : Les différentes générations de semi-conducteurs, [89, 88].

Semi-conducteurs de premiere génération, sont des oxydes a un seul composé
chimique, comme le TiO2, le ZnO [77]. Bien que leur activité photocatalytique
n’est plus a prouver, ces composés sont souvent limités par leur large bande gap
ou par la recombinaison rapide des paires « e /h™». Afin de pallier ses
inconvénients limitants, on a eu recours au dopage [90] et une seconde
génération de photocatalyseur a été développée.

Semi-conducteurs de seconde génération, sont des matériaux hétérojonction,
qui réduisent la largeur de la bande interdite, et les recombinaisons des charges
photo-générées, car les électrons migrent dans la bande de conduction d’un
semi-conducteur et les trous se trouvent dans la bande de valence d’un autre.
Exemple les modifications métal- non- métal du graphene-nitrure de carbone (g-
CsNa4) qui a un cott faible et une bande gap de 2,65 eV [91, 89] .
Semi-conducteurs de troisiéme génération, sont des matériaux de premiéere ou
seconde génération déposeés sur des supports organiques ou inorganiques afin de
les stabiliser dans le réacteur, et de pouvoir les réutiliser et les régénérer
rapidement, ce qui n’empéche pas que dans certains cas, il existe une interaction

entre le support et le catalyseur qui va limiter le processus de photocatalyse [89].
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1.4.4 Principe de la photocatalyse hétérogéne

Lorsqu’un matériau semi-conducteur (SC) absorbe un photon dont 1’énergic est
supérieure ou égale a sa bande interdite, un électron excité (e”) passe de la bande de valence
(Bv) a la bande de conduction (Bc) en laissant un trou (h*) (Figure 1-11) [92].

Bande de mmh*li:m "
Réanction de réduction

Energie )
hw>E E s

2

Excitation Recombinuiso

, HoO
-—> S e (
E/ h Réaction d*ovydation

Ho'

Bande de valence

Adsarntion PO
Produits d*oxvdation

Figure 1.11 : Principe de la photocatalyse hétérogéne sur un semi-conducteur.

SC +hv — SC (eg + h, ) Eq -2

Il suffit d’une nanoseconde pour que le processus soit réversible, et qu’il y ait une

réaction de recombinaison de la paire (" /h*) avec dégagement de chaleur.

h*+e — chaleur Eql-3

Le matériau photocatalyseur activé par des rayonnements produit des paires
¢lectrons/trous engendrant une succession de réactions d’oxydation ou bien de réduction décrite

ci-dessous :

H,0 + h* - HO;4 +H* Eq 1-4
HOL4s + h* = HO} 4, Eq I-5
Rygs +ht = Ry Eql-6
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L’électron dans la bande de conduction induira des réactions de réduction avec

I’oxygene adsorbé a la surface du photocatalyseur.

0,+ e - 03

05" + H* -» HO;

03 + HO; —» HO; + 03
0, + 2e” +2H* -» H,0,
HO3 + H* - H,0,

Eq I-7
Eq I-8
Eq 1-9

Eq I-10

Eq I-11

La génération du peroxyde d’hydrogene H202 accélére la dégradation en produisant des

radicaux hydroxyles.
H,0, + hd - 20H"®

H,0, + 05~ - OH' + OH™ + 0,

0, + egc = OH" + OH~

.45 Mécanisme de la photodégradation catalytique

Eq 1-12
Eq 1-13
Eq 1-14

Le processus de la photocatalyse hétérogene peut étre décomposé en cing étapes

successives [93]:

1) Transfert des polluants organiques de la phase liquide a la surface du matériau.

2) Adsorption & la surface du photocatalyseur.

3) Réactions d’oxydo-réduction générées par les paires électrons/trous et dégradation

des polluants.

4) Désorption des différents produits des réactions chimiques.

5) Retour des produits vers le milieu aqueux.

Le tableau 1.12 présente quelques ¢études sur DI’application de la photocatalyse

hétérogene dans I’élimination de colorants persistants.



Chapitre |

Généralités sur les colorants et leurs méthodes d’élimination.

Tableau I-12 : Elimination de colorants par photocatalyse hétérogene.

Ci
Colorant Photocatalyseur Energie R% | Références
(mg/L)
Methyl orange CusSnS4/TiO; Visible 10 82 [94]
Rhodamine B BiOBr@Kaol Solaire 10 100 [95]
Rouge de
) Cds uv 3 93,8 [96]
phénol
Rhodamine B 20 100
Bleu de BiOI/Bi4Osl./Bi,02CO3 Visible [97]
o 20 97
methylene
Simulation
Rhodamine B ZnO NPs rayon 10 75 [98]
solaire
50 100
Cristal violet Ag-OMS Visible 100 95 [99]
150 75
Bleu de )
WO3/NiWO, uv 20 92,5 [100]
méthyléne

1.4.6 Facteurs affectant la photocatalyse hétérogene [101]

Le processus de la photocatalyse hétérogene, est souvent affecté par différents
paramétres. Certains inhérents aux propriétés des polluants, a la dose du catalyseur, au pH de
la solution et d’autres liés a des facteurs externes au mélange réactif, comme 1’intensité de la

source lumineuse ou la durée de ’irradiation.

1.4.6.1 Caractéristiques du photocatalyseur [87]

Les caractéristiques du semi-conducteur sont importantes dans le procédé de
photocatalyse hétérogéne. Les spécificités d’un photocatalyseur telles que la porosité, la

morphologie, le degré de cristallinité et la bande gap présage de 1’efficacité d’un matériau dans

la photocatalyse hétérogene.
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1.4.6.2 Effet de la nature et de la concentration initiale du polluant [102]

Les différentes structures des colorants, composées de groupements fonctionnels,
affectent I’interaction des colorants avec la surface des catalyseurs. Le choix de la concentration
initiale est important et déterminant pour la vitesse de la dégradation.

Généralement, la vitesse de dégradation est décrite par le modele de Langmuir-
Hinshelwood [103] qui relie la vitesse (V) de la réaction a la concentration (C) du polluant. La
formule du modéle L-H représentée sous sa forme non linéaire et linéaire sont données

respectivement par les équations (I-14, 1-15) [104].

_ ki—p Kags C Eq1-15
14+ KuesC
1 1 1 1 Eq1-16

Vo  Ki-nKeasCo | Ko

Avec :

K.q4s: Constante d’équilibre d’adsorption.

K} _q: Constante de vitesse spécifique pour I’oxydation du polluant.

Ollis [105] est le premier a proposer le modéle pour décrire la vitesse de dégradation de
la photocatalyse hétérogéne. Ce modeéle repose sur plusieurs hypotheses qui sont :
e [’adsorption des polluants organiques a la surface du catalyseur suit le modele de
Langmuir.
¢ L’adsorption et la désorption sont rapides par a rapport aux réactions chimiques.

e Les composés chimiques adsorbes sont les seuls a réagir avec le photocatalyseur.

1.4.6.3 pH de la solution [79]

C’est un facteur qui modifie la valence ou la charge a la surface du catalyseur. Selon la
valeur de pH du milieu, le matériau est chargé positivement, négativement ou bien neutre, ce
qui affecte les interactions électrostatiques entre le photocatalyseur et les ions des polluants

présents dans le milieu aqueux.
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1.4.6.4 Effet de la dose du catalyseur [101]

L’augmentation de la masse du catalyseur impacte positivement le processus de
dégradation des molécules polluantes jusqu’a une certaine limite. En la dépassant, la solution
devient turbide, ce qui induit I’inhibition du processus, en empéchant la pénétration des rayons

lumineux.

1.4.6.5 Intensité lumineuse [102]

La performance d’un procédé de dégradation par photocatalyse hétérogéne dépend de
I’intensité des rayonnements lumineux, qui sont a ’origine de la migration des électrons de la
bande de valence jusqu’a la bande de conduction, en les excitant avec une énergie égale ou plus
grande a celle de la bande interdite. Une source de rayonnement intense accélére la vitesse de
dégradation [106].

Dans la littérature, la vitesse de dégradation est liée aux fluctuations du flux photonique

par la relation suivante [93].

V=1 Eq1-17
C’est ainsi que trois domaines sont mis en lumiére par différents travaux (Figure 1-12)
[93,107,108] :

e Intensité de flux lumineux faible : la vitesse de dégradation est proportionnelle
a I’intensité du flux photonique, la cinétique de production d’especes radicalaires
est d’ordre 1.

e Intensité de flux élevé : I’existence de plus d’interactions entre les photons et les
sites actifs a la surface du semi-conducteur, qui conduisent a une grande
production des couples électrons, trous. La vitesse devient proportionnelle & 112,
cette surproduction de paires « e/h* », augmente la présence de radicaux et
favorise le phénomeéne de recombinaison.

e Intensité de flux plus élevé : dans cette phase, la vitesse est indépendante de
I’intensité de flux. La cinétique est d’ordre 0. Cette diminution de la vitesse (de
% a 0) dépend essentiellement du transfert de matiere et des réactions chimiques
et non de la photo excitation du catalyseur déja sature, car la surproduction
d’espéces photo-générées conduit a une grande recombinaison et devient

limitante.
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v=KI"

vitesse de la réaction

Le flux photonique

Figure 1.12 : Relation entre la vitesse et le flux photonique [105, 106].

En plus des parametres déja cités, d’autres facteurs tels que la température, 1’oxygene

dissous, la présence de groupements accepteurs ou donneurs d’électrons, la forme du réacteur

et le volume de la solution peuvent influencer 1’¢limination des polluants par photocatalyse

hétérogene.

1.4.7

savoir :

Différents avantages de la photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogéne est une technique qui présente de nombreux avantages, a

La degradation, voire la minéralisation non sélective des polluants ;

Son faible cott et sa facilité¢ d’application ;

L’efficacité du procedé a température et a pression ambiante ;

La possibilit¢ d’utiliser [’énergie solaire comme source d’excitation du
photocatalyseur ;

Le pouvoir de récupérer le catalyseur et de le réutiliser plusieurs fois.

L’application de photocatalyseur sur des surfaces permet [’utilisation de la
photocatalyse hétérogéne dans différents domaines, comme le secteur médical pour

désinfecter les surfaces.
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matériaux hybrides

.1 Introduction

Les matériaux étudiés dans ce modeste travail sont largement utilisés dans des domaines
variés, principalement dans la décontamination des eaux. Le premier type du matériau est connu
sous le nom d’argile anionique ou d’hydroxyde doubles lamellaire (HDL). Le second est un
matériau hybride obtenu a partir d’un mélange d’un biosorbant et le matériau synthétisé.
L’abondance des matériaux HDL est limitée dans la nature, en revanche, leur synthése est
simple et facile. Elle peut étre réalisée au laboratoire. Ces matériaux et leurs produits calcinés,
appelés oxydes métalliques mixtes (OMM) ont prouvé leur efficacité dans 1’élimination de
différents polluants solubles (comme les colorants) par échange anionique, adsorption et par la
photocatalyse hétérogenes sous différentes sources de rayonnements [109, 110 , 111]. Les
matériaux biosorbants, sont des adsorbants issus de la valorisation de matériaux biologiques
(herbes ou des déchets verts). A 1’état brut, ces matériaux sont traités chimiquement et/ou
thermiquement. lls possedent un bon potentiel dans la rétention des substances colorantes
cationiques ou anioniques [112]. Ce chapitre est dédié a une synthése bibliographique sur les
hydroxydes doubles lamellaire (HDL), les biosorbants et les matériaux hybrides synthétisés a

partir d’'un HDL et d’un biosorbant.

1.2 Hydroxydes doubles lamellaires

Les argiles anioniques font partie de la famille des composés lamellaires [113]. Les
matériaux argileux sont connus depuis la nuit des temps [114]. lls ont toujours été utilisés dans
différents secteurs comme la chimie, la construction, la médecine, les cosmétiques et le
traitement des eaux [115]. Les hydroxydes doubles lamellaires « HDL » sont des argiles
anioniques [116]. Bien que découverte tardivement et que leurs gisements soient rares, elles
font 1’objet de nombreuses recherches dans différents domaines. Leur facilité de synthése et
leur structure lamellaire leur confére des propriétés intéressantes pour leur utilisation dans la
catalyse et la dépollution. Leur biocompatibilité permet leur utilisation dans les domaines

médical et pharmaceutique [117].

11.2.1 Historique

C’est le minéralogiste et géologue germano-autrichien Hochstetter qui a découvert
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I’argile naturelle en 1842, dans le Snarum en Norvege [118,119]. Le terme « Hydrotalcite »
(figure 11.1) décrit sa couleur naturelle blanche nacrée, semblable au talc et sa haute teneur en
eau [120]. La phase naturelle est composée de Magnésium et d’ Aluminium, elle a une structure
qui peut étre décrite comme dérivée de la matrice de Brucite Mg(OH)., avec le remplacement

de certains cations Mg?* par des cations AI** au niveau des feuillets [121].

Figure 11.1 Hydrotalcite naturelle blanche[120].

C’est en 1915 a I'université de Florence en Italie que le professeur de minéralogie
Manasse a présenté la formule de I’hydrotalcite naturelle [MgeAl2(OH)16C0O3.4H20] [122]. Les
différentes argiles anioniques naturelles sont représentées dans le tableau 11-1.

Tableau I1-1 : Principale argile anioniques naturelles [123].

Nom Composition chimique
Manasséite [MgeAl2(OH)16]CO3.4H20
Meixnétrie [MgsAl2(OH)16](OH)2.4H20

Pyroaurite et Sjégrenite [MgsFe2(OH)16]C0O3.4H20
Stichtite [MgsCr2(OH)16]C0O3.4H20
Coalingite [Mg1oFe2(OH)24]C0O3.2H.0
Desautelsite [MgsMn2(OH)16]CO3.4H20
Woodwardite [CusAl2(OH)12]S04.4H.0
Reevesite [NisFe2(OH)16]C0O3.4H0
Takovite [NigAl2(OH)16]C0O3.4H,0

38
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En 1942 Gerber et Feitknechtont ont effectué la premiére synthése en laboratoire
[113]. Les premieres caractérisations par diffraction a rayons x ont éte effectuées par
Allmann en 1968 et Taylor en 1969, ce qui a permis de décrire la structure du HDL composée

de feuillets et d’espace interfoliaire, comme le montre la figure 11.2 [124].
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Figure 11.2 : Structure idéale d'un HDL [126].

11.2.2 Description de la structure <« HDL ”[113]

Les HDL ont pour formule [M" 1M (OH)2] ** [A™ xn.yH20], ott M"" et M"! désignent
respectivement les cations métalliques divalents et trivalents comme (Mg?* , Mn?*, Zn?* |
Fe? , Ca?*, A", Ga®, etc.), oli chaque cation métallique est lié 8 OH™ [125]. A™ représente
I’espece anionique interfoliaire assurant la neutralité de la structure, n est la charge d’anion et

x est la densité de charge (comprise entre 0,2 et 0,33) proportionnelle au rapport molaire

M'"/(M" + M), on peut citer comme anions CO%~, NO3 , OH", SO%7[126].

L’existence de différentes liaisons entre les entités chimiques du matériau lui confére sa
stabilité. On retrouve au niveau des feuillets des liaisons iono-covalentes (fortes), en revanche
dans I’espace interfoliaire ce sont des interactions plus faibles de type liaison d’hydrogéne et
Van der Waals [127].

11.2.3 Méthodes de syntheses des “HDL ”[128]
Les hydroxydes doubles lamellaires peuvent étre synthétisés facilement avec des
méthodes peu colteuses au laboratoire. 1ls sont faciles a adapter a leur future application [129].

Les différents modes de synthéses sont répertoriés dans le tableau I1-2.
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Tableau I1-2 : Principales syntheses des HDL [130,131].

Synthése Description Avantages
L Précipitation simultanée des o _
Co-preécipitation a pH ] o ) Facile a appliquer et peu
cations métalliques en ajoutant A
constant codteuse.

une solution alcaline.

L Ajout de la solution de cations . )
Co-preécipitation a pH o . ) ) Synthese facile et
) metallique a une solution alcaline | _
variable o économique.
contenant les anions a intercaler.

La solution des précurseurs est o o
o . Ameliore la cristallinité et la
Hydrothermale transférée dans un autoclave a

) morphologie du matériau.
temperature entre 100 et 200°C.

La solution de sels métalliques .
_ Amélioration de la surface
Sol-gel est dissoute dans un solvant o
) ) ] specifique.
organique puis hydrolysé

Des oxydes mixtes métalliques )
] o Contrdle des anions
issus de la calcination des HDL )
] intercalés.
Reconstruction (t > 500°C) sont mis en )
) _ Procédeé reversible.
suspension dans une solution

d’anions.

Un HDL est mis en suspension
o dans une solution aqueuse ) . . .
Echange anionique ' ' Méthode simple a appliquer.
d’anions qui remplaceront les

anions d’origine.

11.2.3.1 Synthese par co-précipitation a pH constant [132]
C’est le mode de synthése le plus utilisé et le plus facile a mettre en place. La méthode
consiste a provoquer la précipitation simultanée des cations métalliques (divalents et trivalents)

par ajout d’une solution basique.

Afin d’améliorer I’état de cristallinité du matériau obtenu dans la phase de précipitation,

on procede a un chauffage de la suspension a des températures allant de 65 a 80°C sous une
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agitation rigoureuse, pendant un laps de temps allant d’une nuit a une semaine, SOUS pression

atmosphérique [133]. Il existe deux types de co-précipitation :

» Co-précipitation a forte sursaturation, consiste en 1’ajout rapide ou lent d’une
solution alcaline contenant les anions a intercaler a la solution aqueuse des cations métalliques
[131].

« Co-précipitation a faible sursaturation, le principe est de mélanger lentement la
solution cationique et la solution aqueuse contenant les anions a intercaler, avec ajout lent d’une
solution alcaline permettant le contrdle du pH. Ce dernier est fixé a une valeur comprise entre

8,5et 11 en limitant la formation d’impuretés [134].

On peut contréler la vitesse de précipitation des cations métalliques en ajoutant au
mélange de cations métalliques de ’urée qui est une base faible [135]. La précipitation des
cations est controlée par la décomposition de 1’urée, elle augmente avec 1’¢lévation de la
température. Les produits de décomposition permettent de tamponner le pH a 9, ce qui est un
idéal pour la synthése des HDL [129].

11.2.4 Modification des HDL
Par leur nature, les HDL sont des matériaux adaptables. Leur composition peut

facilement étre changée par des méthodes simples a appliquer.

11.2.4.1 Echange anionique [136]

La nature faible des liaisons anioniques de I’espace interlamellaire permet
I’intercalation de différents anions. Le précurseur HDL est introduit dans la solution d’anion a
intercaler, sous agitation continue durant un laps de temps allant de 24 heures jusqu’a une
semaine a tempeérature ambiante dans une atmosphere sans CO2  pour éviter I’intercalation de
carbonates. Cet échange dépend de la température, de la dimension, des charges et du type des
anions [137].

11.2.4.2 Reconstruction [138]

Cette technique est basée sur la propriété des HDL appelée “effet mémoire . Lors de
cette méthode, le HDL précurseur subit un traitement thermique afin de volatiliser les anions
de I’espace interfoliaire. Les oxydes métalliques mixtes“ OMM > obtenus sont dispersés dans

la solution aqueuse des anions a intercaler. Une fois réhydraté, il reprend la structure d’un HDL.
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11.2.4.3 Réempilement « Délamination ” [139]

Ce processus permet 1’augmentation de la surface spécifique des feuillets lamellaires en
obtenant une suspension de colloides stables. La méthode repose sur I’insertion d’un surfactant
pour affaiblir les forces d’attraction entre feuillets. Le matériau est mis en suspension dans un

solvant polaire, aprés mise sous reflux, il en résulte une suspension colloidale.

11.2.5 Applications des HDL [140]

Les HDL et leurs composés calcinés ont suscité 1’intérét des chercheurs et des industriels
appartenant a différents secteurs. Ces matériaux ont de nombreuses qualités on peut citer, leur
facilité de synthése et son faible codt, leur stabilité chimique et thermique, leur biocompatibilité
et bien d’autres. Ces propriétés permettent leur utilisation dans des domaines variés comme

c’est illustré dans la figure 11.3.

Catalyse

Catalyseur
* Support catalytique

|
‘ Médecine

Adsorption
e Délivrance des

» Echange ionique médicaments
*  Effet mémoire *  Anti acide

~ 7

Applications

Energie
Cosmétique _ LTS “
e Production
« Encapsulement de d’Hydrogene
produits actifs e Stockage
*  Absorntion ’

Agriculture Energie

e Libération s  Production
contrélée des d’Hydrogéne

nutriments s Stockage

Figure 11.3 : Différentes applications des HDL [140].
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11.2.6 Application en photocatalyse hétérogeéne
La photocatalyse hétérogene est basée sur I’utilisation d’un semi-conducteur qui est

capable d’absorber des photons lumineux en excitant les électrons et produisant des especes

oxydantes déclenchant des réactions oxydatives avec les polluants [141].

Les HDL sont considérés comme d’excellent photocatalyseur dans le domaine des
rayons visibles et solaires, grace a leur bande gap réduite allant de 2,2 a 3,2 .V [109]. Leur
facilité de synthése et leur moindre co(t en font des matériaux tres prisés pour la photocatalyse

hétérogene (figure 11.4)

o
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Figure 11.4 : Nombre des publications sur la photocatalyse et les HDL (Web of
science database) [126].

La propriété photocatalytigue des HDL réside dans les caractéristiques de la
composition de leurs feuillets.
e Les feuillets de type Brucite (une structure octaédrique composée d'un cation métallique

combiné avec six groupes hydroxyles) ayant une abondance de sites basiques, qui

permettent leur utilisation comme de petits semi-conducteurs solides basiques

hétérogénes [125].
e Les cations métalliques présents dans les feuillets sont uniformément distribués au

niveau atomique. Il n’y a pas de séparation entre les cations, et 1'un de ces cations

possede une activité catalytique [125].

Le tableau 11.3 ci-dessous regroupe quelques études utilisant des matériaux HDL comme

photocatalyseurs pour 1’élimination de différents colorants

43
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Tableau I1-3 : Dégradation de colorants en présence d’un HDL par photocatalyse hétérogeéne.

Généralités sur les hydroxydes doubles lamellaires, les biosorbants et les

Mateériau Colorant Ci Energie R% Référence
Zn/Fe-COs3- Violet de o
) 100 ppm Visible 99 [142]
HDL méthyle
Zn/Ti-NOs _ .
Rhodamine B 3,0 mg/L Visible 98 [143]
HDL
o Bleu de .
Ni —Ti HDL 1x10°M Visible 99,8 [144]
methylene
Zn-Al HDL Vert rapide 0,5 mmol/L uv 98 [145]
Ni/Mg-Fe-Al Rouge
_ 0,15 g/L uv 72 [138]
HDL drimaren
Zn-Al HDL Orange
_ o 0,001% uv 85,25 [146]
(film) acridine
ZnO/Mg-Al- ]
Rouge acide G 50 mg/L uv 97 [147]
COs HDL
BiOBr/Co-Ni- )
Rhodamine B 10 mg/L uv 100 [148]
NOs HDL
Zn/AIl-Ti/SB- Orange de o
50 mg/L visible 96,9 [149]
HDL méthyle
Violet de
Cu-Al LDH ) 100 mg/L uv 95 [150]
méthyle 2B
Ti-Ni-Co- HDL | Rhodamine B | 1x10°M visible 99,8 [151]
) Bleu de o
Zn-Ni - HDL ) 20 ppm visible 90,4 [152]
méthyle
La-Zn-Cr - Bleu de o
2 mg/L visible 75 [153]
HDL méhyléene

11.2.7 Oxydes métalliques mixtes “OMM >

Le traitement thermique des HDL (300 — 600°C) donne naissance a des oxydes
métalliques mixtes [154]. Ces derniers sont des photocatalyseurs prometteurs. De nombreuses

¢tudes ont montré leur efficience dans 1’oxydation des polluants organiques (Tableau I1-4).
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Tableau I1-4 : Oxydation de colorants en présence d’'un OMM par la photocatalyse

hétérogene.
Photocatalyseur ) )
Précurseur Colorant Ci Energies R% | Références
(OMM)
Ni Co Fe- Bleu de 50 o
NCF o Visible 96,8 [154]
HDL méthyléne mg/L
Ni Zn Al - ) 50 ]
Ni Zn Al Orange G Solaire 99 [155]
HDL mg/L
Zn Co Al- 0,23
Zn Co Al-400 Orange Il uv 97 [156]
HDL mM
ZnO/Co- :
) Rouge acide 20 o
Ni-Al - ZnO/MMOJ/CNI visible 96,2 [157]
14 mg/L
HDL
Zn-Al - Rhodamine 10 ]
Zn-Al UV- Solaire | 100 [158]
HDL B mg/L
MnO}/Ni- _ Bleu de .
Ni-Fe-Mn 20 ppm visible 91,5 [159]
Fe/HDL methylene
ZnSBCuCr Rhodamine 4,5 o
ZnSBCuCr-MO visible 91 [160]
-HDL B mg/L
Nd - Co-Al Nd - Co-Al - Rouge acide 20 o
visible 97,5 [161]
-HDL OMM 14 mg/L
Cu20/ZnAl Cu20/ZnAl- Orange de 20 o 90,1
visible [162]
-HDL CLDH méthyle mg/L 8
Zn-Al-Ce- Zn-Al-Ce- Rhodamine 10 Solaire
_ ) 97,8 [163]
HDL MMO B mg/L | (simulation)

1.3 Matériaux hybrides a base d’HDL

Le terme hybride désigne 1’alliance de matériaux de nature et de propriétés différentes.

Ces dernieres années, les HDL ont intéressé de nombreux groupes de recherche pour

I’élaboration de matériaux hybrides [164].
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Les nanomatériaux hybrides sont utilisés pour ameliorer ou modifier les propriétés des
éléments qui les composent. Les principales caractéristiques de ces matériaux sont :
o Multifonctionnalité [165]: selon les changements apportés aux composants, le
matériau peut avoir plusieurs fonctions.
o [Effets synergiques [166] : il s’agit du résultat produit par les interactions des matériaux
de différentes natures et fonctions.
« Adaptabilité [164] : en variant la composition du matériau, on peut moduler sa fonction

et ses propriétés.

11.3.1 Synthéses des matériaux
Il existe différentes techniques de synthese pour combiner deux différentes entités
en une seule. Ces méthodes suivent deux voies “ directes et indirectes *[167], illustrées dans

la figure 11.5.

Types de synthéses

Indirectes Directes

Echange

s o Coprécipitation
anionique }precip

Exfoliation/

. Hvdrothermale
Restructuration -

Réempilement Solvo-thermale

Effet mémoire

Figure 11.5 : Différentes synthéses des matériaux hybrides [167].

Il'y a des variantes de ces différentes méthodes en agitant les précurseurs sous ultrason,

ou en utilisant I’urée comme base retardataire [168].



Chapitre Il  Généralités sur les hydroxydes doubles lamellaires, les biosorbants et les
matériaux hybrides.

11.3.2 Différentes Applications

Les HDL combinés a des composés organiques ont suscité I’intérét pour leur efficacité
comme catalyseurs, photocatalyseurs, adsorbants et dans le stockage d’énergie. De nombreuses
études font état de matériaux composites formés de HDL et de nano carbone [169] ou de
charbon actif [170] . On trouve aussi dans la littérature 1’association des HDL avec des biochars
[171] . On peut citer comme exemple :

e Graphéne/HDL : Actuellement, ces matériaux sont testés comme catalyseurs,
supercondensateurs, matériaux ignifuges, photocatalyseurs et adsorbants [168].

e HDL/CNT (carbone nanotube) : Ces derniers ont des propriétés mécaniques et
d’absorption d’énergie exceptionnelle. Ils devraient avoir des applications dans le
renforcement des polyméres, la production et le stockage d’énergie et
I’électrochimie [172].

e Biochar/HDL : En améliorant les propriétés de I’un des composants du matériau on

obtient des adsorbants performants [173], et d’excellents photocatalyseurs [174].

Dans ce travail, un matériau hybride obtenu par un mélange entre HDL et biosorbant

modifié.

1.4 Biosorbants
Ce sont des matériaux biologiques naturels ou modifiés [175]. Les biosorbants sont
aptes a adsorber différents polluants organiques ou inorganiques dans différents milieux [176].
Leur faible codt, leur durabilité et leur efficacité en font une option intéressante dans le
traitement des eaux polluées [177]. lls peuvent avoir différentes origines biologiques telles que :
e Déchets agricoles et agro-industriels [178, 179] : a cause de leur abondance et de
leur faible colt, des matériaux comme les epis de mais et la bagasse de canne sont
utilises comme biosorbants. Ils peuvent étre modifiés pour augmenter leur capacité
d'adsorption.
e Biomasse microbienne [177] : les bactéries, les champignons ont des parois cellulaires
qui contiennent des groupes fonctionnels. Ces groupements permettent une efficacité
d’adsorption. Ce type de biosorbant peut étre modifi¢ génétiquement pour accroitre leur

capacité de biosorption.



Chapitre Il  Généralités sur les hydroxydes doubles lamellaires, les biosorbants et les

matériaux hybrides.

e Biopolymeres et polymeres naturels [180]: ces matériaux sont efficaces dans le
procédé d’adsorption, comme le chitosane, issu des carapaces des crustacés.

e Biochar [181]: produit a partir de la pyrolyse des déchets agricoles et les copeaux suivi
d'une activation (physique ou chimique). Il est particuliérement efficace pour éliminer

les polluants des eaux usées.

11.4.1 Méthodes de modification des biosorbants
Il existe des méthodes variées pour modifier les biosorbants. Ces techniques sont

répertoriées dans le tableau 11-5.

Tableau 11-5 : Différentes méthodes de préparation des biosorbants.

Méthodes Description Avantage Désavantage Réf
La biomasse naturelle est )
) _ . .| Economique et Performance
Préparation | utilisée telle quelle apres o
) ) respectueuse de limitée du [182]
directe lavage, séchage et ' )
I’environnement. | biosorbant.
broyage.
La modification peut étre o
_ o Améliore le
Traitement | avec un agent chimique . o [183,
o ] _ nombre des sites | Codt éleve.
chimique | (acide, alcalin) ou un ) 184]
. actifs.
groupe fonctionnel.
Nécessite des
_ Modification de la Amélioration des | conditions
Traitement ] )
) ) biomasse par des micro- | performances du | pour la culture [185]
biologique ) ] )
organismes. biosorbant. des micro-
organismes.
Un matériau
Un alliage entre deux polyvalent qui
Méthode | biomasses differentes, ou | bénéficie de la o
_ ) o . ) Codt élevé. [186]
composite | bien combiné biomasse a | synergie de ces
un matériau inorganique. | différents
COMpOSeES.
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11.4.2 Différentes applications des biosorbants
Les biosorbants ont la faculté de pouvoir séquestrer divers composés chimiques. Cette
qualité permet leur utilisation dans des domaines variés comme :

e Récupération des métaux précieux [187] : ces biosorbants sont synthétisés
spécialement pour récupérer des minerais comme 1’or, I’argent ou le platine.

e Purification de I'air [180] : les biosorbants sont des capteurs des composés
organiques volatiles et de divers polluants atmosphériques.

e Traitement des eaux usées [188, 189] : ces eaux chargées de composées
toxiques comme les colorants ou les métaux lourds peuvent étre assainies par les
biosorbants. Dans la littérature, on trouve de nombreux travaux sur 1’utilisation
des biosorbants dans [I’élimination des colorants, comme le montre

le tableau 11-6 ci-dessous.
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Tableau 11-6 : Elimination de colorants par différents biosorbants.

Source de la o _ o
) Modification Colorant Ci(mg/L) | R% | Reférences
biomasse
Acide ortho-
Gousse de ) )
phosphorique | Rhodamine b 1000 95 [190]
caroube
H3POas.
Acide ortho- ]
Peau ) Jaune basique
phosphorigque 100 98 [191]
d’avocat 28
H3POa..
Peau de Vert de
_ KOH ) 50 94,68 [192]
citron malachite
Herbe marine
. Bleu de
(Posidonia Non modifié o 50 - [193]
] méthyléne
oceanica)
KOH et .
Couronne Violet de
magnétite . 20 >97 [194]
d’ananas méthyle
(F6304)
_ Solution Vert de
Cone de pin ] - 80 [195]
NaOH malachite
Feuilles
mortes de Non modifié | Cristal violet 50 - [193]
chéne
Ecorce de Bleu de
_ H2SO4 o 50 85 [196]
ficus méthyléne
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I.1 Introduction

L’¢limination des polluants organiques repose sur différentes méthodes. Ces derniéres
ont comme base des matériaux qui doivent étre performants dans leur fonction, soit comme
photocatalyseur ou bien comme adsorbant. Dans cette partie, nous examinons la synthese de
différents photocatalyseurs et adsorbants, ainsi que les caractérisations de ces matériaux avant,

apres calcination et apres réutilisation.

I.2  Produits chimiques utilisés

Les matériaux ont été synthétisés au laboratoire de Valorisation des Matériaux (LVM)
a I'universit¢ Abdelhamid Ibn Badis de Mostaganem. Les différents précurseurs utilisés dans
la préparation des matériaux sont : le nitrate de bismuth (I11) penta hydraté (Bi(NO3)s, 5H20,
ALDRICH, 98%), I’acide citrique monohydraté (CsHsO7, H.O, MERCK), le chlorure de titane
(IV) (TiCls , Alfa Aesar), I’acide chlorhydrique (HCI, Honeywell — Fulka), I’acide nitrique
(HNO3 , MERCK), I’acide phosphorique (H3POs , BIOCHEM) et I’hydroxyde de sodium
(NaOH , MERCK).

.3  Synthése des nanomatériaux

1.3.1 Synthese de BiTi-HDL et de BiTi-OMM

Le matériau de type hydroxyde double lamellaire a été préparé selon la méthode de
co-précipitation & pH constant [1]. La solution de Bi** a été préparée par la dissolution du nitrate
de bismuth dans 1’acide citrique monohydraté dilué dans une solution de HNOz de
concentration 1M. La solution de Ti*" est composé de 5 mL de chlorure de titane (IV) et de
I’acide chlorhydrique HCI 1M (V/V). Le rapport molaire Bi/Ti est de 1/1.

Les deux solutions de sels métalliques sont mélangées et agitées, puis ajustées a un pH de 9 par
addition d’une solution d’hydroxyde de sodium a 1M. La suspension a été vieillie sous reflux
pendant 24 heures a 80°C sous agitation magnétique. Aprés refroidissement, le matériau blanc
est lavé abondamment avec de I’eau distillée tout en effectuant un test de chlorure avec le nitrate
d’argent (AgNO3). Dés que le test est négatif et le pH est neutre, le matériau est séché a I’étuve
a 80°C pendant 24 heures puis broyé et tamisé, noté BiTi-HDL. Ce dernier a été calciné durant
1 heure a 400°C. Le matériau obtenu est désigné par BiTi-OMM (Figure 1.1).
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Bi(NOz3)3,5 H.0 TiCl,
+ CgHsO7 H,O + HCI

Goutte a goutte

Sous-reflux
80°C/24 heures

[
»

Figure 1.1 : Organigramme de la synthese de BiTi-HDL et BiTi-OMM.

1.3.2 Synthese des biosorbants NR et RCA

Le biosorbant NR a été synthétisé a partir d’un déchet agricole composé de cellulose,
d’hémicellulose et de la lignine. 11 a été lavé plusieurs fois a 1’eau distillée, puis séché a 1I’étuve
a80°C, broyé et tamisé a un diametre inférieur ou égal a 250 um. L adsorbant RCA est obtenu
par I’addition d’une solution d’acide phosphorique de H3POs a 40% au matériau NR. Le
mélange est mis sous agitation a température ambiante pendant 3 heures, puis séparé et seché a
I’étuve a 80°C. Le biosorbant de couleur noire est lavé plusieurs fois a I’eau distillée jusqu’a

un pH égal a 7, ensuite séché et broyé (Figure 1.2).
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Déchets agricoles

l

NR <«——— Laver, sécher et broyer — H3PO4

l

Lavage et séchage

!

RCA

Figure 1.2 : Organigramme de la synthese de NR et RCA.

1.3.3 Synthese de BiTi-R et de BiTi-Rc

Le matériau BiTi-R hybride a été synthétisé par la méthode de co-précipitation. La
solution basique est composée du biosorbant RCA auquel est ajouté un volume de 100 mL de
NaOH a 1M. La suspension est mise sous agitation pendant quelques minutes sous ultrason.

Ensuite, est ajouté 400 mL de NaOH, puis le mélange est mis sous agitation.

La solution minérale est préparée par dissolution de nitrate de bismuth dans ’acide
citrigue monohydrateé dilué, et est additionnée a une solution de HNO3 de concentration 1M. La
solution de Ti*" est composée de 5 mL de chlorures de Titane (IV) et de ’acide chlorhydrique
HCI 1M (V/V). Le rapport molaire Bi/Ti est de 1/1. Les deux solutions de sels métalliques sont
mélangées et agitées. Le mélange de la solution de sels métalliques est ajouté a la suspension
basique du biosorbant par goutte a goutte. Le pH final de la solution est ajusté a la valeur de 9
par I’ajout d’une solution de NaOH (1 M).

La suspension a été vieillie au reflux pendant 24 heures a 80°C sous agitation
magnétique. Apres refroidissement, le matériau a été lavé abondamment avec de 1’eau distillée

tout en effectuant un test de chlorure avec le AgNOs. Deés que le test est négatif et le pH est
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neutre, le matériau est séché a I’é¢tuve a 80°C pendant 24 heures et noté BiTi-R. Ce dernier a

été calciné pendant 1 heure a4 600°C. Le matériau obtenu est désigné par BiTi-Rc (Figure 1.3).

Bi(NO5)s.5 Hz0 TiCl, Biosorbant
+ CgHsO7 H,0 + HCl RCA NaOH

Goutte a goutte

Sous-reflux
80°C/24 heures
l Calcination
BiTi-R > BiTi-Rc
T .

Figure 1.3 : Organigramme de la synthese de BiTi-R et de BiTi-Rc.

1.4 Techniques de caractérisation des matériaux

e Les mesures de DRX ont été effectuées par un diffractometre Phillips X Pert MPD avec
les caractéristiques suivantes CuKo = 1,5418 A (40 kV, 30 mA).

e Les spectres IR-TF sont obtenus avec un spectrophotométre a transformé de Fourier de
type Nicolet Avatar 330 en utilisant un disque KBr contenant 1% de masse d’échantillon.
Les spectres sont réalisés avec une résolution de 1,9 cm™ dans un intervalle allant de 4000
a400 cm™.

e [’analyse Thermogravimétrique ATG a été faite via une thermobalance analytique
NETZSCH STA 409 PC/PG, a des températures allant de 28,5 a 994 °C sous un flux de
N2 de 40 mL/min et & une vitesse de chauffage de 10 °C/min.

e L’analyse calorimétrique différentielle (DSC) est effectuée avec un DSC 200 F3 Maia
NETZSCH STA.
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e Les spectres de réflectance diffuse (DRS) dans I’intervalle de longueur d’onde entre 200
et1000 nm sont obtenus a 1’aide d’un spectrométre Cary 4000 UV-Vis avec une vitesse
de 600 nm/min.

e Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote (N2) ont été déterminées a 1’aide d’un
sorptiometre Micromeritics ASAP 2010. La surface specifique du matériau BiTi-OMM a
été calculée par la méthode BET a partir de ces isothermes.

e La morphologie des particules des nanomatériaux a été analysée par microscopie a
balayage électronique avec un microscope Hitachi S-2600N couplé a la spectroscopie a

dispersion d'énergie des rayons X (EDS).

1.5 Caractérisations de BiTi-HDL et BiTi-OMM
1.5.1 Analyse des diffractogrammes DRX

Les diffractogrammes du matériau brut, calciné et apres le huitieme cycle de
réutilisation de BiTi-OMM dans la dégradation des colorants (rhodamine B et cristal violet)
sont représentes dans la figure 1.4. Le diffractogramme du matériau BiTi-HDL (figure 1.4.a)
présente des pics caractéristiques de la phase double lamellaire aux valeurs 20 ¢gale a 11,93° ;
25,83° ; 33,40° ; 40,93° ; 46,86° ; 58,58° ;60,67° correspondent respectivement aux pics
(003) ,(006) ,(009), (015), (018), (110), (113).[2 ,3], (JCPDS carte N° 014-0191). Le pic a
25,83° peut indiquer la présence de TiO2 dans sa forme Anatase (carte JCPDS N° 021-1272).
Apres le traitement thermique a 400°C (figure 1.4.b), I’intensité du pic (003) diminue et il se
déplace légérement, a 20 égale a 12,15°. La présence de I’oxyde de bismuth a-BiOz est
indiquée par les pics aux valeurs 20 de 32,50°, 33,00° et 54,17° (carte JCPD N°01-071-2274).
Un mélange de phases de Bi202CO:s et Bi12TiO20 a €galement ¢été identifi¢, conformément aux
cartes JCPDS N°041-1488 et JCPDS N°042-0186, respectivement. Les spectres des
diffractogrammes du matériau BiTi-OMM réutilisé pour plusieurs cycles avec deux polluants
RB et CV (figure 1.4.c et figure 1.4.d) sont similaires a celui avant utilisation, ce qui indique la

bonne stabilité du matériau.
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Figure 1.4 : Les diffractogrammes DRX de (a) BiTi-HDL,
(b) BiTi-OMM , (c) BiTi-OMM/RB, (d) BiTi-OMM/CV.

1.5.2 Analyse infrarouge IR-TF

Les spectres infrarouges du matériau brut, calciné et aprés réutilisation sont
représentés dans la figure 1.5. De larges bandes d’absorption sont observées a 3460, 3438, 3470
et 3329 cm™ qui sont attribuées a 1’élongation de la liaison O-H de la molécule d’eau
physiquement adsorbée. Les bandes a 1623, 1632 et 1638 cm™ sont associés aux vibrations et
a la déformation de la molécule d’eau 6(H20) inter lamellaire [4]. Les bandes d’absorption a
1383, 1385, 1386 cm™ et 1389 cm™ sont probablement liées a la vibration des carbonates [5].
Les pics a 1084 et 850 cm™ sont associées aux vibrations de C-O [6]. Les bandes d’absorption
a4 880 et 877 cm™ sont liées aux fréquences d’étirement et de cisaillement des liaisons Bi-O-Bi
et Ti-O [7]. Des nouvelles bandes apparaissent & 610, 475, 1471, 851 et 522 cm™ dans les
spectres du matériau BiTi-OMM, apres utilisation avec les colorants RhB et CV, qui peuvent

étre associées a la présence des traces de ces colorants.
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Figure 1.5 : Spectres IR-TF de (a) BiTi-HDL, (b) BiTi-OMM ,(c)
BiTi-OMM/RB et (d) BiTi-OMM/CV.

1.5.3 Analyse thermogravimétrique

La stabilité thermique du matériau brut a été évaluée par 1’analyse thermogravimétrique
présentée dans la figure 1.6. Elle montre une faible perte de masse au début, accompagnée d’un
pic endothermique a 33°C. Une baisse de masse de 7,1% est observée entre 240 et 408 °C qui
est probablement liée a la décomposition des hydroxydes interlamellaire [8]. Un large pic
endothermique est observé dans cet intervalle avec une enthalpie de 417,4 J/g. Deux fortes
pertes de masse de 26,3% et 18,5% sont également enregistrées aux intervalles de température
de 685 — 753 °C et 792 — 876 °C respectivement. Ces pertes en poids sont liées a la
décomposition des carbonates et des nitrates [8]. Il apparait également trois pics exothermiques
d’enthalpie de 801,9 ; 133,9 et 169,2 J/g indiquant une modification de la structure a des hautes
températures.
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Figure 1.6 : Les courbes de (a) ATG et (b) DSC du matériau BiTi-HDL.

1.5.4 Mesure de la surface spécifique (BET)

L’isotherme de ’adsorption — désorption du N2 du matériau calciné BiTi-OMM est
représenté dans la figure 1.7. L’allure de cette isotherme est de type IV avec une hystérésis H2
indiquant une structure meso-poreuse du matériau [9]. La surface spécifique du matériau est de
9,18 m?/g. Cette valeur est proche de celle du matériau élaboré par Afsar et al [10] qui est égale

a 9,8 m?/g. Par ailleurs, de nombreuses études font référence a de faibles surfaces spécifiques
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pour les matériaux a base de bismuth et de titane [11,12]. Nogueira et al a démontré dans son
étude sur la photodégradation catalytique de la rhodamine B, que les matériaux a base de
bismuth sont les plus performants et ils avaient des surfaces spécifiques équivalentes aux
valeurs de 5,45 et 6,62 m?/g, ce qui montre que 1’efficacité photocatalytique des semi-

conducteurs est influencée par d’autres facteurs [13].
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Figure 1.7 : Les isothermes d'adsorption désorption (BET) de BiTi-OMM.

1.5.5 Analyse par microscopie électronique a balayage

La figure 1.8 représente les images des différents matériaux obtenues par microscopie
électronique a balayage (MEB). Le matériau BiTi-HDL (figure 1.8.a) possede une structure non
homogéne avec la présence de lamelles de différentes épaisseurs correspondant aux
hydrotalcites et formant une rose [14]. Il apparait également des agglomérations de plaquettes
plus fines et plus petites enchevétrées les unes aux autres. Apreés calcination du matériau brut
a 400 °C, des nano flocons sphériques bien distincts apparaissent et ils sont composés par de
fines lamelles (figure 1.8.b). 1l existe également des nano-plaques de différentes tailles, formes
et épaisseurs. Cependant, la structure lamellaire est toujours présente [15]. Aprés huit
utilisations avec les deux polluants (figure 1.8.c et 1.8.d), les images MEB ne montrent aucun
changement de la morphologie de BiTi-OMM avant et aprés utilisation. Ces résultats sont en
adéquation avec les analyses DRX et IF-TR indiquant ainsi une bonne stabilité du matériau

calciné.
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Figure 1.8 : Images MEB des matériaux (a) BiTi-HDL,(b) BiTi-OMM ,
(c) BiTi-OMM/RB, (d) BiTi-OMM/CV

1.5.6 Analyse EDS

L’analyse EDS des quatre matériaux (BiTi-HDL, BiTi-OMM, BiTi-OMM/RB et
BiTi-OMM/CV) (tableau 1-1) montre que le bismuth est présent fortement par rapport au Ti
dans les feuillets, bien que le rapport molaire lors de la synthese était égal a 1. Le rapport
atomique entre Bi/Ti varie entre 4,4 et 6,7. De plus, le taux du carbone diminue légérement
apres traitement thermique et il remonte presque a la méme valeur initiale indiquant la présence
des carbonates. L’atome azote est présent avec un faible taux dans les matériaux BiTi-OMM
et BiTi-OMM/RB. L’atome d’oxygene présent abondamment dans tous les échantillons, ce qui

renseigne probablement I’existence des oxydes métalliques mixtes.
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Tableau 1.1 : Analyses EDS en pourcentage massique et atomique des différents matériaux

BiTi-HDL BiTi-OMM BiTi-OMM/RB | BiTi-OMM/CV
Elément Atom Atom Atom Atom
m (%) m (%) m (%) m (%)
(%) (%) (%) (%)

CK 5,75 | 26,08 | 4,73 | 23,71 | 5,00 25,14 5,40 25,82
N K 0,61 2,35 0,01 0,04 0,01 0,02 0,32 1,31
OK 14,25 | 48,50 | 13,11 | 49,30 | 12,54 | 47,28 | 13,16 47,21
TiK 2,71 3,09 3,41 4,29 3,86 4,87 3,66 4,39
Bi M 76,68 | 19,98 | 78,74 | 22,66 | 78,59 | 22,69 | 77,46 21,27

1.5.7 Analyse UV-VIS DRS
L’¢énergie de la bande gap des différents matériaux est déterminée a partir de 1’analyse

UV-Vis en utilisant la formule de Tauc’s (Eq I-1) :

(ahv)V/™ = A(hv — E) Eq -1
Avec:

a : Coefficient d’absorption ;

A: Constante proportionnelle;

h: Constante de Planck;

v: Fréquence de la lumiere incidente.

La valeur de la constante n peut étre égale a 1/2 ou 2 lorsque la transition électronique est directe
ou indirecte, respectivement [16]. Les matériaux a base de bismuth et titane ont une valeur de
n =2 [17]. Le graphe de (ahv)!/? en fonction de I’énergie est représenté dans la figure 1.9.
L’énergie de la bande gap du BiTi-HDL est égale a 3,26 eV. Cette derniére est diminuée
a 2,58 eV apres le traitement thermique a 400 °C ce qui rend le matériau photo actif dans le
visible. Kargar et al ont trouve une large bande gap de 3,2 eV pour le matériau TiO2-fBi203
utilisé dans la dégradation de I’hydroxychloroquine sous les rayons solaires [6]. Pour le méme
matériau, Wang et al. ont trouvé deux énergies différentes (3,1 et 2,77 eV) et il a été appliqué
dans la décomposition de méthyle orange sous rayons UV [18]. L’énergie de gap du matériau
BiTi-OMM apreés huit utilisations dans la dégradation solaire de RhB et CV est de 1’ordre de
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2,35 et 2,51 eV respectivement. Cette variation de la valeur peut étre expliquée par la présence

des traces de colorants, ce qui est confirmé par I’analyse IR-TF.
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Figure 1.9 : Calcul de la bande gap a partir du spectre UV-Vis des matériaux BiTi-HDL,
BiTi-OMM.

1.6 Caractérisations de NR et de CRA
1.6.1 Analyse des diffractogrammes DRX

Le diffractogramme du biosorbant naturel NR (Figure 1.10.a) a une allure amorphe
causée par la présence de I’hémicellulose et de la lignine [19]. On observe la présence de trois
pics aux positions 26 égales a 16,23°, 22,58°, 34,78° caractéristiques de la cellulose (naturelle)
[20, 21, 22] représentant respectivement les plans (110), (200), (004) [23]. En prenant en
compte I’intensité des pics et la méthode développée par Ségal et al [24], I’index de cristallinité
de la cellulose naturelle est calculé par la formule suivante :

I1C (%) = 2ee~fam Eq1-2

Iam

I,m : Intensité du pic de la phase amorphe a 18°.

L’IC du matériau naturel est de 57,26 %, ce qui révele que la grande partie est amorphe.
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Figure 1.10 : Diffractogrammes des matériaux (a) NR et (b) RCA.

Pour le biosorbant modifié RCA (figure 1.10.b), il apparait une disparition des pics a 26
égale a 16° et 34°, ce qui indique une tendance accrue vers la phase amorphe du matériau. Un
déplacement est observé pour le pic a 22,58° indiquant la décroissance de la cristallinité du
matériau par le traitement a 1’acide phosphorique [25]. L’apparition de deux pics a 22,42° (plan
110) et 24,18° (plan 020) révele une modification de la structure, correspondant a la présence

de la cellulose 11 qui a été générée apres le traitement a 1’acide phosphorique [20, 26, 27].
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1.6.2 Analyse infrarouge IRTF

Les spectres infrarouges des biosorbants NR et RCA sont représentés dans la figure
I.11.a et 1.11b, respectivement.
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Figure 1.11 : Spectres infrarouges des matériaux (a) NR et (b) RCA.

Le spectre du matériau NR est caractérisé par une bande intense a 1033 cm™ attribuée a
la présence de nanocellulose naturelle [28]. Les vibrations des liaisons C-O et C-O-C des
structures aromatiques de la lignine et de ’hémicellulose apparaissent a 1238 cm™[29]. La
bande a 1595 cm™ est attribuée a la liaison C=C de la lignine [30]. La bande & 3340 cmest

associee aux modes de vibration de la liaison O-H des groupes hydroxyles présents dans le
matériau [31].

La figure [.11.b montre une diminution de I’intensit¢ de la bande située a
1033 cm™. L’apparition d’une bande a 1630 cm™ peut étre attribuée a I’hydrolyse de la lignine
par HsPO4 [31]. La bande & 2936 cm™ est liée aux vibrations d’étirement des liaisons C-H [19].
La croissance de la bande a 3292 cm™ indique la présence des groupements hydroxyles.

1.6.3 Analyse par microscopie électronique a balayage
Les images obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) sont présentées
dans la figure 1.12.a et 1.12.b pour les matériaux NR et RCA, respectivement. L’image a.l

montre la nature fibreuse et la surface rugueuse du matériau NR [32]. Ce dernier présente
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¢galement une structure en réseau d’alvéoles poreux, caractéristique de 1’hétérogénéité
naturelle du matériau. Apres le traitement chimique, la structure d’origine a ét¢ modifiée. La
morphologie de RCA prend différentes formes de taille plus petite. La surface de ce matériau

présente des pores avec différents diametres.

Figure 1.12 : Les images MEB de (a) NR et (b) RCA.

1.7 Caractérisations de BiTi-R et BiTi-Rc
1.7.1 Analyse des diffractogrammes DRX

Les différents diffractogrammes des matériaux hybrides avant et aprés utilisation sont
illustrés sur la figure 1.13 (a,b,c et d). Le diffractogramme BiTi-HDL est ajouté dans cette figure

a titre comparatif.
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Figure 1.13 : Diffractogrammes des matériaux (a) BiTi-HDL, (b) BiTi-R,
(c) BiTi-Rc et (d) BiTI-Rc/BE ;

Le diffractogramme de BiTi-R montre des pics fins de faible intensité. Le matériau
préparé, a une faible cristallinité. Aux positions 26 :11,93°; 25,83° ; 33,40° ; 40,93° ; 46,86° ;
58,58° identiques a celles du matériau BiTi-HDL, ils représentent respectivement les plans
(003),(006) ,(009), (015), (018), (110) caractéristiques des phases hydrotalcites [33]. Toutefois,
il est a noter la disparition du pic (113). Apreés le traitement thermique a 600°C (figure 1.13.c),
la cristallinité du matériau est améliorée avec 1’apparition des pics plus fins et intenses. La
présence de I’oxyde de bismuth yBi>Oz est indiquée par les pics aux valeurs 26 :33,14°, 52,59°
(carte JCPD N°01-074-1375) [32]. Le pic le plus intense a 260 égale 27,93° appartient a la phase
Bi1oTiO2 (carte JCPDS N°042-0186) [34]. Le difractogramme du matériau BiTi-Rc/BE
réutilisé pour plusieurs cycles avec BE sont identiques a celui avant utilisation indiquant la

bonne stabilité du matériau.

1.7.2 Analyse infrarouge IRTF

Les spectres infrarouges des materiaux hybrides sont représentés dans la figure 1.14.
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Figure 1.14 : Spectres infrarouges des matériaux (a) BiTi-R,(b)
BiTi-Rc et (c) BiTi-Rc/BE.

Le spectre IR-TF de BiTi-R présente des bandes a 1055, 1382, et 1541 cm™ attribuées
aux vibrations des liaisons C-O-C, C-O,C-H et C=C dans la cellulose, de I’hémicellulose et de
la lignine, respectivement [35]. La large bande a 544 cm™ peut étre associée a la présence de
liaisons oxydo-métalliques. Les bandes & 2985 et 2906 cm™ représentent les vibrations des
liaisons C-H. Apres calcination, les bandes caractéristiques du biosorbant disparaissent. La
bande a 900 cm™ peut correspondre aux vibrations des liaisons oxydo-métalliques ou de résidus
de métal ligands [36, 37]. Le changement d’allure de certaines bandes du matériau réutilisé est

peut-étre di a I’adsorption de certains sous-produits de la dégradation du bleu d’Evans [38].

1.7.3 Analyse par microscopie électronique a balayage

Les images MEB des différents matériaux hybrides sont regroupées dans la figure 1.15.
Le matériau BiTi-R posséde une surface lisse avec une structure hétérogene de différentes
formes et de petites plaquettes enchevétrées indiquant la présence de la phase hydrotalcite.
Apreés calcination, le matériau devient plus poreux, caractéristique observée dans les biochars

[39, 40] . La morphologie du matériau réutilisé ne présente aucun changement notable par
rapport a BiTi-Rc.
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Figure 1.15 : Les images MEB des matériaux (a) BiTi-R, (b) BiTi-Rc, (c)
BiTi-Rc/BE.
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1.8 Conclusion
Dans ce travail, plusieurs nanomatériaux de différentes natures sont synthétisés et

caractérisés.

Un photocatalyseur solaire a base de bismuth et titane est préparé par la méthode de co-
précipitation avec un rapport molaire égal a 1 « BiTi-HDL », il est calciné a 400°C et désigné
« BiTi-OMM ». Les analyses physicochimiques ont révélé que le BiTi-HDL appartient a la
famille des hydroxydes doubles lamellaires présentant une morphologie de roses compactes.
Cependant, aprées calcination, les roses sont devenues distinctes tout en gardant la méme
structure d’origine. La surface spécifique de BiTi-OMM est de 1’ordre de 9,18 m?%/g. L analyse
UV-Vis a montré que 1’énergie de gap est de 3,26 et 2,58 eV pour BiTi-HDL et BiTi-OMM
respectivement. Ces matériaux sont utilisés comme des catalyseurs pour la dégradation des
polluants de nature organique a savoir la rhodamine B ,le cristal violet et le bleu de méthyléne

sous I’irradiation ultra violette et solaire.

Deux biosorbants ont été également préparés, le premier est naturel et noté NR et le
second est obtenu par un traitement chimique avec 1’acide phosphorique & 40% du NR et
nommé RCA. Ces matériaux sont composés principalement de cellulose, d’hémicellulose et de

lignine.

Les diffractogrammes ont montré que le traitement acide a généré de la cellulose Il , les
images MEB des biosorbants ont révélé qu’ils ont une morphologie hétérogeéne et poreuse. Ces
biosorbants sont utilisés pour éliminer deux colorants : rhodamine B et bleu d’Evans par

adsorption.

Le dernier matériau, noté BiTi-R, est compose d’une partie minérale et une autre
organique. Il résulte d’un alliage de la premicre synthése et de I’adsorbant RCA. Le DRX a
montré que la structure HDL existe, bien qu’elle soit de faible cristallinité. BiTi-R est traité
thermiquement a 600°C (BiTi-Rc). Les deux materiaux sont testés comme photocatalyseurs
sous les rayons ultraviolets et solaires pour la degradation de deux colorants : bleu d’Evans et

I’indigo carmin.
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Chapitre Il Photodégradation hétérogene des colorants cationiques sous les
rayonnements UV et solaires avec le matériau BiTi-OMM

.1 Introduction

Les colorants cationiques sont largement utilises dans différentes industries [41].Ces
colorants ont des structures complexes avec différents groupements fonctionnels [42]. lIs
possedent une solubilité importante dans I’eau et une toxicité variable dans I’environnement en
fonction de leur famille, de leur structure et de leur concentration [43]. De plus, leur caractére
persistant les rend difficilement biodégradables [44]. La photocatalyse hétérogéne est une
solution adéquate et efficace dans 1’élimination des polluants organiques bio-récalcitrants
[45,46, 47] . Cette technique repose sur la photoexcitation d’un semi-conducteur, qui est dans
la présente étude le BiTi-OMM [48]. Des électrons vont migrer de la bande de valence a la
bande de conduction. Les paires électrons “e™/trous “ h*™ ” réagissent avec le milieu et générent

des especes radicalaires hautement oxydantes responsables de la dégradation des polluants [49].

1.2 Matériels et méthodes

Dans ce travail, les matériaux (BiTi-HDL et BiTi-OMM) sont testés dans la photo-
oxydation des colorants cationiques, en I’occurrence : la rhodamine B (RhB) et le cristal violet
(CV). Afin de voir le potentiel que peut avoir le matériau BiTi-OMM, dans la dégradation de
divers polluants organiques, un colorant supplémentaire, le bleu de méthylene est également
étudié (les structures des colorants, voir partie I, chapitre 1). Ces colorants sont de nature
carcinogenes, mutagenes et génotoxiques, responsables de nombreuses altérations chez les étres
vivants [50, 51, 52, 53]. Certains d’entre eux, comme la rhodamine B, sont interdits d’utilisation

comme colorants alimentaires dans de nombreux pays [50].

11.2.1 Détermination des longueurs d’onde maximale et équations des droites

d’étalonnage des différents colorants

La détermination des longueurs d'onde maximaleﬂ« max, des solutions préparées des
colorants : rhodamine B (RhB), cristal violet (CV) et bleu de méethylene (BM), ont été réalisés
a I’aide d’un spectrophotométre U V -Visible de type Jasco V-730, muni d'une cuve en quartz

de 1cm de trajectoire optique. Un balayage, effectué dans un intervalle de longueur d'onde allant

de 400 a 800 nm, a permis de déterminer la longueur d’onde A max qui correspond a une bande

caractéristique trés intense dans le domaine du visible. Les droites d’étalonnage suivent la loi
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de Beer Lambert avec des coefficients de corrélation R? proches de 1’unité. Les résultats sont

regroupes dans le tableau I1-1.

Tableau I1-1 : Les différentes équations des droites d'étalonnage des colorants

Colorants A (nm) Cries(mg/L)  Equations R?

rhodamine B (RhB) 553 0-8 Abs=0,1925C  0,9998
Cristal violet (CV) 600 0-8 Abs =0,1832C 0,9992
Bleu de méthyléne (MB) 664 0-8 Abs =0,2005 C 0,9991

11.2.2 Etude de ’adsorption a I’obscurité

L’établissement du temps d’équilibre d’adsorption/désorption et la détermination de la
capacité d’adsorption du matériau est déterminé en réalisant des expériences a 1’obscuriteé.

Des masses de 100 mg et de 200 mg du matériau sont dispersées respectivement dans
100 mL des solutions des colorants RhB et CV de concentration de 10 mg/L. Les masses de
BiTi-OMM ont été optimisees en effectuant des tests préliminaires. Les suspensions sont
laissées sous agitation pendant 90 min avec des prélevements a des intervalles réguliers. Les
échantillons sont centrifugés, et le surnageant est analysé par le spectrophotomeétre UV/Visible
de type Jasco V-730 a 553, 600 et 664 nm pour RhB, CV et BM respectivement. Le taux
d’adsorption et la quantité adsorbée par gramme d’adsorbant a I’équilibre sont calculés a partir

des équations 11-1 et 11-2 respectivement.

Rop = L) Eq1I-1
Ci—Ce)XV
Q. :% Eq I1-2

Avec :
Ci: Concentration initiale du colorant en (mg/L) ;
Ce: Concentration du colorant a 1’équilibre en (mg/L) ;
V : Volume de la solution du colorant en (L) ;
m : Masse de 1’adsorbant en (g).
11.2.3 Activité photocatalytique
Les expériences de la photodégradation de la rhodamine B, du cristal violet et du bleu
de méthylene ont été effectuées a température ambiante et au pH naturel des solutions des

colorants (4,4 pour RhB, 5,9 pour CV et 6,0 pour le BM) en mode batch. Des suspensions de
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100 mL contenant la masse optimale de matériau BiTi- OMM sont irradiées avec la lumiére
ultraviolette et solaire de 0 a 180 minutes apres avoir atteint 1’équilibre adsorption/désorption a
I’obscurité. La chambre UVA est recouverte par des miroirs reflétant les rayonnements vers la
solution. Elle est équipée de deux lampes type SYLVANIA de 15 W émettant une longueur
d’onde de 368 nm et situées a 15 cm de la surface de la solution. Les suspensions sont exposées
aux rayons solaires dans les mois de juin et de juillet de 12h a 18h ou leur intensité varie de
0,12 20,25 W/m? De plus, la température varie de 27 a 38 °C et le volume moyen d’évaporation
de I’eau des suspensions est de 12,2 mL. Les échantillons sont centrifugés et le surnageant est
analysé par le spectrophotometre UV/Visible de type Jasco V-730 a 553, 600 et 664 nm pour
RhB, CV et BM respectivement. Les résultats de la cinétique de la photodégradation de RhB et
CV ont été modélisés par des modéles non-linéaires (afin d’éviter toutes perturbations lors de
la transformation linéaire) : le pseudo premier ordre « PPO » (EqlI-3) et le modéle de Langmuir-
Hinselwood « L-H » (Eq 11-4). Ces deux modeles sont les plus utilisés pour décrire une réaction

de photo-oxydation en phase hétérogéne [54,55].

C=Chexp(—K; %X t) Eqll-3

K1—H XKqgdsXCo
1+Kg4s XCo

Vy = Eq 11-4

Avec K, constante apparente de la dégradation (min), C, et C, sont les concentrations du
colorant aprés adsorption a I’obscurité et a 1’instant t respectivement. K;_p et K,45 sont les
constantes de Langmuir-Hinshelwood (mg.L™* min™) et d’adsorption (L.mg™) respectivement.
La vitesse initiale de la photodégradation Vo en (mg.L*min) des colorants est calculée par la

formule suivante :

Vo = KiCy Eqll-5
11.2.4 Identification des espéces réactives
Pour connaitre les espéces radicalaires impliquées dans la photodégradation des
colorants, différents agents scavengers reconnus comme piégeurs des espéces radicalaires
spécifiques, comme le nitrate d’argent capteurs d’électron, 1’éthanol et 1’isopropanol capteurs
de radical hydroxyle, le dichromate de potassium capteur du radical super oxyde, 1’acide

acetique capteur de trous positif sont ajoutés aux suspensions [56,57].
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11.2.5 Réutilisation du matériau

La stabilité du photocatalyseur BiTi-OMM a été testée en le réutilisant pour huit cycles
sous rayonnement solaire dans les mémes conditions décrites précédemment. Aprés la premiére
utilisation, le matériau récupéré est lavé plusieurs fois a I’eau distillée et a 1’éthanol, puis il est
séché et réutilisé a nouveau en gardant le méme rapport masse/volume (1 et 2 g/L pour le RhB
et CV respectivement et V = 100 mL).

I1.3 Résultats et discussions
11.3.1 Adsorption a I’obscurité

La cinétique et les isothermes d’adsorption de RhB et CV a I’obscurité par le matériau
BiTi-OMM (avec un rapportl et 2 g/L pour le RhB et CV respectivement et VV = 100 mL), sont
illustrées dans la figure 11-1. Le temps d’équilibre est atteint rapidement (5 minutes pour CV et
10 minutes pour RhB), le taux d’élimination devient presque constant. Ces résultats sont en

parfaite cohérence avec plusieurs recherches [58, 59] .

Selon les résultats obtenus, les suspensions seront agitées pendant 15 min a I’obscurité
avant leur exposition aux rayonnements. En outre, la quantité maximale expérimentale adsorbée
est de ’ordre de 4,27 et 3,22 mg de RhB et CV respectivement par gramme de BiTi-OMM.
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Figure 11.1 : (a) Cinétiques et (b) Isothermes d’adsorption des colorants RhB et CV par le
materiau BiTi-OMM a I’obscurité.

11.3.2 Etude de la photodegradation catalytique de la rhodamine B, du cristal violet et
du bleu de méthylene :
11.3.2.1 Photolyse directe de RhB, CV et BM

Afin d’étudier la persistance et le caractere récalcitrant des trois colorants, des solutions
aqueuses de 100 mL des colorants d’une concentration de 10 mg/L ont été exposées aux

irradiations solaires et ultraviolettes sans les matériaux (voir la figure 11.2).
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Figure 11.2 : Photolyse directe des colorants RhB, CV et BM sous
rayonnements UV et solaires.

Apres une exposition de 180 minutes, les taux de décoloration des solutions de
rhodamine B, sont de I’ordre de 14,8 et 22,7% obtenus sous les rayons UV et solaires
respectivement. La photolyse directe de RhB (en juin 2018) a diminué la coloration de la
solution par 16,9% [58]. Cet écart est di aux variations des conditions climatiques. Les
solutions de cristal violet atteignent des taux de décoloration de 19,8% sous rayonnement UV
et de 22,9% sous rayonnement solaire. L’analyse de ces résultats révele que la photolyse solaire
est plus efficace et meilleure que celle sous les rayonnements UV. L’exposition du bleu de
méthyléne aux rayonnements solaires réduit son taux de coloration de 38,3%. Ces taux de
décoloration n’évoluent pas en prolongeant le temps de traitement. Ces tests mettent en

évidence le caractére récalcitrant des trois colorants.

11.3.2.2 Dégradation catalytique sous les rayons UV et solaires
La photodéegradation des colorants CV et RhB a été également suivie en presence des
matériaux BiTi -HDL et BiTi-OMM sous les deux sources d’irradiation (figure 11.3).
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Figure 11.3 : Cinetiques de la photodégradation de (a) RhB et (b) CV en présence des

matériaux BiTi-HDL et BiTi-OMM sous rayonnements solaires et UV.

La dégradation catalytique du RhB (Figure 11.3.a) était totale (99,6%) en présence de
BiTi-OMM apres 60 min d’exposition au soleil. Par contre, il a fallu doubler ce temps sous
I’irradiation UV (120 min) afin d’avoir le méme résultat. La décoloration de RhB était compléte
également (99,9% a 120 min) par le systeme BiTi-HDL/soleil. Le BiTi-OMM garde son
efficacité photocatalytique avec le deuxiéme colorant CV (Figure 11.3.b) ou le taux de
dégradation est de 97.9 et 94.5% aprées un traitement de 120 min sous 1’irradiation solaire et

ultraviolette respectivement. De plus, ce taux vaut 91.6% en présence de BiTi-HDL sous les
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rayons solaires. La structure du CV a une résistance a la dégradation photocatalytique
supérieure a celle du RhB. Ces résultats montrent également que 1’activité photocatalytique du

matériau BiTi-OMM est meilleure sous 1’irradiation du soleil.

A titre comparatif avec RhB et CV, la photocatalyse solaire du colorant BM a été

effectuée en présence de BiTi-OMM. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 11.4.
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Figure 11.4 : Evolution de la concentration résiduelle des colorants RhB, CV et BM traités
par le systeme BiTi-OMM/Soleil.

Aprés 180 minutes d’exposition solaire en présence de BiTi-OMM le taux de
dégradation de BM est de 96,4%. Ce résultat montre le bon potentiel, du matériau BiTi-OMM

a dégrader des différents polluants organiques sous les rayons solaires.

11.3.2.3 Evolution spectrale de la dégradation sous rayonnement solaire des colorants
par BiTi-OMM
Le suivi spectral de la dégradation des trois colorants par le systeme BiTi-OMM/soleil
illustré¢ dans la figure 1.5, montre la diminution progressive de 1’intensit¢ des bandes
d’absorption dans I’intervalle de 220 a 650 nm pour la rhodamine B (Figure 11.5-a) , et de 220
a 750 nm pour le CV (Figure 11.5-b) et le BM ( figure 11.5-c). En prolongeant le temps du
traitement, ces bandes disparaissent en atteignant des valeurs proches de zéro. Un effet

hypsochrome des bandes caractéristiques de RhB ,CV et BM dans la région du visible est
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observé au cours de la dégradation apres 20 min d'irradiations qui peuvent suggérer un
changement dans la structure des colorants et la présence de sous-produits [60,61]. La
coloration des solutions diminue avec le temps jusqu’a ou la couleur des solutions : rose de
RhB, violette de CV et bleu de BM deviennent incolores. Ces résultats indiquent la dégradation

de la molécule des colorants.
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Figure 11.5 : Evolution spectrale de dégradation de (a) RhB, (b) CV et (c) BM en présence de

BiTi-OMM sous rayonnements solaires.
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11.3.2.4 Effet de la concentration initiale des colorants

Afin de connaitre les seuils de I’efficacité photocatalytique de BiTi-OMM pour une
charge polluante supérieure, une étude de la variation des concentrations initiales est effectuée
allant de 5 a 50 mg/L pour le RhB (dose 1 g.L %) et de 4 a 16 mg.L™ pour le CV (dose 2 g.L%).
Toutes les suspensions ont été exposées au soleil pendant 180 minutes. Les courbes présentées
dans la figure 11.6 montrent que le temps de traitement augmente avec la concentration initiale
du colorant. Le matériau BiTi-OMM a le potentiel de degrader des quantités élevées pour les

deux colorants.
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Figure 11.6 : Cinétiques de la photodégradation de (a) RhB et (b) CV a differentes

concentrations initiales en présence de BiTi-OMM sous rayonnements solaires.
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Les résultats de la cinétique de la photodégradation de RhB et CV ont été modélisés par
les modéles non-linéaires, du pseudo premier ordre « PPO » (Figure 11.6) et le modele de

Langmuir-Hinshelwood « L-H » (Figure 11.7) [62].
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Figure 11.7 Application du modeéle non linéaire de Langmuir-Hinshelwood aux résultats de la
photodégradation de (a) RhB et de (b) CV.
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Les paramétres des modéles PPO et L-H ont été déterminés et regroupés dans tableau 11-2.

Tableau 11-2 : Parametres des modeles non-linéaires du pseudo premier ordre « PPO » et du
modéle de Langmuir-Hinshelwood « L-H ».

PPO Langmuir-Hinshelwood
Ci (mg/L) K1 Rz KL—H Kads Rz
(mint) (mg/L. min™t) (L.mg™h)

Rhodamine B
5 0,10752 0,998
10 0,05765 0,997
15 0,04482 0,994
20 0,03862 0,996 2,403 0,0224 0,968
25 0,03511 0,996
30 0,03103 0,994
50 0,02697 0,994

Cristal violet
4 0,0685 0,997
7 0,0438 0,992
10 0,0265 0,998 0,141 0,777 0,993
13 0,0177 0,993
16 0,0129 0,988

Il apparait que les valeurs des coefficients de corrélation sont supérieures a 0,988 indiquant
I’adéquation des modeles aux résultats obtenus. Les valeurs de la constante cinétique K;
diminuent avec 1’augmentation de la concentration, ce qui montre un ralentissement de la
vitesse de la photodégradation. La constante de L-H de la rhodamine B est largement supérieure
a celle obtenue pour le cristal violet ce qui révéle que la molécule du colorant RhB se dégrade
rapidement par rapport au CV (tableau I1-2). En revanche, la constante d’adsorption est plus

élevée pour le cristal violet.

11.3.2.5 Influence simultanée de la concentration et la hauteur de la solution

La peénétration des rayonnements peut étre inhibée par une augmentation de la
concentration ou la coloration devient intense (C) et/ou par la hauteur de la solution des
substrats (h). Afin de voir quel parametre affecte plus le rendement de la photodégradation
catalytique, une série d’expériences est réalisée en fixant la quantité initiale du colorant avec
variation de C et h (diameétre du photo réacteur = cte). Les cinétiques de la photodégradation de

RhB et CV en fonction de C et h, et leur modélisation par le modéle non linéaire du PPO sont
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Figure 11.8 : Influence de la concentration et de la hauteur de la solution sur la

photodégradation solaire de (a) RhB et (b) CV en présence de BiTi-OMM.
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L’analyse des résultats obtenus révéle que la photodécoloration des colorants est rapide
pour les concentrations élevées, indiquant ainsi que la hauteur de la solution inhibe plus la
diffusion de la lumiére dans les zones profondes. De plus, I’écart entre les deux K1 augmente
avec Ah puis il diminue progressivement jusqu’a la valeur de zéro (tableau 11-3). Cette valeur

indique que h et C freinent la pénétration des rayons de la méme maniére.

Tableau 11-3 : Parametres du modéle du premier pseudo ordre « PPO »pour l'effet de la

concentration intiale et de la hauteur.

mi(mg) | C(mg/L) h (cm) Ah (cm) | Ki(min?t) | AK; (min?) R?
Rhodamine B

10 2,6 0,0373 0,993

15 15 1,7 0.9 0,0448 0.0075 0,994

e T BT

10 5,3 0,0159 0,992

30 30 1,7 36 0,0310 00151 0,994
Cristal violet

10 2,4 0,0476 0,991

0.7 07 3,2 08 0,0474 0,0002 0,996

18 3 Y e | %2 oo

10 5,15 0,0106 0,990

16 16 3,2 1.95 0,0129 0,0023 0,988

11.3.2.6 Effet de diamétre

La photocatalyse hétérogene peut étre affectée par la forme du photo réacteur. Dans cette
partie d’étude, la concentration et le volume des solutions de cristal violet sont fixés
respectivement a 10 mg/L et 100 mL. Ces derniéres sont introduites dans des réacteurs de
diametres differents (4,9 ; 6,3 et 8,3 cm). Les suspensions ont été traitées par le systeme
BiTi-OMM/soleil pendant 180 minutes. Les cinétiques de la photodécoloration du colorant en
fonction du diametre, et leur modélisation par le modele non linéaire du PPO sont présentées

dans la figure 11.9. Les parametres du PPO sont regroupés dans le tableau 11-4.
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Figure 11.9 : Etude de I’effet du diamétre du photo réacteur sur la photodégradation de CV
par le systeme BiTi-OMM/Soleil.
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Figure 11.10 : Application du modéle « PPO » sur I’effet du diamétre du photo réacteur sur la
photodégradation de CV par le systéeme BiTi-OMM/Soleil.

L’allure des courbes montre que ’efficacité du photocatalyseur est étroitement liée au

diameétre du photo-réacteur, plus le diamétre est grand, plus la hauteur diminue, ce qui permet
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une bonne pénétration des photons et ainsi une augmentation de I’efficacit¢ du semi-

conducteur.

Tableau I1-4 : Paramétres du modele du premier pseudo ordre pour I'effet du diametre.

C (mg/L) d (cm) Ki(min?) R?
4,9 0,0177 0,996
10 6,3 0,0265 0,998
8,3 0,0353 0,999

11.3.3 Effet scavenger [63]

Afin de déterminer la nature des espéces radicalaires participant a I’oxydation de la
rhodamine B, des agents scavengers avec de concentrations initiales 0,001M ont été introduits
dans les solutions de colorants. Le nitrate d’argent piégeur d’électron (¢7), 1’éthanol et
I’isopropanol piégeurs des radicaux hydroxyles (OH'), le bichromate de potassium et 1’acide
acétique piégeur de superoxyde (035). Les mémes expériences ont été refaites avec le deuxiéme

colorant (CV) ou les substances introduites sont : 1’isopropanol, le dichromate de potassium
I’acide formique et le peroxyde d’hydrogéne piégeurs : des radicaux hydroxyles (OH’), du

superoxyde (03), du trou (h*) et de I’électron (e”), respectivement avec une concentration de
0,01M.
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Figure 11.11 : Effet scavenger pour la décoloration du (a) RhB et (b) CV.

La figure 11.11 a montré que la photodégradation de RhB est améliorée par 1’ajout du

nitrate d’argent (empéchant la recombinaison de la paire e/ trou). La présence de 1’éthanol et

de I’isopropanol n’a pas affecté la cinétique de décoloration du colorant, indiquant ainsi que le

radical hydroxyle ne participe pas dans le mécanisme de la photo-oxydation du colorant. En

revanche, ’ajout du dichromate de potassium inhibiteur du O; a réduit la vitesse de la

photodégradation du RhB de 28,1% ce qui prouve que le radical superoxyde est impliqué dans

la réaction de la dégradation. De plus, I’addition de I’acide acétique (un agent scavenger de O3 .)
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n’a pas influencé le rendement de la dégradation. Ce resultat est peut- étre expliqué par la faible

valeur de sa constante de vitesse de réaction avec des radicaux superoxydes [64,65, 66].

L’addition des agents scavengers peroxyde d’hydrogene, dichromate de potassium et
I’acide formique a la solution de cristal violet pour piéger respectivement 1’¢électron, le
superoxyde et le trou n’a pas induit une limitation de la photodégradation (figure 11.10.b).

L’introduction de I’isopropanol a la solution de colorant a ralenti la vitesse de dégradation, ce
qui peut expliquer I’implication du radical OH' dans le processus de dégradation. Ces résultats

suggeérent la présence d’autres radicaux responsables de la dégradation du cristal violet.

11.3.4 Stabilité et réutilisabilité de BiTi-OMM

La réutilisation du photocatalyseur a un intérét économique et écologique. La stabilité
de BiTi-OMM pour la dégradation des colorants a été testée pour huit utilisations consécutives
sous les rayons du soleil. La figure 11-12 a montré les histogrammes du taux de décoloration de
RhB et CV atteignant les 100% indiquant 1’invariabilité de I’efficience du photocatalyseur
BiTi-OMM. De plus, la constante cinétique du modele non linéaire PPO de chaque réutilisation
diminue Iégérement pour le colorant RhB (de 0,077 40,038 mint). Par contre, pour le deuxiéme
colorant CV, la valeur de K; reste presque inchangeable (de 0,038 a 0,034 min). Le matériau
BiTi-OMM a une bonne stabilité et garde son efficacité photocatalytique apres plusieurs cycles

de réutilisation.
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Figure 11.12 : Etude de la stabilité de BiTi-OMM pour 8 cycles
a la photodégradation de RhB et CV aprés 90 minutes sous
rayonnements solaires.
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1.4 Conclusion

Le matériau HDL « BiTi-HDL » et son produit calciné « BiTi-OMM » sont synthétises
et utilisés comme des photocatalyseurs pour la dégradation des polluants organiques en solution
aqueuse en l’occurrence la rhodamine B, le cristal violet et le bleu de méthyléne, sous
I’irradiation ultra violette et solaire. L’étude a montré que BiTi-OMM posséde une efficience
photocatalytique meilleure sous I’irradiation solaire, ou les taux de la décoloration du RhB, CV
et BM sont de ’ordre de 99,6, 97,9 et 96,4% apres 120 min de traitement respectivement.
L’oxydation du RhB était plus rapide par rapport au CV et au BM. La cinétique de la
photodégradation des colorants en présence du catalyseur suit les modeles non linéaires du
pseudo premier ordre et de Langmiur-Hinshelwood. L’absence du radical superoxyde 03~ a
diminué le taux de la décoloration du RhB de 28,1% ce qui indigue sa participation dans le
mécanisme de I’oxydation de ce colorant. Les agents scavengers ajoutés dans la solution du CV
n’ont pas eu d’effet sur la réaction de la photodégradation. Cette étude a montré également que
les solutions les plus concentrées se dégradent plus rapidement que les diluées avec des
profondeurs élevées pour la méme quantité initiale du colorant. Il a été démontré que la
cinétique de photodégradation de CV augmente avec 1’augmentation du diameétre du photo-
réacteur. La stabilité du matériau BiTi-OMM a été testée pour huit cycles ou il garde ses

performances photocatalytiques pour les deux colorants.
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Chapitre 111 Elimination des colorants cationique et anionique par des

biosorbants.

I11.1 Introduction

Les utilisations excessives et intensives des colorants de synthése dans différents
domaines, rendent leurs effets nuisibles plus graves pour I’environnement, d’ou la nécessité de
traiter les rejets colorés par les méthodes adaptées [67]. L’adsorption est 1’une des techniques
conventionnelles les plus utilisées dans 1’élimination des substances colorées afin de remédier
et/ou de limiter leurs risques sanitaires [68,69]. Les matériaux adsorbants ont des origines
variées, telles que : naturelle (les argiles, le charbon actif et les zéolites), synthétique (les
zéolites synthétiques, les résines échangeuses d’ions, etc.), minérale, et dérivée des déchets ou
de la biomasse (biochar, coquilles de différents aliments, etc.). De nombreuses études
présentent des travaux de valorisation des déchets agricoles en les transformant en biosorbants

efficaces dans 1’élimination des colorants [70,71].

Dans cette étude deux biosorbants issus de la valorisation de déchet agricole ont été
exploité : le premier est naturel ou brut noté NR et le second est modifié chimiquement, désigné
RCA. IIs sont utilisés dans I’étude de la rétention de deux colorants, qui sont : la rhodamine B

(RhB ; colorant cationique) et le bleu d’Evans (BE ; colorant anionique).

1.2 Matériels et méthodes

La rhodamine B est un colorant qui a fait 1’objet de nombreuses applications, certaines
études ont pointé du doigt la toxicité de ce colorant [72]. La rhodamine B est un colorant
alimentaire prohibé dans plusieurs pays a cause de son effet cumulatif dans le systeme digestif,
ce qui peut créer de nombreux probléemes médicaux [73,74]. Le colorant bleu d’Evans est
répertorié comme un colorant toxique qui altére la fonction pulmonaire, le foie, les reins, la

peau et les intestins. 1l est également reconnu comme étant génotoxique et cancérigéne [75,76].

111.2.1 Détermination du pH correspondant au point de charge zéro PCZ [77]

La nature des charges a la surface d’un adsorbant joue un role important dans le procédé
d’adsorption. Elle régit les interactions ¢€lectrostatiques a la surface de I’adsorbant avec le
substrat. La surface de ’adsorbant est considérée comme neutre lorsque le pH = pHpc, car la

densité des anions est plus ou moins égale a celle des cations. La surface est chargée
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négativement lorsque le pH est supérieur au pHpc; et positive dans le cas contraire (pH < pHpcz).
Une masse de 150 mg des matériaux RCA et NR est dispersée dans une série de béchers
contenant 50 mL d’une solution de NaCl (0,1M) qui ont différents pHi initiaux. Les suspensions
sont mises sous agitation pendant 48 heures, a la fin de ce temps les pHs finaux des suspensions

sont mesureés.

111.2.2 Effet du pH sur ’adsorption des colorants

Dans de nombreux travaux sur I’adsorption, la variation de pH a un impact direct sur la
capacité d’adsorption d’un matériau [78]. L’influence du pH sur 1’adsorption de RhB et du BE
a été etudiée dans des solutions a différents pH allant de 2 a 12. Une masse de 20 mg de matériau
est mise en suspension dans une solution de colorant de concentration de 25 mg/L. Aprés 24
heures de contact, les suspensions sont centrifugées (4000 tr/min) durant 30 minutes, la
concentration finale résiduelle dans le surnageant est déterminée grace a un spectrophotometre
UV- visible.

Le taux d’élimination (R%) est calculé suivant la formule ci-dessous :

R% = €52 5 100 Eq I11-1

1

Avec :
C; : Concentration initiale du soluté (mg/L)

C, : Concentration résiduelle a I’équilibre du soluté dans la solution aqueuse (mg/L)

111.2.3 Etude de la cinétique d’adsorption des colorants
Cette étude permet de déterminer le temps de contact optimum pour atteindre 1’équilibre
adsorption/désorption (le moment ou la quantité adsorbée n’évolue plus) et de déterminer

I’ordre apparent de la vitesse d’adsorption des colorants.

Cette quantité adsorbée est calculée par 1’équation suivante :

Q, =% » y Eq I11-2

m
Avec :
Q. : Quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g) ;

C; : Concentration initiale du soluté (mg/L) ;
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C, : Concentration résiduelle a 1’équilibre du soluté dans la solution aqueuse (mg/L) ;
m : masse du matériau (Q);

V : volume de la solution (L).

L’étude cinétique d’élimination des colorants RhB et BE a été faite en mode batch, a
température ambiante et au pH naturel de la solution de colorant. Dans des solutions de 25 mL,
de concentration de colorant de 25 mg/L, est introduite une masse de 20 mg de matériau, sous
agitation continue pendant des durées comprises entre 25 min et 8 heures. La détermination de

la concentration résiduelle est effectuée avec le méme protocole décrit précédemment.

% Modélisation de la cinétique
Il existe de nombreux modeles mathématiques qui décrivent la cinétique du procédé
d’adsorption [79]. Les cinétiques d’adsorption des colorants étudiés sont modélisées par les

modeles du pseudo premier et second ordre, et par le modele d’Elovich (voir tableau II1-1).

Tableau I11-1 : Differents modéles cinétiques appliqueés a l'adsorption de RhB et BE par

RCA et NR.
Modele cinétique Equation parametres
) K, : constante du premier
Pseudo premier ordre Qe = qe (1 — e7K1Xt)
ordre.
k, X q% X t K : constante du second
Pseudo second ordre q¢ =
1+ky; Xqgext ordre.
) 1 a, B : les constantes
Elovich ge==In(1+axpxt)
B d’Elovich.

111.2.4 Isothermes d’adsorption

L’étude d’adsorption des colorants RhB et BE a été effectuée par le matériau brut NR
et modifi¢ RCA, dans le but de comparer leur efficacité dans la sorption des colorants. L’étude
des isothermes a été effectuée avec le méme rapport solide/solution (0,8 g/L) pour les deux
matériaux a des valeurs de concentrations variables atteignant 60 mg/L. Les suspensions sont

maintenues sous agitation continue pendant 6 heures. La lecture des concentrations résiduelles
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se fera sur spectrophotométre UV- visible aprés centrifugation en suivant les étapes décrites

précédemment.

% Modeles des isothermes appliqués a I’adsorption de RhB et BE
De nombreux modéles d’isothermes sont connus et utilisés par différentes études
d’adsorption [80]. Le tableau I11-2 regroupe les modéles choisis et appliqués aux résultats de

I’élimination de RhB et BE par les biosorbants.

Tableau I11-2 : Les modeles d'isothermes appliqués a la sorption de RhB et BE par RCA et

NR.
Les modéles d’isothermes Equations Parameétres
Qmax : Quantité maximale
. Qmax X kL X Ce 4
Langmuir = adsorbée.
g T =11k, xC,
K; : Constante de Langmuir.
K¢ n; : les constantes de
Freundlich qe = Ky x )™ e
Freundlich.
Agrp, Bgp : les constantes de
Redlich peterson
Redlich Pet Arp X Ce t reflétant |
edlich Peterson =7 : exposant reflétant la
=717 Bgp X C? g-exp

nature hétérogéne du
biosorbant.
A et B : respectivement les

) constantes de liaison et de la

Temkin qe = B xXIn(A X C,) '

chaleur d’adsorption a
I’équilibre.

111.2.5 Effet de température sur la sorption des colorants

La température du milieu est un facteur important dans le processus d’adsorption. Cette
étude a éte effectuée a différentes temperature : 298, 308, 318 et 328 K en utilisant RCA comme
adsorbant. Les suspensions ont le méme rapport solide/solution (0,8 g/L) avec une
concentration de 30 mg/L. Ces dernieres placées dans un bain marie réglé a la température

désirée, sous agitation continue pendant 6 heures.
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111.3 Résultats et discussions
111.3.1 Influence du pH sur la longueur d’onde 4,,,, , et la détermination de la droite

d’étalonnage de la rhodamine B et du bleu d’Evans

Un balayage des longueurs d’ondes (400 — 800 nm) a été effectué pour des solutions
de la rhodamine B et du bleu d’Evans a des concentrations de 06 mg/L a 20 mg/L
respectivement, a différents pH. Les spectres obtenus ont été réalisés a I’aide d’un
spectrophotometre UV Visible de type Jasco V-730 équipé d'une cuve en quartz avec un trajet

optique de 1 cm, (figure 111.1).

—pH=281
(a) ., ey = 553 AWM pH= 4,91
L pH= 1072

0.8+

0.2+

0.0 '
400 500 600 700 800

Amax =607,5 nm

max

1,0

0,8 4

0,6

Abs

0,4+

0,24

0,0 T T T T
400 500 600 700 800

A(nm)

Figure 111.1 : Longueur d'onde maximale de (a) RhB et (b) de BE a différents pH.
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Aux valeurs Amax trouvées : 553 nm pour la rhodamine B et 607,5 nm pour le bleu

d’Evans. Les équations des courbes d’étalonnage sont regroupées dans le tableau I11-3, ci-

dessous.
Tableau I11-3 : Les équations des droites d'étalonnage de RhB et BE
Colorant Amax Ciille (Mg/L) Equation R?
rhodamine B 553 0-7 Abs=0,1925C 0,9998
Bleu d’Evans 607,5 0-25 Abs =0,0514 C 0,9998

111.3.2 Détermination du pHpecz des biosorbants RCA et NR
Les résultats obtenus montre que les valeurs du pHpcz des biosorbants CRA et NR sont

respectivement égales a 3,7 et 7,05 comme I’illustre la figure I1.2.

l_
(€))
o 1 - /pHpCZ =3,7
| 2 4 6 8 10 12 PH
-1 -
_ -2
I
o i
T -31
D_ 4
-4 4 - ®
_5_
_6_
(b) 37
2 ’\
14 e
\')JHDCZ =7,05
— L
I 0 T T T T T T 1
= 0 2 4 6 Ys 10 12 14
- H
I pH;
-1 4
= @,
2 \
0\
31 >
-4

Figure 111.2 : pH du point de charge zéro de (a) RCA et (b) NR.
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Le biosorbant RCA est chargé positivement a sa surface aux pH inférieurs a 3,7 et
négativement aux pH supérieurs a cette valeur. Par contre, la surface du biosorbant brut NR

prend la charge positive aux pH inférieurs a 7,05 et négative au-dela de 7,05.

111.3.3 Effet du pH sur I’adsorption des colorants par RCA et NR
La figure II1.3 montre que I’influence de la variation du pH initial des solutions de

colorants sur la capacité d’adsorption des deux matériaux.

(@) 50

40 -

30 A

R%

20 ~

10~

® NR
A RCA

(b) 70
60 - *

50 ~

40 - * ¢ NR
* RCA

R%
*

304
20 .

10~

Figure 111.3 : Effet de pH sur I’adsorption de (a) RhB et (b) BE par RCA et NR.
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L’analyse des résultats présentés dans la figure 11.3 montre que la sorption du RhB (de
valence égale a +1) est plus importante au pH basique ou la surface du matériau RCA est
chargée négativement. En revanche, le taux d’¢élimination de ce colorant est presque stable avec
le matériau NR. De plus, il a été observé que I’adsorption du BE (de valence égale a -4) est
favorable au milieu acide avec les deux biosorbants ou les forces d’attractions sont plus
intenses. Durant cette étude, la sorption des deux colorants est effectuée aux pH naturels des
solutions (RhB a pHi = 4,4 et BE a pHi = 6,9).

111.3.4 Cinétique de I’élimination de RhB et BE par les biosorbants RCA et NR
La figure II1.4 présente les cinétiques d’adsorption des polluants RhB et BE par les
matériaux RCA et NR.

(a) 254
o—9 @
20 /Q/
S 151 -
> e
E
i /oﬂ/—o o ;
—@— RhB
—@— BE
100 200 300 400 500
t (min)
b -
®) ]
5 -
_ 4 7]
(=)
2 |
E 34
o |
2 -
14 —&— RhB
1 - -—o—————e e BE
O T T T T T T T
(6] 50 100 150 200 250 300 350
t (min)

Figure 111.4 : Evolution de la sorption des colorants RhB et BE avec(a) RCA et (b) NR.
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Les courbes présentées dans la figure 111.4 révelent que 1’équilibre de sorption de RhB
avec les deux matériaux est atteint apres 6 heures, dont les quantités adsorbées sont de I’ordre
de 23,05 mg/g pour RCA et de 6,23 mg/g pour NR. Par contre, pour le deuxiéme colorant BE,
le palier d’équilibre est atteint apres 4 heures avec une capacité d’adsorption égale a 10,26 mg/g
pour RCA et 0,315 mg/g pour NR. Ces résultats montrent que le biosorbant modifié est plus
performant que le brut dans les conditions naturelles et il présente une bonne affinité envers les
polluants cationiques ou la quantité éliminée du RhB est plus de deux fois supérieure a celle du
BE.

% Modélisation de la cinétique
L’application des différents modéles cinétiques sur nos résultats est illustrée dans les
figures 111.5 et 111.6. Les différents paramétres ainsi que les coefficients de corrélation de ces

modeles sont exposés dans le tableau 111-4.
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Tableau I11-4 : Les parametres et coefficients de corrélation des différents modeles

de cinétique appliqués a la rétention du RhB et BE par RCA et NR.

Colorants/ Modeéles cinétique

Adsorbant Pseudo premier Pseudo second ordre Elovich
ordre

RB/RCA R? = 10,9837 R? = 0,9954 R? = 10,9977

Qekxp = 23,05 | qecaqr = 22,60 mg/g Qecar = 27,056 mg/g a = 0,536 mg/g.min

mg/g K, = 0,0108 min'! K, = 4,43.10"* g/mg.min | B = 0,158 g/mg

RB/NR R%? =0,9701 R? = 10,9932 R? = 0,9994

Qeexp = 6,23 Gecar = 5,869 mg/g Qecar = 6,24 mglg a = 28,72 mg/g.min

mg/g K; = 0,0556 min? K, = 0,0159 g/mg.min £ = 1,540 g/mg

BE/RCA R%? =0,9906 R? = 0,9849 R? = 0,9665

Qeexp = 10,26 | qocq = 10,10 mg/g Gecar = 12,20 mglg a = 0,306 mg/g.min

mg/g K; = 0,0173 min’! K, = 0,0015 g/mg.min f = 0,3275 g/mg

BE/NR R? = 10,9990 R? = 10,9939 R? = 0,9804

Qeexp = 0,315 | Gocqr = 0,3144 mMQ/g | Gecar = 0,3525 mg/g a = 0,1144 mg/g.min

mg/g K, = 0,0451 min'! K, = 0,1844 g/mg.min B = 17,75 g/mg

En se basant sur les valeurs de R?, la cinétique d’adsorption de la thodamine B suit le

modele d’Elovich avec des coefficients de corrélation égale a 0,9994 pour NR et 0,9977 pour
RCA. Le mod¢ele d’Elovich est un modele empirique qui décrit 1’hétérogénéité des sites
d’adsorption, et peu indiquer la nature de chimisorption [81, 82]. En observant la quantité
adsorbée expérimentale de RhB par RCA, on remarque que le modele du pseudo premier ordre
peut étre appliqué au processus. Le modéle du pseudo second ordre peut aussi étre appliqué a
I’adsorption de RhB par le biosorbant NR vu que la quantité adsorbée calculée est proche de la
quantité adsorbée expérimental, avec R? égale & 0,9954 pour 0,9932. Ce modéle est adapté a la
sorption de la rhodamine B par les biosorbants [83, 84]. Les résultats d’adsorption du bleu
d’Evans sont mieux décrits par le modéle du pseudo premier ordre avec des R? égale a 0,9990
pour NR et 0,9906 pour RCA. Ce modeéle est elaboré par Lagergren et exprime la dépendance

de la quantité adsorbée a la vitesse d’adsorption [84].
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Figure 111.5 : Modélisation des résultats de la cinétique d’adsorption de (a) RhB et (b) BE par
NR.
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Figure 111.6 : Application des modeéles cinétiques sur 1’adsorption de (a) RhB et (b) BE par
RCA.

111.3.5 Etude des isothermes d’adsorption

Plusieurs modéles d’isothermes sont appliqués a cette étude (voir les figures I11.7 et
[11.8). Les paramétres des différentes isothermes ont été déterminés et rassemblés dans le
tableau I11-5.
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Figure 111.7 : Application des mod¢les non linéaire sur les isothermes d’adsorption de (a)

RhB et (b) BE par le NR.
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Figure 111.8 : Modélisation non linéaire des isothermes d’élimination de (a) RhB et (b) BE
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Tableau I11-5 : Parametres et coefficients de corrélation des modéles d'isothermes appliqués
a l'adsorption de RhB et BE

Colorants/ Modeéles d’isothermes
Adsorbant Langmuir Freundlich Redlich-Peterson Temkin
5 R?% = 10,9807
RB/RCA | R? =0,8774 R* =0,9800 R? = 10,9691
Agp = 2579,81 L/g
Qexp = Qmax = 4‘8,89 mg/g Kf = 31r94' B = 7,310
BRP = 78,31(L/mg)g
57,80 mg/g | K, = 4,698 I/mg ny = 4,396 A=123,05 L/mg
g =0,789
5 R? = 0,9994
RB/NR R? = 0,9931 R* = 10,9708 R? = 10,9428
ARP = 0,780 L/g
Qexp = Qmax = 14,34 mglg | Ky = 2,333 B=1,031
BRP = 0,0116 (L/mg)g
14,12 mg/g | K, = 0,077 I/mg ny = 2,383 A=1,031L/mg
g=1,3791
5 R? =0,9398
BE/RCA | R? =0,9326 R =10,9016 R? = 10,7009
ARP == 26,42 L/g
Qexp = Qmax = 22,85mgl/g | Kr = 15,67 B= 2,456
BRP = 0,871(L/mg)8
21,79 mg/g | K, = 1,748 l/Img ny = 8,047 A=549,70 L/mg
g=1,103
BE/NR 5 R? = 10,9948
0 R%? =0,9917 R =0,9709 4 0.0262 L/ R? = 10,9516
exp — - ’
P Omax = 0,502mglg | Kr = 0,076 | ** ) B= 0,0987
0,5657 Bgrp = 0,0204(L/mg)s
K, = 0,0657 I/Img ng = 2,377 A=0,9335 L/mg
mg/g g=1,223

Il apparait que pour les quatre isothermes, le R? du modéle de Redlich Peterson est le

meilleur en les comparant avec les autres modeles ou leurs valeurs sont respectivement :
0,9807 ; 0,9994 ; 0,9398 et 0,9948 pour RhB/RCA, RhB/NR, BE/RCA et BE/NR. Redlich

Peterson est un modele empirique qui represente la combinaison des hypothéses des modeles

de Langmuir et Freundlich [85]. Ce modéle est adapté pour décrire une adsorption hybride

monocouche et multicouches, et il est applicable a une large gamme de concentrations

d'adsorbat. Les valeurs du parametre g peuvent étre utilisées pour prédire quel modele

d'isotherme est le plus approprié entre Langmuir (g = 1) et Freundlich (g = 0) [86]. Les valeurs

obtenues de g suggerent que les données expérimentales correspondent mieux au modele
d'isotherme de Langmuir pour RhB/NR, BE/RCA et BE/NR et de Freundlich pour RhB/RCA.
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111.3.6 Effet de température

L’¢tude de Deffet de la température permet de connaitre les parametres
thermodynamiques du processus de sorption & savoir : 1’énergie de Gibbs (AG’), 1’énergie
d’Enthalpie (AH") et I’énergie d’entropie (AS’) [87]. Les équations (I11-3, 11I-4 et 11I-5)

décrivent les relations entre les différents paramétres thermodynamiques.

AG’ = AH® — TAS® Eq I11-3

AG° = —RTIn K4 Eq 111-4

and:A_s"_A_}r Eq I11-5
R RT

Avec .
T : Température absolue (K).
R : Constante des gaz parfaits, R= 8,314 J/mol.K.

K4 : Constante de distribution qui décrit les liaisons a la surface de I’adsorbant.

60 -
[ rRhB P BE 54,69 %
501 46,24 %
40 37,12 %
30,5 % 32,92 %
O\O | y 0
S 30
24,6 %
20 A
| 15,42 %
10 4 9,63 %
0 T T T T T T
298 308 318 328
Température (K)

Figure 111.9 : Taux d’élimination du RhB et du BE par le RCA a différentes températures.
Les histogrammes présentés dans la figure II1.9 montrent que 1’augmentation de la
température favorise I’adsorption des deux colorants par le RCA ou le taux d’élimination atteint

une valeur maximale de 54,69% pour RhB et 32,92% pour BE a 328 K.
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Figure 111.10 : Equation de Van’t Hoff de I'adsorption de RhB et BE par RCA.

La figure III.10 présente la droite de I’équation de Van’t Hoff de 1’adsorption des
colorants de RhB et BE par RCA. Les valeurs des parameétres thermodynamiques calculées sont

regroupées dans le tableau I11-6.
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Tableau I11-6 : Parametres thermodynamiques de I'adsorption de RhB et BE par RCA.

Colorants AS’ AH’ AG’(KJ/mol)
(KJ/mol.K) (KJ/mol) 298 | 308 318 328
RB 0,1433 27,66 -14,76 | -16,18 | -17,61 | -19,03
BE 0,1780 42,01 -9,60 | -12,80 | -1459 | -16,36

La variation de 1’enthalpie AH™ du systéme pour les deux polluants organiques est
positive. Cela augure d’un processus de sorption endothermique [88]. Les faibles valeurs de
AH’ sont inférieures a 80 KJ/mole et indiquent que la fixation des colorants est probablement

de type physisorption [89]

Les valeurs de AG® étant négatives indiquent que le processus d’élimination est spontané
[90]. L’entropie AS™> 0 peut étre employée pour décrire l'aspect aléatoire et désordonné a

I'interface solide- solution pendant le phénomeéne de sorption.

I11.4 Conclusion

Dans cette étude, deux adsorbants ont été préparés : le matériau brut est obtenu a partir
des déchets agricoles, noté NR, et le second obtenu par un traitement chimique a I’acide
phosphorique et désigné RCA. Ces matériaux ont été testés dans 1’élimination de deux polluants
organiques, la rhodamine B et le bleu d’Evans. Les différents résultats ont montré 1’efficacité
du matériau modifié par rapport au naturel. Les valeurs du pHpcz sont de 1’ordre de 7,05 et de
3,7 pour NR et RCA respectivement. L’adsorption du RhB est favorable au pH basique, tandis
que la rétention du BE est meilleure dans les pH acides. De plus, 1’é¢tude de la cinétique
d’adsorption de RhB par les deux biosorbants est mieux décrite par les mode¢les d’Elovich, les
quantités adsorbées montrent I’adéquation du modele du pseudo premier ordre avec le
processus d’adsorption de RhB par RCA et celui du second ordre avec NR. Alors que le modéle
du pseudo premier ordre est plus adapté a I’¢limination du BE avec les deux biosorbants.
L’adsorption des deux colorants par les matériaux NR et RCA est bien décrite par 1’isotherme
de Redlich-Peterson. L’effet de la température a montré que le processus est de nature
endothermique et spontanée. Les valeurs des parametres thermodynamiques indiquent que la
sorption des colorants est physique. Le traitement a I’acide a amélioré la capacité d’adsorption

de RCA avec les deux colorants.
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Chapitre IV Photodégradation hétérogene des colorants anioniques par
les matériaux hybrides BiTi-R et BiTi-Rc.

IV.1 Introduction
L’industrialisation a fait immerger des polluants réfractaires résistant aux traitements
biologiques classiques [91]. Ce qui a poussé les chercheurs et les scientifiques a inventer des

méthodes appropriées, a savoir les procédés d’oxydations avancées (POA) [92].

La photocatalyse hétérogene est une technique de POA qui nécessite 1’utilisation d’un
semi-conducteur comme le TiO2 et le ZnO [93]. Ces derniers présentent plusieurs
inconvénients, dont les principaux sont : une large bande interdite (band gap) et une séparation
difficile en fin de traitement. En conséquence, de nouveaux photocatalyseurs ont été développés
afin de pallier ces limites et d’augmenter I’efficacité du procédé, tels que les oxydes métalliques

mixtes et les matériaux hybrides (organiques et minéraux) [94, 95, 96 , 97, 98] .

Dans cette étude, un matériau hybride a été synthétisé a partir d’un hydroxyde double
lamellaire et d’un biosorbant modifié chimiquement (partie B, chapitre 1), noté « BiTi-R ».
Aprés un traitement thermique, on obtient un oxyde métallique mixte/biochar nommé
« BiTi-Rc ». Les performances de ces matériaux sont exploitées dans la dégradation de
colorants anioniques tels que le bleu d’Evans et 1’indigo carmin. L’effet de plusieurs paramétres

a également été déterminé.

V.2 Matériels et méthodes

Cette partie concerne la photodégradation du colorant bleu d’Evans (BE) et de 1’indigo
carmin (IC) par les matériaux hybrides synthétisés BiTi-R et BiTi-Rc sous les rayons
ultraviolets et solaires (les structures des colorants, voir partie A, section 1.2.4.2). Le bleu
d’Evans est un colorant anionique azoique, trés soluble dans I’eau [99, 100]. Cette famille de
colorants posséde une structure dense composée de plusieurs cycles aromatiques, qui résiste a
la dégradation biologique. lls ont un grand potentiel de toxicité une fois rejetés dans la nature
[101, 102]. Tandis que I’indigo carmin, de structure plus simple que celle du BE, est utilisé
dans de nombreux secteurs et présente plusieurs effets nuisibles, tels que : I'hypertension,

I'nypotension, des irritations cutanées ou des troubles gastro-intestinaux [103].
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IV.2.1 Détermination des longueurs d’onde maximales et équations des droites
d’étalonnage des différents colorants
Une série de solutions étalons de concentrations adéquates des colorants BE et IC ont
été préparées. Ensuite, un balayage est réalisé pour chaque solution dans un intervalle de
longueur d'onde compris entre 400 et 800 nm a l'aide d’un spectrophotomeétre U V -Visible
utilise précedemment (Partie B, chapitre 11.2.1). Les droites d’étalonnage sont en adéquation
avec la loi de Beer Lambert ou les coefficients de corrélation R? sont proches a 1’unité. Les

résultats sont rassemblés dans le tableau 1\V-1.

Tableau IV-1 : Equations des droites d'étalonnage des colorants BE et IC.

Colorants A (nm) Cries(mg/L)  Equation R?
Bleu d’Evans 607,5 0-25 Abs=0,0514C  0,9998
Indigo carmin 610 0-30 Abs =0,0389 C 0,9997

IV.2.2 Etude de ’adsorption a I’obscurité

Avant d’entamer le procédé de la photocatalyse hétérogene, il est indispensable d’établir
le temps d’équilibre d’adsorption/désorption et de déterminer la capacité d’adsorption du
matériau [104]. 160 mg de matériau BiTi-Rc est dispersé dans 80 mL de solution du colorant
BE de concentration de 15 mg/L. La masse de BiTi-Rc a été optimisée par des tests
préliminaires effectués en amont de I’étude. La suspension est mise sous agitation pendant
90 min a I’abri de la lumicre avec des prélevements effectués aux temps désirés. Apres
centrifugation, la concentration résiduelle en colorant dans le surnageant est déterminée par un
spectrophotomeétre UV/Visible a 607,5 et 610 nm pour BE et IC respectivement. La quantité

adsorbée est calculée selon I’équation II-2 de la partie B chapitre II.

IV.2.3 Activité photocatalytique

Les différentes expériences de la photocatalyse hétérogene par les matériaux hybrides
ont été réalisées a la température ambiante et au pH naturel des solutions de colorants
(pH = 6,9 pour BE et pH = 6,1 pour IC) en mode batch. Des suspensions de 80 mL contenant
120 mg du matériau BiTi-Rc sont exposées aux rayonnements ultraviolets et solaires dans un
laps de temps allant de 0 a 180 minutes apres avoir atteint I’équilibre adsorption/désorption a
I’obscurité. Les expérimentations sous les rayons UV ont été effectuees dans la chambre UV

décrite dans le chapitre I1-partie B. Les concentrations des échantillons sont déterminées selon
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les mémes étapes. Les résultats de la cinétique de la photodégradation des polluants ont été
modélisés par des modéles non-linéaires : le pseudo premier ordre « PPO » et le modéle de
Langmuir-Hinshelwood « L-H » (voir les équations dans la section 11.2.3 de la partie B) [54,
105]. Ces deux modeéles sont les plus utilisés pour décrire une réaction de photo-oxydation en

phase hétérogene.

1V.2.4 Identification des especes reactives

Afin d’avoir une idée sur les espéces radicalaires participant aux réactions d’oxydation
des colorants, différents agents scavengers ont été introduits dans le processus [106] tels que :
le nitrate d’argent, 1’éthanol et le dichromate de potassium piégeant respectivement 1’¢lectron,

le radical hydroxyle et le super oxyde.

IV.2.5 Réutilisation du matériau

Le matériau BiTi-Rc a été réutilisé plusieurs fois sous rayonnement solaire dans le but
de monter sa stabilité. Apres la premiére utilisation, le matériau récupéré est lavé plusieurs fois
a I’eau distillée et a I’éthanol, puis il est séché et réutilisé a nouveau en gardant le méme rapport

masse/volume (1,5 g/L pour BE et VV =80 mL).

V.3 Résultats et discussions
IVV.3.1 Adsorption a I’obscurité

La cinétique et les isothermes d’adsorption de BE par BiTi- Rc présentés dans la figure
IV-1 montre que le temps d’équilibre est atteint aprés 20 minutes. Suivant ces résultats, les
suspensions seront agitées pendant 30 min en absence de la lumiére avant de les exposer aux
rayonnements. De plus, la quantit¢ maximale expérimentale adsorbée est de 1’ordre

de 0,62 mg/g.
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Figure IV.1 : (a) Cinétiques et (b) Isotherme d’adsorption des colorants BE par BiTi-Rc &

I’obscurité.

IVV.3.2 Etude de la dégradation catalytique du bleu d’Evans et de I’indigo carmin sous
les rayons UV et solaires
1VV.3.2.1 Photolyse directe du bleu d’Evans et de I’indigo carmin
La photolyse directe est un moyen de connaitre la persistance du colorant. Un volume
de 80 mL des colorants BE et IC a une concentration de 15 mg/L est soumis aux irradiations
solaire et ultraviolette en absence du photocatalyseur pendant 180 min. La cinétique de

décoloration des deux colorants est illustrée dans la figure IV.2.
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Figure 1V.2 Photolyse directe des colorants BE et IC sous irradiations solaires et

ultraviolettes.

D’apreés les résultats enregistrés, les taux de décoloration des solutions restent inchangés
aprés 10 min de traitement pour le BE avec une valeur de 0,5 et de 6,62% sous les rayons UV
et solaires respectivement. Le pourcentage de décoloration du deuxiéme colorant (IC) est de
12,68% apres 20 min d’exposition aux irradiations solaires. Ces taux n’évoluent pas quel que

soit le temps d’exposition indiquant la propriété réfractaire de ces deux polluants.

I1VV.3.2.2 Photocatalyse sous les rayons UV et solaires
L’efficience des photocatalyseurs préparés BiTi-R et BiTi-Rc, a été évaluée en présence
du colorant bleu d’Evans sous les deux sources d’irradiations. Les courbes d’évolution de la

décoloration sont représentées dans la figure 1V.3.
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Figure 1V.3 : Cinétiques de la photodégradation de BE en présence des matériaux

(@) BiTi-Rc et (b) BiTi-R sous rayonnements solaires et UV.

Le taux de dégradation catalytique de BE (Figure 1V.3.a) est de 99% en présence de
BiTi-Rc et BiTi-R aprés 180 et 120 min respectivement sous les rayons du soleil. Il a été
constaté que la différence entre les deux materiaux est dans la premiére phase de 1’adsorption a

I’obscurité ou la capacité d’adsorption enregistrée avec BiTi-R est de 3,91 mg/g, une quantité
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supérieure a celle obtenue avec le BiTi-Rc. La concentration de BE restante en solution a
dégrader, aprés adsorption avec le BiTi-R, est largement inférieure par rapport a BiTi-Rc. Sous
les irradiations ultraviolettes le taux est de 68% et de 89,06% respectivement pour BiTi-Rc et
BiTi-R. Ces résultats suggérent que probablement la bande interdite du BiTi-Rc est réduite sous
I’effet du traitement thermique [107]. Les deux matériaux présentent une bonne efficacité
photocatalytique sous les rayons solaires. Vu que 1’objectif de cette partie est d’appliquer la
photocatalyse hétérogene, I’étude a été poursuivie avec BiTi-Rc. Les taux de décoloration du
bleu d’Evans enregistrés durant ces expériences sont supérieurs a certains résultats présentés
dans la littérature [108, 109].

L’efficacité catalytique du BiTi-Rc sous les rayons solaires a été testée avec un autre

colorant qui est I’indigo carmin. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure IV.4.

—o—BE
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=
(0]
L 1 N

A l'obscurité

o____________________________
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Figure 1V.4 : Evolution de la concentration résiduelle des colorants BE et IC traités par le

systéeme BiTi-Rc/Soleil.

L’analyse des courbes présentées dans la figure IV.4 révele que 1’indigo carmin se
dégrade plus rapidement que le BE ou une décoloration presque totale est obtenue apres

90 minutes d’exposition solaire avec BiTi-Rc. Il apparait que le colorant BE résiste plus que le
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IC & la dégradation par la photocatalyse hétérogéne. Le matériau calciné est donc capable de

dégrader différents polluants organiques.

IV.3.2.3 Evolution spectrale de la dégradation sous rayonnement solaire des colorants
par BiTi-Rc

L’¢évolution de la phase de la dégradation photocatalytique avec le matériau calciné des
colorants BE et IC est suivie par spectroscopie et les résultats sont illustrés dans la figure 1V.5.
Il apparait que I’intensité des bandes d’absorption caractéristiques des deux colorants dans
I’intervalle de 220 a 650 nm diminue graduellement jusqu’a ce qu’elle atteint des valeurs
minimales (proches du zéro pour la bande absorbée dans le visible) [110, 111]. Les solutions
bleues deviennent incolores pour les deux colorants. Ces résultats indiquent la dégradation de
la molécule de BE et de IC [112, 113]. L’analyse spectrale de BE (figure IV.5 a) est similaire
a celle décrite dans les travaux de Jithendra Kumara [113].
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Figure IV.5 : Evolution spectrale de dégradation de (a) BE et de (b) IC en présence de

BiTi-Rc sous rayonnements solaire.

1VV.3.2.4 Effet de la concentration initiale des colorants
Afin de tester les limites photocatalytiques de BiTi-Rc, une étude de la variation des

concentrations initiales de 10 a 50 mg/L avec une dose 1,5 g.L* est effectuée pendant 180

131
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minutes et les suspensions sont irradiées par les rayons solaires. Les courbes obtenues sont

présentées dans la figure IV.6.
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Figure 1V.6 : Cinétiques de la photodégradation de BE a différentes concentrations initiales

en présence de BiTi-Rc sous rayonnement solaire.

La figure 1V.6 montre que 1’augmentation de la concentration initiale a 50 mg/L fait
décroitre le taux de dégradation. La raison de ce phénomene est, tout d'abord, que la quantité
de catalyseur a été maintenue constante , la charge polluante a traiter augmente et I'intensité de
la couleur devient plus forte, ce qui inhibe la pénétration des photons et réduit I’efficacité du
photocatalyseur [113].

Les résultats de la cinétique de la photodégradation de BE ont été modélisés par les
modeéles non-linéaires, du pseudo premier ordre « PPO » (Figure IV.6) et du modele de
Langmuir-Hinshelwood « L-H » (Figure 11.7) [114, 62].
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Figure IV.7 : Application du modeéle non linéaire de Langmuir- Hinshelwood aux résultats de

Les paramétres des modéles PPO et L-H ont été déterminés et regroupés dans le tableau 1V-2.

Tableau IV-2 : Parameétres des modéles non-linéaires du pseudo premier ordre « PPO » et du

la photodégradation de BE.

modele de Langmuir-Hinshelwood « L-H ».

PPO Langmuir -Hinshelwood
Ci (mg/l—) Kl R2 KL—H Kads R2
(mint) (mg/L. min) (L.mg™?)
10 0,02081 0,93369
15 0,02019 0,95618
20 0,01737 0,97622 0,9536 0,0279 0,999
30 0,01333 0,9609
50 0,00353 0,97622

Les valeurs des coefficients de corrélation R? varient entre 0,933 et 0,976 indiquant
I’adéquation des modeles aux résultats obtenus. Les valeurs de la constante cinétique K;
diminuent avec I’augmentation de la concentration, ce qui montre un ralentissement de la

vitesse de la photodégradation. La constante Ki.4 est supérieure a la constante d’adsorption Kads

de la dégradation du bleu d’Evans [115, 116].
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IV.3.3 Effet scavenger [117]

Des agents chimiques piégeurs ont été choisis afin de découvrir les especes radicalaires
qui jouent un réle dans le mécanisme de la photodégradation du bleu d’Evans (voir tableau 1V-
3). La figure 1V.8 représente les courbes de la variation de la concentration restante en fonction

du temps pour chaque type de scavenger.

TableaulV-3 : Les agents scavengers choisis pour cette étude.

Agent scavenger Espéce radicalaire a piéger Concentration
AgNOs3 Electron 103 M
C2HsOH OH- 10° M
K2Cr207 05 103 M
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Figure 1V.8 : Effet scavenger pour la photocatalyse de BE

La figure 1VV.8 montre que la cinétique de photodégradation de BE croit avec 1’ajout
du nitrate d’argent qui empéche la recombinaison électrons/trous. La présence de 1’éthanol
n’a pas eu d’effet significatif sur la cinétique de dégradation du colorant, indiquant ainsi que
le radical hydroxyle ne participe pas dans le mécanisme de la photo-oxydation. Cependant
I’ajout du bichromate de potassium piégeur du (O3 ) réduit le taux de dégradation & 88,8% ce

qui prouve que le radical superoxyde est impliqué dans la réaction de la dégradation.
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1VV.3.4 Stabilité et reutilisabilité de BiTi-Rc

L’¢étude de la stabilité du photocatalyseur pour la dégradation du BE a été réalisée pour
quatre utilisations consécutives sous irradiation solaire et est représentée par les histogrammes
illustrés dans la figure 1V.9. Le taux de décoloration varie entre 97 et 99% ce qui montre
I’efficacité et la stabilité de la structure de BiTi-Rc jusqu’au quatriéme cycle. Le matériau
préparé a prouve son effet photocatalyseur sous une source de rayonnement gratuite et il est

capable de dégrader plusieurs especes polluantes.
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Figure 1V.9 : Taux de la décoloration du BE pour 4 cycles consécutifs traités par le systeme
BiTi-Rc/Solaire (t = 180 min).
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IV.4 Conclusion

Un matériau hybride « BiTi-R » et son produit calciné « BiTi-Rc » sont synthétises et
utilises comme des photocatalyseurs pour la photodégradation des colorants en solution
aqueuse : qui sont le bleu d’Evans et 1’indigo carmin, sous les rayonnements ultraviolets et
solaires. La photolyse directe des colorants montre le caractere récalcitrant des deux colorants.
En utilisant les photocatalyseurs BiTi-R et BiTi-Rc, le taux de dégradation est nettement
amélioré atteignant 99% apres 180 min de traitement pour le BE et I’IC sous les rayonnements
solaires. La cinétique de la photodégradation de BE par le BiTi-Rc suit les modéles non linéaires
du pseudo premier ordre et de Langmiur-Hinshelwood. En absence du radical superoxyde
05~ le taux de la décoloration du BE est de 88,8 % ce qui indique son implication dans le
mécanisme d’oxydation du colorant. Le matériau BiTi-Rc a gardé son efficience

photocatalytique durant les quatre réutilisations.
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Ce modeste travail a pour objectif de développer de nouveaux nanomatériaux destinés
a des applications dans le domaine de I'environnement, plus particuliérement pour I'élimination
des polluants organiques persistants. Les contaminants modeles choisis sont les substances
colorantes. Leur présence dans I'eau représente un réel danger, car leur toxicité et leur impact

sur la santé ont été démontrés dans de nombreuses études.

Différents matériaux ont été synthétises et caractérisés, et leurs performances en tant
gu'adsorbants ou photocatalyseurs ont été évaluéees pour I'élimination des colorants cationiques

et anioniques.

Le premier matériau est synthétisé a partir de bismuth et de titane par la méthode de co-
précipitation, et est nomme BiTi-HDL. L’analyse par DRX a montré la formation d’une
structure lamellaire presque similaire aux matériaux de type hydroxydes doubles lamellaires.
Apres calcination a 400 °C, la structure d’origine est détruite, et le matériau se transforme en
un oxyde metallique mixte, nommé BiTi-OMM. L’¢énergie de la bande interdite (Egap) a été
déterminée a partir de I’analyse UV-Vis, avec des valeurs de 3,26 eV pour BiTi-HDL et de
2,58 eV pour BiTi-OMM. Ces matériaux ont été utilisés comme photocatalyseurs pour la
dégradation des colorants cationiques, a savoir : la rhodamine B (RhB), le cristal violet (CV) et
le bleu de méthylene (BM), sous irradiations ultraviolettes et solaires. Le traitement par
photolyse directe de ces polluants a démontré leur caractére récalcitrant, avec un faible taux de
décoloration enregistré. En revanche, 1’ajout du semi-conducteur BiTi-OMM a permis
d’augmenter considérablement ce taux, atteignant des valeurs de 99,6 %, 97,9 % et 96,4 %
aprés 120 minutes d’exposition aux rayons solaires pour la RhB, le CV et le BM,
respectivement. L’efficacité photocatalytique du BiTi-OMM s’est avérée plus performante sous
les rayons solaires et supérieure a celle obtenue avec le matériau BiTi-HDL. La dégradation de
la rhodamine B était plus rapide par rapport au CV et au BM. La cinétique de la
photodégradation des colorants en présence du catalyseur suit les modeles non linéaires du
pseudo premier ordre et de Langmiur-Hinshelwood. L’effet scavenger a montré que 1’absence
du radical superoxyde 05~ a diminué le taux de la décoloration du RhB de 28,1% ce qui indique
son implication dans le mécanisme de dégradation. L ajout des agents scavengers a la solution

de CV n’a pas influencé le processus du traitement. L’effet simultané de la concentration et la



hauteur de la solution a montré que ce dernier inhibe plus le taux de dégradation du colorant.
L’importance des dimensions du réacteur a été démontrée avec 1’effet du diameétre. La cinétique
de la photodégradation de CV augmente avec I’augmentation du diamétre du photo-réacteur.
La réutilisation BiTi-OMM a montré une bonne stabilit¢ du photocatalyseur durant huit

utilisations consécutives.

Le matériau suivant est issu d’un déchet végétal et appartient a la famille des
biosorbants. 1l est nommé NR. Aprés un traitement chimique de ce dernier avec de 1’acide
phosphorigque a 40% on obtient RCA. Les images MEB ont révélé une morphologie hétérogene
et poreuse des deux matériaux. L’analyse IRTF et DRX ont démontré la présence de la
hemicellulose et la lignine. 1ls sont utilisés pour éliminer deux colorants : la rhodamine B (RhB)
et le bleu d’Evans (BE) par adsorption. Les résultats de 1’étude montrent la performance de
RCA comme adsorbant. Les valeurs du pHpcz sont égales aux valeurs 7,05 et 3,5
respectivement pour NR et RCA. L’adsorption du RhB est favorable au pH basique, tandis que
larétention du BE est meilleure dans les pH acides. De plus, I’étude de la cinétique d’adsorption
de RhB par les deux biosorbants est mieux décrite par les modéeles d’Elovich, les quantités
adsorbées montrent 1’adéquation du modéle du pseudo premier ordre avec le processus
d’adsorption de RhB par RCA et celui du second ordre avec NR, alors que le modeéle du pseudo
premier ordre est plus adapté a I’élimination du BE. L’isotherme de Redlich Peterson décrit
I’adsorption des deux colorants par NR et RCA. L’effet de la température a montré que le
processus est de nature endothermique et spontanée. Les valeurs des paramétres

thermodynamiques indiquent une physisorption.

Le dernier matériau, noté BiTi-R résulte d’un alliage de la premiere synthése et du
biosorbant RCA. Le DRX a prouvé I’existence de la phase HDL, bien qu’elle soit de faible
cristallinité. BiTi-R est calciné a 600°C afin d’obtenir un semi-conducteur a base d’oxyde
métallique mixte et il est nommé BiTi-Rc. Ces matériaux sont utilisés comme photocatalyseurs
sous irradiations ultraviolettes et solaires pour la dégradation de deux colorants anioniques, en
1I’occurrence : bleu d’Evans (BE) et I’indigo carmin (IC). En utilisant BiTi-R et BiTi-Rc, le taux
de dégradation des colorants est de 99% aprés 180 min de traitement pour le BE et IC sous les
rayons solaires. La cinétique de la photodégradation du matériau BiTi-Rc suit les modéles non
linéaires du pseudo premier ordre et de Langmiur-Hinshelwood. L’inhibition du radical

superoxyde O3~ par un agent scavenger diminue le taux de la décoloration du colorant BE qui



atteint 88,8 % indiquant sa participation au processus photocatalytique. Aprés quatre cycles de

réutilisation, le matériau BiTi-Rc garde son efficacité photocatalytique.

En perspective, nous envisageons d’étudier I’efficacité de ces matériaux avec d’autres types de
polluants organiques, d’établir le mécanisme de dégradation jusqu’a la minéralisation, et
d’améliorer la cristallinité et les performances des matériaux synthétisés en optimisant certains

facteurs de synthése.



