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RESUME

L’objectif de ce travail était la préparation de photocatalyseurs a base de la
montmorillonite calcinée par deux meéthodes différentes, a savoir la méthode
conventionnelle (calcination au four) et la méthode non conventionnelle
(calcination aux micro-ondes) et leurs applications pour la dégradation de
solutions aqueuses a base de deux colorants, I'un azoique, le Jaune Direct
(DY106) et 'autre anthraquinonique, le Disperse Violet 1 (DV1) avec des procédés

d’oxydation avancée: la photocatalyse, la sonocatalyse et la sonophotocatalyse.

Les photocatalyseurs synthétisés ont été caractérisés par différentes techniques
d’analyse: DRX, FRX, MEB, BET, TG/ATD et pHpzc.
Les performances de ces photocatalyseurs ont été comparées sous irradiations

UV, sous ultrasons et le couplage des deux (sonophotocatalyse).

Le photocatalyseur Mt-TiO2/MO a montré des performances catalytiques
meilleures. Les résultats de la dégradation photocatalytique étaient de 60% et
70,3%, alors que celles de la sonocatalyse n’étaient que de 50% et 45%,
comparés a celles de la dégradation sonophotocatalytique, qui avaient atteintes,
les 97% et 86% respectivement pour le DY106 et le DV1, induisant par
consequant un effet synergique entre les deux procédés catalytiques.

Par ailleur, la bonne activité catalytique du Mt-TiO2/MO été prouveé aussi par trois
utilisations  successives, ainsi que tests comparatifs de dégradation

sonophotocatalytiques avec le TiO2 Degussa P25.

Mots clés: Montmorillonite, calcination, Mt-TiO2, Jaune Direct 106, Disperse Violet
1, photocatalyse, sonocatalyse, sonophotocatalyse.
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ABSTRACT

The objective of this work was the preparation of photocatalysts based on
montmorillonite calcined by two different methods, namely the conventional
method (oven calcination) and the unconventional method (microwave calcination)
and their applications for degradation aqueous solutions based on two dyes, one
azo, Direct Yellow (DY106) and the other anthraquinone, Disperse Violet 1 (DV1)
with advanced oxidation processe: photocatalysis, sonocatalysis and

sonophotocatalysis.

The synthesized photocatalysts have been characterized by different analytical
techniques: DRX, FRX, SEM, BET, TG/DTA and pHpzc.

The performances of these photocatalysts were compared under UV irradiation,

under ultrasound and the coupling of the two (sonophotocatalysis).

The TiO2-Mt/MO photocatalyst showed better catalytic performance. The results of
photocatalytic degradation were 60% and 70,3%, while those of sonocatalysis
were only 50% and 45%, compared to those of sonophotocatalytic degradation,
which had reached 97% and 86% respectively for DY106 and DV1, thereby

inducing a synergistic effect between the two catalytic processes.

Moreover, the good catalytic activity of TiO2-Mt/MO has also been proved by three
successive uses, as well as comparative sonophotocatalytic degradation tests with
TiO2 Degussa P25.

Keywords: Montmorillonite, calcination, TiO2-Mt, Direct Yellow 106, Disperse

Violet 1, photocatalysis, sonocatalysis, sonophotocatalysis.
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Figure 4.18 Taux de dégradation sonophotocatalytique de a) DY106, b)
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Figure 4.19 Effet de NaCl sur la dégradation sonophotocatalytique du a)
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Figure 4.20 Effet de CuSOas sur la dégradation sonophotocatalytique de a)
DY106, b) DV1. [Mt-TiO2/MQ] = 1 g.L, [Colorant] = 50 mg.L"
1L T=19+1°C,pH=6,3 107
Figure 4.21 Deégradation sonophotocatalytique du mélange DY106 et
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mg.L1, T=19+1°C, pH=6,3 110
Figure 4.22  Spectre d’absorption du mélange de colorants a différents

temps de dégradation sonophotocatalytique. [Mt-TiO2/MO] =

1g.L?, [Colorant] =50 mg.Lt, T=19+1 °C, pH =6,3 110
Figure 4.23  Dégradation photocatalytique, sonocatalytique,

sonophotocatalytiqgue de a) DY106, b) DV1. [TiO2-P25] = 0.5

g.L%, [Colorant] =50 mg.L, T=19+1°C,pH=6,3 112

Figure 4.24 Recyclage du photocatalyseur lors de la dégradation
sonophotocatalytique de a) DY106, b) DV1. [Mt-TiO2/MO] = 1
g.L%, [Colorant] =50 mg.L, T=19+1°C, pH=6,3 114
Figure 4.25 Taux de dégradation sonophotocatalytique lors du recyclage
du photocatalyseur de a) DY106, b) DV1. [Mt-TiO2/MO] = 1
g.L%, [Colorant] =50 mg.Lt, T=19+1°C,pH =6,3,t=3h 115
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INTRODUCTION GENERALE

La pollution de I'environnement est devenue une préoccupation majeure en
raison des rejets municipaux et industriels. L’élimination de ces derniers nécessite

des solutions efficaces et rentables [1].

L'industrie textile est connue comme l'une des plus grandes industries
consommatrices d'eau et contribue au rejet des eaux usées dans les cours d'eau
[2], contenant principalement des solutions colorées, qui nuisent a la vie
aguatique, a I'écosysteme et a la santé humaine, en raison de leur variété, de leur

toxicité et de leur résistance aux traitements [3].

A de tres faibles concentrations de colorants, la couleur des effluents est visuelle;
cette pollution empéche la pénétration de la lumiére et réduit ainsi la
photosynthese des plantes aquatiques. Selon leur structure chimique et le type de
chromosphere, 20 a 30 types de colorants sont utilisés dans l'industrie textile [4],
100 000 types de colorants sont produits dans le monde chaque année, tandis
que 1 a 15% d’entre eux se trouvent dans les cours d'eaux [5]. Les trois
principales familles fréquemment utilisés; sont les colorants azoiques (60% des
colorants réactifs), suivis des colorants anthraquinones puis les les colorants

phtalocyanines [6].

Le traitement des eaux colorées est une nécessité pour préserver
I'environnement; les méthodes conventionnelles telles que la filtration, la
sédimentation, l'adsorption, et la coagulation seule, n'apportent pas de résultats
encourageants [7] a I'élimination des colorants [8]; malheureusement, la pollution
conduit & de nouveaux produits dangereux rejetés dans l'environnement [9],
donnant comme exemple, la coagulation des effuents textiles, qui conduit a la
formation d’'importantes quantités de boues par adjonction obligatoire de produits

chimiques (coagulants) [10] .

Des recherches intensives ont été menées pour développer de nouvelles

techniques [11] a haute fiabilité, ont vu le jour ces derniéres années, appelés
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procédés d'oxydation avancée (POA) [12,13]; qui conduisent a la minéralisation
des eaux polluées [14], parmi elles, les ultrasons [15]; sont faciles a utiliser et trés
efficaces sans créer de nouveaux polluants [16]; mais son application seule est
inefficace, alors qu'elles le sont une fois combinées a d'autres POA [8]; tels que
l'oxydation sonophotocatalytique, ultrasons/H202, UV/H202, ultrasons/ozone,
UV/ozone et le processus photo-Fenton [17].

Certains travaux ont montré un effet synergique entre la photocatalyse
couplée aux ultrasons, confirmé par la constante de vitesse de réaction du
processus sonophotocatalytique; elle était supérieure a la somme des deux
processus individuels [18]; incluant le réle important des entités OH" au cours de

la dégradation.

Des OH" supplémentaires sont fournis par la cavitation ultrasonique acoustique,
cette derniere peut éliminer les intermédiaires des sites actifs photocatalytiques,
génere les forces de cisaillement, la turbulence, la micro-diffusion; augmente aussi
l'uniformité de la dispersion ainsi que la surface; elle est également capable
d'améliorer le transfert de masse vers l'interface liquide-solide et accélére I'activité

d'adsorption du réactif sur le photocatalyseur [19].

Au cours des dernieres années, divers semi-conducteurs ont été étudiés
comme sonophotocatalyseurs par différents groupes de recherche, tels que TiO:2
[20-25], Ag/TiO2[26], ZnO [27], Cu/ZnO [28] et CuO [29].

Cependant, les particules en suspension créent des problémes; leur séparation
apres utilisation dans le traitement de la solution polluée est I'une des difficultés

rencontrées [30].

Le TiO2 est le semi-conducteur le plus utilisé, en raison de sa stabilité physique et
chimique, ainsi que de son faible colt [31,32], alors que son utilisation dans les
applications industrielles a grande échelle a été limitée, en raison de sa tendance
a s'accumuler, créant des problemes de blocage, de dysfonctionnement [33], sans
oublié sa faible surface spécifique et sa faible efficacité quantique [34]. En
revanche, l'efficacité du processus de deégradation par TiO2 est limitée car le
rayonnement UV absorbé par ce dernier ne représente que 5% du spectre solaire
[35].
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Pour surmonter au probléme de récupération, le TiO2 est supporté sur des films
minces ou des minéraux, telle que l'argile intercalée a piliers (appelée argile
pontée au titane) [36], qui est un matériau nanocomposite a structure feuillée avec
des caractéristiques supplémentaires [37], par exemple, leur grande surface, leur

grande capacité d'échange cationique et leur structure en feuilles [31].

bY

Les argiles a piliers peuvent stabiliser les particules de TiO2
nanostructurées prises en sandwich entre les couches de minéraux argileux, lui
apportant une amélioration de son activité photocatalytique [38], comme elles
possédent d’autres caractéristiques remarquables, tels que la stabilité thermique
et hydrothermale élevée, de grandes tailles de pores et I'augmentation de l'acidité
du support [39].

La base de ces argiles a piliers est la montmorillonite, se transformant en un
matériau microporeux rigide en fixant ses piliers par calcination.

Dans le cas l'argile naturelle au pilier TiO, le contact entre le TiOz et les polluants
est amélioré, en raison de son activité photocatalytique élevée et de sa bonne
adsorption par rapport au TiO2 pur [40].

L’objectif de cette étude est I'élaboration de matériaux photocatalyseurs a base de
titane, supportés sur une argile naturelle Algérienne. Leurs activités
photocatalytiques sont testées dans I'élimination de deux colorants modéles: le
Dispese Violet 1 et le Jaune Direct 106, utilisés dans l'industrie Algérienne, par
application des procédés d’oxydation avancée (POA) performants riches en

radicaux hydroxyles produits grace aux irradiations UV et aux Ultrasons (US).

Le présent manuscrit s’articule en quatre chapitres:

Le premier chapitre fera I'objet d’une bibliographie sur I'industrie textile, les
composees utilisées et les problemes causés par ces rejets. Nous présentons
aussi une partie qui traite les colorants synthétiques, plus spécifiguement les

colorants azoiques et anthraquinones et leurs toxicités.

Le deuxieme chapitre est axé sur le traitement des eaux usées par les
procédés d’oxydation avancée, ou nous décrivons les principes de base de la
photocatalyse, la sonolyse et leur couplage “sonophotocatalyse”, ainsi une partie

consacré a une synthése bibliographique qui présentera brievement quelques
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travaux réalisés sur la sonophotocatalyse de solutions colorées, plus précisément,
les colorants azoiques et anthraquinones. Nous donnons aussi un apergu sur les
semi-conducteurs, tels que le dioxyde de titane et l'argile pontée comme

précurseur de la dégradation.

Le troixieme chapitre est consacré a la description du matériel et des
méthodes expérimentales ayant permis la réalisation pratique de cette étude. Les
produits et réactifs, les modes opératoires, la méthode d’analyse, préparation et
caractérisation des matériaux et les dispositifs expérimentaux utilisés y seront
présentes.

Le quatrieme chapitre d’écrit dans un premier temps les résultats de la
caractérisation des matériaux. Dans un deuxieme temps, nous étudions
I'adsorption des deux colorants sur I'argile pontée.

Dans un troisieme temps, nous détaillerons et discuterons la dégradation de
DY106 et DV1 par sonolyse, photolyse, sonophotolyse, photocatalytique et
soncatalytique. Puis nous terminons par I'étude sonophotocatalytique en tenant
compte de l'influence de divers paramétres.

En dernier, une étude comparative est menée en présence de dioxyde de titane
TiO2 Degussa P25, suivi de la ré-utilisation du photocatalyseur calciné aux micro-
ondes.

Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au
cours de ce travail ainsi que des perspectives futures envisageables afin de

poursuivre et d’élargir cette étude vers d’autres applications.
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CHAPITRE 1

REJETS D’INDUSTRIE TEXTILE ET LES COLORANTS
SYNTHETIQUES

1.1. Introduction

Au ccours des derniéres décénies, les problemes environmentaux sont
devenus des problémes majeurs en raison de I'industrialisation et de I'urbanisation
croissante. La pénurie de I'eau est un probléme, c’est une resource indisponsable
pour la société ainsi que pour une variété d’industries [41].

La consommation accrue de cette resource, conduit a une augmentation de ces

rejets déverseés, contaminant ainsi le milieu réecepteur.

Le rapport du Programme des Nations Unies pour I'environnement (2010) implique
que la majorité des eaux usées dans les pays en développement sont rejetées
directement dans les sources d'eau de surface, ce qui a des effets néfastes sur les

écosystemes aquatiques et les humains [42].

Parmi ces pollueurs, I'industrie textile, constitue une source importante d’effluents
chargés en polluants, en particulier de substances colorantes. Il a été estimé que
des centaines de milliers de tonnes de colorants par an sont rejetés a
'environnement dans le monde.

Les colorants les plus problématiques sont ceux qui sont fabriqués a partir de
composés cancérigenes connus tels que la benzidine et d'autres composés

aromatiques, causant ainsi des difficultés de traitement de leurs effluents [43].
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1.2. Industrie textile et ces rejets

L'industrie textile est 'une des industries les plus florissantes au monde, et
le deuxiéme plus grand générateur d'emplois dans de nombreux pays apres

I'agriculture [44].

L’histoire de la filiere textile a été marquée par des évolutions économiques et
technologiques allant de la découverte de la fibre de cotton il y a prés de 7000 ans
en passant par la progression de la machinerie textile et 'apparition des fibres
issues de différentes sources (pétrole, bois, ...) jusqu’a lI'implication des textiles

dans différents domaines (transport, médical, ...) [45].

La population mondiale augmente de facon exponentielle, passant d'a peine 1
milliard en 1800 a plus de 7 milliards en 2018 et la prévision est de 11 milliards
d'ici le début du siécle. Avec une consommation par habitant de textiles et de

vétements de 7 Kg par personne et par an [46].

La croissance démographique ainsi que la croissance économique en cours
entraineront une augmentation significative de la production et de la
consommation de textiles, ce qui, a son tour, entrainera une augmentation
significative de la consommation d'énergie absolue de lindustrie textile, de
l'utilisation de I'eau, émission du dioxyde de carbone (CO2) et d'autres émissions
nocives pour lI'environnement [47].

Sans oublié, un autre probleme important, qui est les eaux usées rejetées dans
des ruisseaux ou des rivieres, qui affectent non seulement I'humanité mais aussi

la vie marine [48].

L'industrie utilise plus de 8000 produits chimiques dans divers processus de
fabrication textile, notamment la teinture et l'impression. Une fraction de ceux-ci

est répertoriée dans le tableau 1.1 [49].
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Tableau 1.1: Principaux produits chimiques et colorants utilisés dans les usines de

textiles.

Produits chimiques et colorants Quantité (kg/mois)
Acide acétique 1611
Sulfate d’'ammonium 858
Polyacétate de Vinyle 954
Agent mouillant 125
Soude caustique 6212
Adoucisseur 856
Solvant organique 247
Acide Formique 1227
Savon 154
Hydrosulfates 6563
Acide chlorhydrique 309
Peroxyde d’hydrogéne 1038
Agents de diffusion et de dispersion 547
Acide oxalique 471
Emulsion de polyéthyléne 1174
Acide sulfurique 678
Colorants dispersés (Polyester) 1500
Colotants de cuve (Viscose) 900
Colorants au soufre 300
Colorants réactifs 45

Comme elle utilise aussi, une grande variété de colorants structurellement
différents; par conséquent, la composition des effluents colorés est extrémement
variable. Leur traitement et leur décoloration sont donc difficiles. Une large gamme
de pH (6-10), de concentrations de sel, de produits chimiques dangereux, une
DCO élevée (150-10000 mg.L™%) et une DBO de valeure 100-4000 mg.L™,

ajoutent souvent aux difficultés du traitement [50].
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Il a été indiqué, que plus de 60% de la production mondiale de colorants est
utilisée par les industries textiles [51] et que I'étape de la teinture, est I'étape la
plus consommatrice de colorants. Le tableau 1.2 illustre les principaux types de

colorants utilisés pour la teinture de différents types de fibres.

Tableau 1.2: Colorants pour différentes fibres [52].

Fibres Cotton Laine Soie Polyester | Polyester-
Colora Cotton

Directs

Réactifs

Azoiques

X X| X| X

De cuve
Acides X X
Disperseés X X

Ashrafi et al. [53] ont certifiés que 10% des colorants appliqués passent dans les
effluents et beaucoup d'entre eux résistent aux techniques d'élimination physico-
chimiques.

Tandis que Nimkar [46] a précisé, qu’il faut ce préoccupé des 90% de colorants et
de produits chimiques qui se trouvent sur les tissus lorsqu'ils se retrouvent dans
les décharges. lls se dégraderont avec le temps et s'infiltreront dans les mémes
plans d'eau que nous essayons de préserver. Ce probleme majeur n'est pas

actuellement traité de maniere adéquate.

L’industrie textile serait donc, I'industrie la plus polluante de tous les secteurs
industriels dans le monde [54], juste aprés celle du pétrole. Derriére ce constat, il
est cependant difficile de trouver un chiffre fiable et unique.

L’émission de CO:2 a I'échelle mondiale varie fortement entre 3 et 10%, I'équivalent
de plus d'un milliard de tonnes génére; plus que tous les transports maritimes et
aériens cumulés. Cette industrie «avale» aussiplus de 4% des ressources

d'eau potable du monde entier.
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Comme il a été mentionné précédemment, lindustrie textile est grande
consommatrice de produits chimiques et de colorants; mais elle est aussi I'une des
industries a forte consommation d'eau et a forte pollution de I'eau dans le monde.
La plupart des processus de production textile, tels que le récurage, le lavage, la
teinture, le blanchiment, le calibrage et la finition, consomment de grands volumes
d'eau douce et rejettent de grands volumes d'effluents qui sont généralement de
couleur intense, a forte concentration de composés organiques et a de grandes

variations de composition [55].

Par ailleurs, la quantité d'eau requise pour le traitement des textiles varie d'une
fabrication a l'autre en fonction du produit textile, du procédé, du type
d'équipement et de la teinture; alors que le résultat de cette consommation est
identique, la génération des millions de gallons d'eaux usées par jour [56]; indiqué
de méme par Radha et al. [57].

Pour une unité de production de tissu qui consomme 36000 litres d'eau par jour, le
pourcentage d'eau utilisé pendant le processus de traitement du textile est

mentionné dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3: Eau totale consommeée pendant le traitement du textile [56].

Processus Pourcentage d'eau consommée (%)
Blanchiment 38
Teinture 16
Impression 8
Chaudiére 14
Autres utilisations 24

L’industrie textile Algérienne est en phase de rénovation, vu la nécessité de
redynamisé ce secteur prometteur en terme de croissance économique, peine
toujours a atteindre les objectifs qui lui ont été tracés.

D’aprés l'article apparru dans le Journal EL Moudjahid du 11 septembre 2019; les
besoins des citoyens algériens sont de l'ordre de 150 millions d’articles
annuellement en matiére de textile, alors que la consommation nationale de textile

est estimée a 500 millions de metres linéaires par an et que la production
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algérienne en tissu est de I'ordre de 40 millions de métres de tissus annuellement,
annoncé par le Journal Le Courrier dattant de Janvier 2019 et confirmé par le
journal précédent (EL Moudjahid).

Vue la diversité et la complexité des rejets de ce secteur, La République
Algérienne a mis en place un décret comportant les valeurs limites des
paramétres de rejets d’effluents textiles (Tableau 1.4); que les tuteurs du domaine

textile sont incités a le suivre.

Tableau 1.4: Valeurs limites des paramétres de rejets d’effluents textiles Algériens
[58].

Parametres Valeurs | Tolérance aux valeurslimites
limites anciennes installations
Température (°C) 30 35
pH 6,5-8,5 6-9
DBOs (mg.L?Y) 150 200
DCO (mg.L?) 250 300
Matiére décantable (mg.L?) 0,4 0,5
Matiére non dissoute (mg.L™?) 30 40
Oxydabilité (mg.Lt) 100 120
Permanganate (mg.L™?) 20 25

D’aprés Ghaly et al. [59], la majorité des textiles sont produits a partir de
doublures en coton, de produits pétrochimiques et de péate de bois. La Chine est le
plus grand exportateur de presque tous les textiles, suivie de I'Union européenne,

de I'Inde, des Etats-Unis et de la Corée, comme le montre le tableau 1.5.
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Tableau 1.5: Principaux exportateurs de textiles [59].

Pays Valeur (en milliards de | Pourcentage (%)
dollars)
Chine 94,4 32,1
EU27 76,6 26,1
Inde 15,0 51
Etats-Unis d'Amérique 13,8 4,7
Republique Coré 12,4 4,2
Turky 10,8 3,7
Pakistan 9,1 3,1
Indonesie 4,8 1,6
Vietnam 3,8 1,3
Bangladesh 1,6 0,5
Reste du monde 51,7 17,5
Total 294 99,9

1.3. Les colorants synthétiques

1.3.1. Généralités

Un colorant par définition est une substance fortement colorée qui interagit
avec le milieu dans lequel elle est introduite, pour lui apporter une couleur en s'y
dissolvant et en s'y dispersant. Cette coloration est due a l'absorption ou a la
réflexion de radiations lumineuses de longueurs d'onde appartenant au visible
[60].
lls adherent sur des surfaces compatibles par adsorption physique, rétention
mécanique, formation de liaisons covalentes ou de complexes avec des sels ou
des métaux; ou par solution [61].
lls possedent deux propriétés spécifiques: la couleur, due aux groupements
appelés chromophores et I'aptitude a étre fixés sur des supports solides tels que
le textile, par des techniques de teinture ou d’'impression, due aux groupements
appelés auxochromes. Sans oublier la possession de ces colorants aux structures

aromatiques conjugueées (cycles benzéniques, anthracene, ...etc.).
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Les colorants synthétiques sont une classe importante de composés organiques
récalcitrants et se retrouvent souvent dans I'environnement en raison de leur large
utilisation industrielle [62]. Cependant, sont appréciés, principalement pour leur
stabilité chimique et photolytique, pour la facilité de leur synthése et pour leur

variété de couleurs.

Parmi 20 a 30 groupes de colorants de structure chimique ou chromophore
différents, l'anthraquinone, la phtalocyanine, le triaryiméthane et les colorants
azoigues sont quantitativement les groupes les plus importants [63].

Les colorants synthétiques sont largement utilisés pour la teinture des textiles,
I'impression du papier, la photographie couleur, le cuir, les plastiques et comme
additifs dans les produits pétroliers et dans des applications spécialisées telles

que l'alimentation, les médicaments et les cosmétiques [64].

En effet, selon le type d’application et d'utilisation, les colorants synthétiques
doivent répondre a un certain nombre de criteres afin de prolonger la durée de vie
des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués: résistance a I'abrasion,
stabilité photolytique des couleurs, résistance a I'oxydation chimique (nhotamment

les détergents) et aux attagues microbiennes [65].

Actuellement des milliers types de colorants différents sont synthétisés et
disponibles dans le monde, parmi ces colorants, les azoiques (60%—70%) et les
anthraquinones (15%) qui constituent les classes les plus importantes [66].
Environ 36000 tonnes de ces types colorants/an sont consommeées par les
industries textiles. Jusqu'a 20% de la production mondiale totale de colorants est
perdue pendant le processus de teinture et rejetée dans les effluents textiles [67].

Les colorants peuvent étre classés comme suit (Figure 1.1):
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Colorants

Colorants naturels Colorants synthétiqgues

Colorants Colorants
d'origine d'origine
animale Végetale

Colorants Colorants
acides basiques

Colorants Colorants
de cuve réactifs

Colorants Colorants
dispersés directs

Colorants Colorants
MEEUNEES a mordant

Colorants Colorants
pigmentaires solvants

Colorants
au soufre

Figure 1.1: Classification des colorants [68].

Tandis que les colorants synthétiques rencontrés dans les industries textiles,
peuvent étre classés on se basant sur leurs structures chimiques, plus
précisément de la nature de son groupe chromophore (colorants azoiques,
anthraquinoniques, indigoides, etc.) [10]. Le classement est illustré par la figure
1.2 ci-dessous:
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Colorants
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Colorants

xanthénes Colorants

azoiques

Colorants
synthétiques

Colorants
indigoides

Colorants
phtalocyanines

Colorants nitrés
et nitrosés

Figure 1.2: Classification chimique des colorants synthétiques.

1.3.2. Les colorants azoigues

Les colorants azoiques sont des colorants organiques synthétiques,
caractérisés par le groupe fonctionnel azo (—-N=N-) unissant deux groupements
alkyles ou aryles identiques ou non [69], les doubles liaisons azote-azote qui sont
généralement attachées a deux moeurs dont au moins un, mais généralement les

deux sont des groupes aromatiques (cycles benzéniques ou naphtaléniques) [70].

Les colorants azoiques peuvent étre subdivisés en plusieurs sous-classes en
fonction du nombre de liaison azo (-N=N-), en l'occurrence le monoazo, le diazo
et le triazo. En plus, ils sont obtenus par une réaction de diazotation suivi d’une
réaction de condensation, dont le colorant résultant est un composé stable [71].

Quelgues exemples des sous-classes sont représentés dans le tableau 1.6:
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Tableau 1.6: Exemples de sous-classes de colorants azoiques.

Colorants Exemples

Monoazoiques | Orange acide 7, Orange G, Rouge méthylique, Noir

brillant BN, Jaune orangé S, Rouge de méthyle

Diazoiques Rouge congo, Bleu de trypan, Brun de Bismarck R,

Acide noir 60, Acide vert, Noir Remazol B

Triazoiques Rouge réactif 120, Bleu naphtol noir, Brun direct,
Bleu direct
Polyazoiques Rouge direct

L'introduction de groupes azo entre deux noyaux aromatiques déplace le
spectre d'absorption du benzéne vers les grandes longueurs d'onde de telle sorte
que la couleur apparait (effet bathochrome). Le plus simple des colorants
azoiques, l'azobenzene, est jaune-orangé. L'introduction de groupes amines ou
phénols a également un effet bathochrome, de méme que la multiplication des
groupes azoiques, aussi peut on obtenir presque toutes les nuances du spectre
[10].

Les colorants azoiques sont trés solubles dans I'eau en raison de leur structure
chimique et peuvent absorber la lumiere par les groupes chromophores [72]; sont
considérés comme le plus grand groupe de colorants produits dans le monde.
Leur liaison azoique (—N=N-) et leurs composants aromatiques ont permis une
combinaison diversifiée et brillante de couleurs. lls sont facilement synthétisés et
ont une grande diversité structurale [61].

lls constituent le plus grand groupe de colorants synthétiques [73], ou il y a au
moins 3000 types [74] qui représentent 70% du total des colorants appliqués dans

le traitement des textiles [75].

Vue a la diversité et I'importance de ces colorants, leur utilisation n’est pas
limitée a l'industrie textile, mais appliqués dans une variété d’industries: papier,
cosmetiques, pharmaceutiques, alimentaires, ect. lls sont utilisés principalement

pour la coloration de la laine, des polyesters et de divers substrats [76].
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En raison de leur propriété hydrophile, les colorants azoiques ne sont pas éliminés
par coagulation chimique. En général, les méthodes physico-chimiques
(coagulation et floculation) produisent de grandes quantités de boues qui posent
des problemes de manipulation et d'élimination. En revanche, en raison de la
nature électro-attractrice des liaisons azoiques, elles ne sont pas sensibles au
catabolisme oxydatif aérobie et ne sont donc pas éliminées dans les processus
aérobies. L'élimination de la couleur des déchets est souvent plus importante que
les autres substances organiques incolores, car la présence de petites quantités
de colorants (inférieures a 1 ppm) est clairement visible et influence
considérablement l'environnement de l'eau, citons comme exemple le Jaune
réactif 2 (Figure 1.3) [77].

cl SOsNa

N
Q //N i ’L
NaO3S NH N
N 3HC

Figure 1.3: Structure chimique du Jaune réactif 2.

cl

3.3.3. Les colorants anthraguinones

L'anthraquinone, appelée anthracenedione ou dioxoanthracene, est un
composeé organique aromatique de formule C14HsO2[78].
La structure chimique spécifique du colorant anthraquinone est basée sur
I'anthracéne et se compose de trois cycles benzéniques fusionnés (structure
anthracénigue de base) avec deux groupes carbonyle sur le cycle central. Cette
structure est naturellement incolore, mais la substitution des anneaux aromatiques
donne de la couleur et contrdle son intensité. La couleur s'approfondit avec une

basicité accrue du substituant [79].
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Divers colorants anthraquinones sont formés en changeant les substituants
(amino, hydroxyle, halogene et substituants acide sulfonique) qui sont présents
(les substituants donneurs d'électrons et accepteurs d'électrons). En revanche, les
substituants donneurs d'électrons (c'est-a-dire amino ou des groupes amino
substitués) ont un impact significatif sur les colorants dont la couleur change du

jaune au rouge, au violet ou au bleu [80].

Les colorants anthraquinones constituent la deuxiéme classe de colorants textiles
en importance, apres les colorants azoiques [81], ont les groupes chromophore, =
C =0 et =C = C = qui forment le complexe anthraquinone [82].

Ces colorants ont une large gamme de couleurs dans presque tout le spectre
visible, mais ils sont le plus souvent utilisés pour les couleurs violettes, bleues et
vertes [83].

lls ont été divisés en quatre catégories, regroupés dans le tableau 1.7 ci-apres.

Tableau 1.7: Catégories et exemples de colorants anthraquinones [84].

Catégorie Exemples de colorants
Des dérivés d'anthraquinone Rouge disperse 3B, Vert
acide 25
Des hétérocycliques d'anthraquinone | Jaune de cuve 28
Anthrone a anneau fondu Vert de cuve 1
Anthrone hétérocycliques Jaune pigment 24

Les colorants a base d'anthraquinone sont largement utilisés, en raison de
leur faible prix, de leur accessibilité facile et de leurs bonnes performances de
teinture. Ont une structure complexe et stable, mais sont plus toxiques pour les

micro-organismes et les cellules humaines que les colorants azoiques [85].

Le groupe carbonyle dans la structure anthraquinone, agit comme un accepteur
d'électrons, nécessitant ainsi qu'un donneur d'électrons réagisse et brise sa
structure (structure aromatique fusionnée). Ceci, combiné aux effets de résonance
de la structure anthracene, entraine une plus grande difficulté de dégradation des

colorants anthraquinones par rapport aux colorants azoiques [86,87].
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Leurs applications sont multiples: appliqués commercialement en tant que
colorants primaires ou secondaires dans des formulations de teinture
trichromatiques [88], utilisés dans la production textile, principalement pour la
teinture des fibres [89] en raison de leur large éventail de nuances de couleur et
de leur facilité d'application [90] et aussi largement utilisé pour la coloration des
plastiques et des peintures industrielles, citons comme exemple le Bleu réactif 19
(Figure 1.4) [85].

(@) NH,o o

\ 7/
S
(L Xy e
O\\ //O O\\ 7

o HN\©/S\/\O/S\O_ Na

Figure 1.4: Structure chimique du Bleu réactif 19.

1.3.4. Toxicité des colorants azoigues et anthraguinones

La pollution causée par les effluents de colorant est principalement due a la
longue durabilité des colorants dans les eaux usées, a la stabilité et a la
résistance a la dégradation, due a leurs structures moléculaires grosses et
complexes. Elles entrainent une réduction de la pénétration de la lumiére solaire
dans les plans d'eau provoquant une diminution de l'activité photosynthétique et
l'augmentation de l'activité hétérotrophique, abaissant par conséquant les niveaux
d'oxygene dissous, qui affectent négativement la vie [91]. Ces rejets colorés,
présentent un danger certain pour 'lhomme et I'animal [92].

Les colorants azoiques et anthraguinones sont deux classes de colorants
tresutilisés, ayant recu beaucoup d'attention en raison de leur toxicité et de leurs
comportements cancérigenes et mutagenes [87,93] vis-a-vis de l'etre humain et

les organismes aquatiques.
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D’aprés Dalhatou [71], la plupart des colorants azoiques ne sont initialement pas
toxiques, excepté ceux comportant le groupement amine libre. Cependant, la
réduction de ces colorants (rupture de la liaison azoique) génére la formation des
amines aromatiques (1,4-phénylenediamine, l-amino 2-naphtol, benzidine et
benzidine substitués comme o-toluidine) qui sont connues pour leur caracteres
mutagénes et cancérigenes.

I a été signalé, que seulement 45 a 47% de colorants azoiques sont
biodégradables, et la couleur résiduelle est principalement due a des colorants
insolubles qui ont une faible biodégradabilité. Pour cette raison, leur élimination
des eaux usées est devenue un important sujet d'intérét au cours des dernieres
années.

Ces colorants composés des groupements nitro ou amino et utilisés par plusieurs
industries, provoquent des tumeurs du foie et de la vessie d’aprés Puvaneshwari
et al. [94]. Cependant Zee et Villaverde [95] ont affirmés que la réduction de ces
colorants conduit a la formation d'amines aromatiques dont plusieurs sont des

mutagenes et cancérogenes connus.

Dans le méme context, Zawlotzki Guivarch [55] a rapportée, qu’en plus la
présence des groupes nitro (-NO2), les halogenes (particulierement Cl) cause des
risques de cancer. Pour cela, il a été imposé une concentration limite de 3,1 pg.L*
en colorant azoique dans 'eau potable.

Leur dégradation est difficile en raison de leur structure complexe et de leur nature
synthétique [96], leurs produits de transformation et leurs impuretés présentent:
génotoxicité, cytotoxicité, cestrogénicité et anti-oestrogénicité aigue [97].

De leurs pare, Salazar et al. et Okcu et al. [93,75] ont indiqués, que la
dégradation de ces colorants est due aussi a la persistance de ces derniers aux

agents oxydants, a la lumiere et la chaleur.

Le résultat de l'utilisation des colorants anthraquinones est la teinture des eaux
useées rejeteées, avec des caractéristiques de couleur élevée, de matiere organique
réfractaire, de teneur élevée en sel et d'alcalinité. Mais la composante de la
teinture de ces eaux usées devient de plus en plus complexe en raison de

l'utilisation de ce colorant [98].
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Ces colorants sont plus résistants a la biodégradation en raison de leurs
structures aromatiques fusionnées par rapport a ceux des colorants azoiques, qui
reste longtemps colorée. En outre, ils peuvent provoquer une toxicité ou méme
des effets cancérigénes et mutagéenes potentiels sur les organismes aquatiques
exposés [99]. De plus, sont trés stables, résistants a la lumiére et aux agents
oxydants [100].

Par conséquent, ces colorants nécessitent une attention du point de vue

toxicologique et environnemental, en particulier compte tenu de l'augmentation

actuelle de leurs applications [101].

1.3.5. Problémes causés par les effluents textiles et nécessité de les traités

Alors que les principaux produits de consommation de l'industrie textile sont

l'eau, I'énergie, la vapeur et les produits chimiques/colorants; elle produit divers
types de déchets, notamment des déchets solides, des émissions de gaz et de
chaleur et des eaux usées (la couleur et les odeurs) [102].
Ces dernieres contiennent des charges importantes, de métaux lourds, de
pesticides organochlorés, de pigments et de colorants. Ces colorants doivent étre
traités pour réduire leur niveau de toxicité, ce qui minimisera leur impact sur la
pollution [103].

Hisaindee et al. [104] ont indiqués, que plus d’un million de tonnes de colorants
organiques sont produites chaque année, dont 50000 tonnes sont perdues dans
les effluents lors de l'application et de la fabrication, dont 5-10% sont rejetées
dans l'environnement, nuissent par conséquant a la vie aquatique. La nature
toxique de nombreux colorants entraine la mortalité, la génotoxicité, la

mutagénicité et la cancérogénicité.

Ce qui a été confirmé par Mamun Reza et al. [105]; toutefois, les colorants sont
produits et consommés a grande échelle et peuvent causer une pollution

environnementale considérable.
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Leur concentration dans les effluents textiles est dans la plage de 10 a 200 mg.L™
et sont donc généralement tres colorées, avec une forte demande biologique en
oxygene (DBO) et une demande chimigue en oxygene (DCO), a une conductivité
et une alcalinité élevées. Comme ces colorants sont concus de maniere a durer
dans des environnements naturels dans des conditions trés difficiles. Leur
libération dans l'environnement présente un danger écotoxique et introduit un
danger potentiel de bioaccumulation qui peut éventuellement affecter 'hnomme par

leur croissement dans la chaine alimentaire [106].

Il est a précisé aussi, que les eaux usées générées sont éventuellement
caractérisées par des pH et des températures élevées, ce qui inplique leur
résistance a la biodégradation [107].

Nous présentons dans la figure 1.5 les conséquences induites par les rejets

d’effluents textile de composition hétérogéne dans I'environnement.

Rejet d’effluents de P'industrie
textile dans I’environnement
P ~a
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Figure 1.5: Représentation schématique des effets des eaux usées textiles

rejetées dans I'environnement [108].
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D’autre part, Champagne et Ramsay et Tufekci et al. [109,110], rapportent que les
colorants rejetés dans les eaux réceptrices, sont des polluants visibles a des
concentrations de 0,005 mg.L*. Alors que Pavithra et al. [111] affirment qu’il
affacte la fonction photosynthétique des plantes et laisse un impact sur les

organismes aquatiques en raison de la proléfiration des algues.

Toutefois, jusqu'a 50% des colorants peuvent rester non fixés a la fibre pendant le
processus de teinture et éventuellement contaminer les plans d'eau [112].

A cet effet, les colorants azoiques sont un groupe des contaminants les plus
concernés dans le traitement des eaux usées réfractaires, car ils représentent plus
de la moitié des colorants utilisés dans l'industrie textile qui consomme beaucoup
d'eau. Environ 2 a 50% de ces colorants existent dans l'effluent, ce qui est nocif

en raison de la couleur apparente et de la toxicité pour les organismes [113].

Par conséquent, le traitement des rejets des eaux usées issues des industries
textile est cruciale [114] car ces dernieres menacent la sécurité environnementale
[115].

Les principales méthodes utilisées sont resumées dans le diagramme de la figure

1.6 ci-dessous.
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Figure 1.6: Principales méthodes utilisées pour I'élimination des colorants

organiques des eaux usées [116].
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CHAPITRE 2

TRAITEMENT DES EAUX POLLUEES PAR LES PROCEDES
D’OXYDATION AVANCEE - SEMI-CONDUCTEURS

2.1. Introduction

Les eaux usées contenant différents composés organiques complexes sont
produites par différentes catégories d’industries, tels que la raffinerie, la
pétrochimie, la fabrication de produits chimiques, l'industrie pharmaceutique et
I'industrie textile [117].

Cette derniere est une industrie a forte intensité d'eau, qui met a rude épreuve la
ressource mondiale en eau. La préoccupation croissante au sujet de l'industrie de
traitement humide des textiles est sa consommation d'eau extrémement élevée,
son énorme rejet d'eaux usées et son potentiel de pollution élevé. Le principal
coupable a cet égard comprend les segments de blanchiment, de teinture,
d'impression et de finition, qui utilisent I'eau comme principal moyen pour
appliguer des colorants et des produits chimiques sur les tissus [118].

L'industrie textile utiliserait la plus grande quantité de colorant avec environ 10 000
tonnes par an dans le monde. En outre, cette industrie est également connue pour
produire environ 100 tonnes d'effluents de colorant par an, la plus grande quantité

d'eaux usées de colorant provenant d'une seule industrie [119].

La visibilité de ces eaux, méme en petite quantité de colorant, est trés
importante en raison de leur brillance. De plus, ils affectent ['activité
photosynthétique de la vie aquatique, car ils réduisent la pénétration de la lumiere
[120].

La plupart des colorants résistent aux méthodes de traitement conventionnelles
telles que le traitement biologique et physico-chimique, en raison de la présence
d'une structure cyclique aromatique complexe d'une toxicité élevée et d'une

stabilité élevée dans I'eau polluée [121].
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C'est dans l'intention de développer des techniques de traitement rapides, moins
onéreuses et plus adaptées aux composés organiques réfractaires que les
procédés d’oxydation avancée (POA) ont vu le jour. Ce sont des techniques de
traitement faisant appel a des intermédiaires radicalaires trés réactifs,
particulierement les radicaux hydroxyles (OH®) a température ambiante [122]; qui
sont générés en utilisant diverses voies, notamment l'ozone, le peroxyde
d'hydrogene, un catalyseur homogéne ou hétérogéne sans ou dans l'exposition a
des sources d'énergie telles que les irradiations ultraviolettes (UV) ou
ultrasoniques (US) [123], ils sont capables d'oxyder de maniére non sélective les
polluants organiques pour former du dioxyde de carbone (CO2), de I'eau (H20) et
des sels minéraux inorganiques [124].

Une partie de ces procédés d’oxydation avancée, mettent en jeux des particules
de semi-conducteur en contact avec le milieu a traité, améliorant énormément la

dégradation, citons: TiO2, ZnO, argiles a piliers, ...etc.

2.2. Les procédés d’oxydation avancée

Les procédés avancés d'oxydation (POA) ont été largement étudiés due a
leur capacité a oxyder differents types de substances persistantes dans
I'environnement [125]. Sont, en effet des solutions efficaces [126] pour dépolluer

les eaux contaminées [127,128], y compris les rejets colorés [129].

Elles géneérent in situ des espéces réactives non sélectives, notamment, les
radicaux hydroxyles (OH") [130] connus par leur pouvoir oxydant fort et puissant
[131].

Parmi les procédés d'oxydation avancée citons: la photolyse (UV), UV/H20z2,
UV/Os3, 03/H202, Fenton (H202/Fe?*), UV/Fenton (H202/Fe?*(Fe3*)/UV), la
sonolyse(US), la photocatalyse [132-134], la sonocatalyse, ainsi que la
sonophotocatalyse, illustrés par la figure 2.1.

Ces procédés peuvent étre regroupés en plusieurs catégories: procédés
d’oxydation chimique en phase homogene; procédés photocatalytiques en phase
homogene et/ou hétérogene; procédés d'oxydation sonochimique, et procédés

d’oxydation électrochimique [130].
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Figure 2.1: Schéma récapitulatif des procédés d’oxydation avancée.

2.2.1. La photocatalyse hétérogéne

2.2.1.1. Définition

La photocatalyse hétérogene est I'une des techniques d’oxydation avancée,
qui a été appliguée avec succes pour les traitements de purification de Il'air et de
'eau, y compris ladégradation de plusieurs molécules de nature organique
[135,136], quia fait I'objet de nombreuses études de recherche [137], elle est
définie comme étant un processus catalytique qui repose sur I'excitation d’'unsemi-
conducteur par un rayonnement lumineux (nommeée «photocatalyseurs),
conduisant a I'accélération de laphotoréaction thermodynamiguement possible, en
faisant intervenir des réactions entre les paires électron/trou et lesproduits
organiques adsorbés a la surface du semi-conducteur [138].
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2.2.1.2. Principe

On peut, de maniere succincte, résumeé le processus en quatre étapes

successives d’aprés Simon et al. [139]:

- Production de paires électron / trou;

- Séparation des électrons et des trous;

- Réactions d’oxydation et de réduction;
- Dégradation des molécules organiques.

Les réactions photocatalytiques sont initiées lorsqu’un semi-conducteur absorbe
des photons d’énergie égale ou supérieure a celle de sa bande interdite. Cette
excitation photonique donne lieu a une transition électronique de la bande de
valence (bv) (qui est remplie), vers la bande de conduction (bc). Il en résulte la
création de paires électrons/trous (e/h*). La durée de vie des charges ainsi
séparées permet la capture des électrons de la bande de conduction par un
accepteur adéquat via un transfert interfacial, ainsi que le remplissage des trous
de la bande de valence par un donneur adsorbé [140].

L’oxygéne moléculaire O2 étant I'accepteur d’électron le plus probable, il peut étre
réduit en radical anion superoxyde Oz ou, selon le pH, en sa forme protonée, le
radical hydroperoxyle HOz'. Ces radicaux sont moins réactifs que le radical OH*
vis-a-vis des composés organiques. Néanmoins, ils peuvent réagir entre eux pour
former de I'eau oxygénée H202, ou encore le radical hydroxyle OH® par des
réductions successives. Cependant, la voie la plus directe de formation du radical
OH" est 'oxydation par un trou de H20 ou d’un ion OH" adsorbé [141].

A leur tour, les radicaux générés peuvent décomposer des composés (polluants
réfractaires, pesticides, herbicides, colorants, etc.) adsorbés sur la surface du
semi-conducteur, jusqu’a les minéraliser. Les produits finaux de ce mécanisme
sont principalement de I'eau et du dioxyde de carbone [135].

Le schéma de la figure 2.2 résume le principe de la photocatalyse par action d’un

semi-conducteur.
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Figure 2.2: Schéma du principe de la photocatalyse par un semi-conducteur [142].

Bande de valence

Les réactions produites lors du procédé photocatalytique, sont représentées
comme suit [143-145]:

Photocatalyseur —— €e7bc + h*by (2.2)
O2zads + € bc —— O™ 2ads (2.2)
02~ + H* —— HO2’ (2.3)
HO2" + e+ H* — 3 H202 + 20H° (2.4)
H20 + h"oy — 5 OH%ads + H* (2.5)
OH~ads + h*by ———» OHads (2.6)

Polluant organique + OH* + O — Polluant dégradé (2.7)
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2.2.1.3. Aspect cinétique

Le mécanisme réactionnel de la photocatalyse est caractérisé par deux
processus: I'un chimique et 'autre physique. Le processus chimique consiste en
une réaction chimique de dégradation proprement dite, alors que le processus
physique comporte le transport jusqu’a I'interface solide ou la transformation a lieu
[146].

Comme toute réaction de catalyse hétérogene, les réactions photocatalytiques

peuvent étre résumeées en cing étapes principales [147,148]:

1. Le transfert par diffusion des polluants de la phase fluide vers la surface du

semi-conducteur a travers la couche limite;
2. Adsorption en surface du semi-conducteur;
3. Réaction de la molécule adsorbée;

4. Désorption des produits de réaction;

5. Elimination de ces produits de l'interface solide/fluide vers la phase fluide. Le

transfert de produits de la couche limite vers la solution.

2.2.2. Ultrasons et sonochimie

2.2.2.1. Ultrasons

L'ultrason est une onde sonore a des fréquences au-dela de la plage
auditive humaine normale (16—-18 kHz) [149], caractérisée par son amplitude (Ao)
et sa fréquence (f), se propageant dans un milieu avec une ceélérité c. A chaque
instant t, I'amplitude de I'onde (A) est donnée par I'expression:

A = A, sin(2mft) (2.8)

La célérité de I'onde (c) est reliée a la fréquence (f) et a la longueur d'onde (A) par
la relation: ¢ = A.f[150] (2.9)

La gamme compléte du son et ses subdivisions sont affichées sur la figure 2.3.
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Figure 2.3: Fréquences sonores et ses subdivisions [151].

Depuis le début du 20¢™e siécle, les ultrasons ont attiré une attention considérable
en raison de l'amélioration des effets chimiques et physiques dans de nombreux
processus. lls présentent des avantages unigues par rapport aux autres POA,
comme l'absence d'ajout de réactifs, la facilité de manipulation et la dégradation

différentielle ou sélective selon la nature du polluant [152].

L'efficacité des ultrasons est donnée par des micro-bulles générées par la
cavitation. lls sont fortement affectés par plusieurs parametres tels que la
température et I'hydrodynamique du systéme [153], sont utilisées pourun certain
nombre d'applications industrielles (le nettoyage, la dispersion des pigments)
[154], largement utilisés aussi pour le traitement des eaux usées, les réactions
chimiques, la conservation des aliments, le forage, la découpe, le soudage, la
cristallisation, le dégazage, la synthése des nanomatériaux, la polymeérisation,
I'émulsification et bien d'autres [155].

Cependant, I'effet individuel des ultrasons seuls pour le processus de dégradation
est relativement faible par rapport aux autres POA [156], tandis que la
combinaison avec d'autres processus d'oxydation tels que l'ozonation, Fenton et
les méthodes de type Fenton a fait succes [157].

Les applications les plus connues des ultrasonssont présentées dans le tableau
2.1.
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Tableau 2.1: Exemples d’applications des ultrasons [158].

Champ d’application Exemples

Réactions hétérogénes | Préparation de catalyseurs, fragmentation de
particules, dispersion, activationde phases
réactionnelles solides, hydrogénation a

température ambiante

Réactions homogénes | Production de radicaux, oxydation de

polluants

Polymeres Réactions de dépolymérisation controlées,

initiation de réactions de polymérisation

Mélange Agitation, fabrication d’émulsions

Filtration et séparation | Décolmatage, prévention du colmatage,
agglomération de particules, tamisage,

dépoussiérage

Découpage Découpe textile, tranchage alimentaire

Soudure Soudage de plastique et autres matériaux
techniques

Extraction Extraction d’arébmes et d’huiles essentielles

Dispersion Dispersion de particules, de poudres

Nettoyage Dégraissage, décontamination,...

Divers Dégazage, démoussage, séchage,...

2.2.2.2. Sonochimie

La sonochimie est une branche de la science qui traite des effets chimiques
et mécaniques des ultrasons [159], elle implique une irradiation du milieu liquide
(aqueux ou organique) par ultrasons [160].

Onse propageant, peuvent générer une cavitation acoustique, qui implique les
processus de nucléation, de croissance et d'implosion des bulles de cavitation.
Cette derniere (implosion) entraine la production de températures et de pressions
locales élevées (c-a-d. des points chauds) [161,162] (Figure 2.4), au cours
desquelles I'émission de Ilumiere (c-a-d. les sonoluminescences) est

simultanément dans ces conditions.
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Figure 2.4: Phénoméne de cavitation induit par les ultrasons [152].

Dans de telles conditions (5000 K et 100 MPa) [163], les molécules d'eau sont
clivées en especes de radicaux libres hautement réactifs tels que les radicaux
hydroxyles (OH®) [149], qui sont des oxydants puissant, pouvant dégrader une
large gamme de polluants organiques [164,165] (Figure 2.5).

Notons ici, que les tailles critiques de la bulle dépendent du liquide et de la
fréquence du son. A 20 kHz, la taille de la bulle est d'environ 170 mm et & 1 MHz,
elle est de 3,3 mm [166].

}‘;} {;} CO, +H,0 + ...

e g

Figure 2.5: Schéma descriptif de la sonolyse d’un polluant.

m——) H,0 —> H" + OH'
m—) OH' + OH' —> H,0, N pojuant

-__
Lumiére + Energie
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Le processus d'oxydation avancée, la sonochimie est énuméré par les équations
suivantes [154,163]:

H20 +)))) — H" + OH° (2.10)
2H —— H2 (2.11)
H + O, — HO>" (2.12)
HO2"+HO2" ——» H202 + O2 (2.13)
OH" + OH' —— H202 (2.14)
H202 + HY —— H20 + OH* (2.15)
O+ H2 O ——» 2HO’ (2.16)
OH' + OH" —— H20 + O° (2.17)
200 — 02 (2.18)
2H'+ O°' — H20 (2.19)
Colorant ags + OH® —— Intermédiaires (2.20)
Intermédiaires + OH'—— Produit final ——» H20 + CO2 (2.22)

A une fréquence d'ultrasons de 20 kHz, les bulles générées dans le champ sonore
sont relativement grandes et leur effondrement se traduit par de fortes ondes de
choc qui peuvent étre utiles pour des applications de cisaillement mécanique telles
que I'émulsification. Entre 100 et 1000 kHz, les bulles générées sont beaucoup
plus petites. Cependant, leur effondrement induit une augmentation plus élevée de
la température qui peut étre plus utile & des fins sonochimiques. A une frégquence
supérieure a 1 MHz, les effets de cavitation sont beaucoup plus faibles, utilisée
pour des applications industrielles telles que le nettoyage en douceur des pieces
électroniques et la nébulisation de liquides pour créer des pulvérisations fines
[167].

L'utilisation de géométries particuliéeres de sondes, permet de multiplier ou
démultiplier I'amplitude entre la céramique piézoélectrique et l'extrémité de
I'émetteur (sonotrode). Pour varier 'amplification, il suffit de modifier le rapport des
sections (Figure 2.6). Plus la section finale de la sonotrode est faible par rapport a
la section contenant les céramiques, plus I'amplification est importante. Ainsi, une
diminution de la section conduit a une augmentation de I'amplitude de vibration
[158].


http://cbs.wondershare.com/go.php?pid=5242&m=db
http://cbs.wondershare.com/go.php?pid=5242&m=db

Supprimer filigrane .- Wondershare

PDFelement

Figure 2.6: Quelques modéles de sondes.

Actuellement, la technique sonochimique trouve des applications pour usage
commercial comprennent par exemple: le traitement des eaux useées, le traitement
des aliments et des boissons [167], comme pour des applications variées dans les
domaines de la chimie de synthése organique, de la préparation de matériaux, du

traitement de problémes environnementaux et de I'électrochimie [158].

2.2.3. Couplage ultrasons-photocatalyse (Sonophotocatalyse)

2.2.3.1. Introduction
Au cours des derniéres décennies, certains procédés d’oxydation avancée

(POA) ont été développés par implication diverses combinaisons, dans le cadre de
traitement d'une large gamme de contaminants dans l'eau, l'air et le sol

contaminés [168].

La combinaison de la photocatalyse et la sonolyse peut surmonter les problemes
existants des méthodes individuelles. Une combinaison de ces deux processus
augmente la dégradation des polluants organiques due a l'augmentation de la
guantité des radicaux OH* générés au cours de chaque processus. La plupart des

études combinées révélent un effet synergique lors de cette combinaison [157].
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2.2.3.2. Généralités et principe

La sonophotocatalyse est une technique hétérogéne [3], implique
l'utilisation d'une combinaison d'ondes sonores ultrasoniques, d'un rayonnement
ultraviolet et d'un photocatalyseur semi-conducteur [168]. Elle a été largement
explorée au cours des quinze dernieres années en tant que processus d'oxydation
avancé (POA) [169], utilisée de la décontamination de l'eau a la dégradation
directe des polluants.

Cependant, plusieurs chercheurs ont signalé son efficacité [170], due aux effets
combinés présentant des avantages tels que la quantité accrue d'especes
radicalaires générées en solution aqueuse (essentiellement les especes HOz', 02"
et OH’) et la turbulence induite par le phénomeéene de cavitation, conduisant a
l'augmentation de la vitesse de dégradation [171].

Ce processus de dégradation offre aussi une excellente occasion de réduire le
temps de réaction (une oxydation rapide) et la quantité de réactifs utilisés [168],
sans aucune production de boues. De plus, elle est particulierement efficace pour
les composeés volatils [172].

Le principe de la sonophotocatalyse (Figure 2.7) repose sur la photoéxcitation du
semi-conducteur, qui se produit par l'absorption d'un photon de longueur d'onde <

365 nm créant de paires électron-trou.

L'électron de la bande de conduction est disponible pour la réduction et le trou de
la bande de valence est disponible pour I'oxydation.

Le trou réagira ensuite par transfert d'électrons avec I'eau adsorbée pour former
une espece radicalaire qui est le radical hydroxyle OH", de méme produite par
cavitation acoustique (sonolyse de I'eau), qui est un oxydant puissant, attaque les
composés organiqgues (molécules de colorants) et composés intermédiaires. Ces
intermédiaires réagissent avec les radicaux hydroxyles aussi pour donner lieu a

des produits finaux.
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Figure 2.7: Schéma représentatif du principe de la sonophotocatalyse

pour la dégradation des colorants [173].

2.2.3.3. Synthése bibliographique des travaux menés sur la sonophotocatalyse

Nous présentons dans ce qui suit, quelques travaux menés sur la
dégradation de solutions colorées, qui utilise majoritairement le TiO2 ou TiO2 dopé

comme photocatalyseur:

La dégradation sonophotocatalyse du Méthyle Orange a fait I'objet de plusieurs
travaux.

Babu et al. [157] ont rapportés que la dégradation du méthyle orange par
irradiation solaire, les ultrasons et en présence de CuO-TiO2/rGO est pratiguement
90%, avec un temps d'irradiation de 120 min, une concentration initiale de solution
30 UM et une charge de 1,5% Cu et 2% GO du photocatalyseur.

Dans le méme contexte, Babu et al. [174] ont montrés par une étude similaire, que
la dégradation du méthyle orange en présence du méme photocatalyseur, avec la

méme charge (1,5% Cu et 2% GO) est pratiguement 100%, avec l'irradiation UV
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et un temps plus court que 90 min. Et cela pour une large gamme de
concentration initiale de solution a savoir 0,01 mM a 0,04 mM.

De leur coté, Bejarano-Perez et al. [175] ont prouvés lefficacité du procédé
sonophotocatalytique pour la dégradation du méthyle orange, colorant intéressant
car il peut étre réduit ou oxydé dans différentes conditions expérimentales en
utilisant le méme réacteur photochimique. En présence du TiO2 Degussa P25 (460
mg.L™1), avec une concentration 4.10~° M en colorant, bain a ultrasons de 47 kHz

et l'irradiation UV, ont donnés de meilleurs résultats.

En outre, le méme photocatalyseur (2 g.L™) été utilisé pour la dégradation du
méme colorant (10 mg.L™) par Cheng et al. [25], qui ont obtenus des résultats

pratiguement identiques.

Par ailleurs, Asgari et al. [176] ont montrés que le systeme combiné
US/UV/ZnO/PS a un effet synergique notable par rapport aux agents individuels
employés dans le systeme. L'efficacité d'élimination maximale de 98,7% du
colorant Bleu acide 113 (200 mg.L™?) a été prédite aux valeurs optimales de pH =
6,1, temps de réaction = 25 min, densité des ultrasons = 300 W.L%, ZnO = 0,88
g.Lt et PS =2,43 mmol.L ™.

Au par avant, Sathishkumar et al. [177] ont dégradés le méme colorant cité
précédemment (10~° M), au méme pH de solution et en présence de TiO2 et TiO2
dopé aux: samarium (Sm), praseodymium (Pr) et Erbium (Er). Les résultats ont
révélés qu’'au bout de 60 min de réaction, le Pr-TiO2 a donné une dégradation
maximale du Bleu acide 113 parmi les divers nanophotocatalyseurs utilisés dans

cette étude, avec environ 55% de dégradation uniguement.

En revanche, Stock et al et Reddy et al. [76,178] ont étudiés la dégradation du
Bleu Noir Naphthol en présence de TiO2(2 g.L™), a pH de la solution (6,8) et une
puissance de fonctionnement de 240 W et 200 W respectivement.

Bien que les premiers auteurs ont indiqués, qu’environ 90% du colorant (50 uM)

est minéralisé aprés 6h de réaction simultanée sonolyse + photocatalyse; les
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deuxiémesauteurs, ont abouti a 30% de dégradation pour les 10 mg.L™! de
colorant et au bout de 60 min de sonophotocatalyse.

Il a été conclu par Khan et al. [3], que les résultats d'une dégradation efficace du
colorant Bleu réactif 19, est possible par la combinaison de processus d'oxydation
avancée en présence de TiO2 dopé au sulfure (S-TiOz2), de lumiere visible et de
sonolyse. Il été de 90% en 120 min, dans les conditions optimales trouvées
comme: S-TiO2 = 5% en poids avec 50 mg, concentration de la solution = 20

mg.L™t, pH = 3 et puissance des ultrasons = 100.

2.2.4. Les radicauxhydroxyles (OH")

Les radicaux hydroxyles (OH*) sont des espéces actives d’oxygéne, qui
sont les principales espéces oxydantes hautement réactives [179]. Leurs

caractéristiques sont regroupées par le diagramme de la figure 2.8.

Tres
- réactif Non.
Facile a sélectif
produire
Radical e
|
courte
OrgieElr hydroxyle
puissant .
OH 7 Caractere
électrophile
Control
cinétiql_Je Omniprésent
de réaction dans la nature

Figure 2.8: Caractéristiques du radical hydroxyle [180].

Les radicaux (OH) réagissent rapidement et de maniere non sélective avec la
plupart des sites riches en électrons de polluants organiques [181] avec des
constantes de vitesse généralement de l'ordre de 109-10° L.moll.s™, avec

initiation d’'une série de réactions d'oxydation rapide (en chaine) conduisant
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ensuite aux produits de minéralisation [182] partielle ou compléte (CO2 et H20)
[183].

Le radical hydroxyle existe comme d’autres divers radicaux tels que: le radical
superoxyde (O2), le radical hydroperoxyle (HO2") et le radical alcoxyle (RO,
mais il jouerait un réle central dans les POA pour le traitement des eaux usées. En
raison de ses potentiels standards élevés de 2,8 V par rapport a I'électrode a
hydrogene normale (NHE) dans les milieux acides et de 1,55 V par rapport au

NHE dans les milieux basiques.

Il est produit et impligué dans plusieurs processus d'oxydation avancéé, par
exemple: photolyse, photocatalyse, sonolyse, technologies d'oxydation
electrochimique, réactions basées sur Fenton, processus basés sur I'ozone, ...etc
[184].

2.3. Les semi-conducteurs

2.3.1. Introduction

Un semi-conducteur est un solide dont la conductivité électrique o varie

exponentiellement avec la température T selon I'équation 2.22:

AHc

G =gpe R (2.22)

Avec:
oo : facteur pré exponentiel (S.m™?);

AHc : enthalpie de conduction (kJ.mol?).

C’est un composé conducteur d’électrons, il est intermédiaire entre les isolants et
les bons conducteurs (les métaux). Sa résistivité est comprise entre 102 et 10°
Q.cm. Il est caractérisé par une bande de valence (bv) et une bande de conduction
(bc) séparées par une bande interdite (Eg) [185], représenté par la suivante figure
2.9.


http://cbs.wondershare.com/go.php?pid=5242&m=db
http://cbs.wondershare.com/go.php?pid=5242&m=db

Métal Semi-conducteur Isolant

Bande de conduction |:| Bande de valence

Figure 2.9: Structure de bandes d’'un métal, d’'un semi-conducteur
etd’unisolanta T = 0 K [186].

Utilisés dans une série de procédés de traitement et de dégradation de composés
récalcitrants, plusieurs semi-conducteurs ont fait preuve de leur efficacité,
particulierement dans les procédés d'oxydation avancée, ou leur principe repose
sur la formation d’'un oxydant puissant, le radicaux hydroxyle (OH") [137].

Citons quelques exemples des semi-conducteurs: oxyde de Fer (FeO), oxyde de
cuivre (CuO), oxyde de zinc (ZnO), sulfure d’étain (SnS), dioxyde d’étain(SnOy),
sulfure de cadmium (CdS), sulfure de zinc (ZnS), dioxyde d’uranium (UQO2),

dioxydede titane (TiO2), argiles pontées, ...etc.

2.3.2. Le dioxyde de titane (TiO2)

Le TiO2 est un oxyde métallique relativement peu abondant mais aisément
productible, selon les procédés chlorures et sulfates [187], sa production dépasse

les 4 millions de tonnes par an.

Il a attiré une attention considérable en raison de ses propriétés intéressantes,
telles que la non-toxicité, un indice de réfraction élevé, un faible codt, une
efficacité photocatalytique élevée [188], une forte oxidation, une superhydrophilie,
une stabilité chimique [189], comme il présente a la fois des avantages de bon

marché et son excellente fonctionnalité [190]. Le dioxyde de titane se présente
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sous plusieurs formes allotropiques cristallines: le rutile, 'anatase et la brookite
[191], schématisées par la figure 2.10.

Anatase Rutile Brookite

Figure 2.10: Structure crystalline des trois formes
allotropiques de TiO2[192].

Les propriétés physicochimiques des ces trois phases sont tres différentes les
unes des autres et elles sont étroitement liées aux conditions de synthése.
L'anatase est la plus thermodynamiquement stable parmi les trois phases
nanocristallines si la taille des particules est inférieure a 11 nm, la brookite est la
phase la plus stable entre 11 nm et 35 nm, et le rutile est la plus stable lorsque
toutes les tailles sont supérieures a 35 nm [193].

Les deux structures (Anatase et Rutile) sont différentes, celle du rutile est basée
sur des octaedres d'oxyde de titane, qui partagent deux bords de l'octaedre avec
d'autres octaédres et forment des chaines. Les cristaux d'anatase sont tres
distinctifs et forment les dipyramides tétragonales a huit faces qui viennent
partager des points allongés. Le rutile a une énergie de surface plus élevée que

'anatase et la transformation de ce dernier au rutile a lieu a 500-600 °C [194].

Le TiO2 a structure cristalline anatase est plus favorable que le rutile car il est plus
actif avec une énergie de bande interdite de 3,2 eV que le rutile (3,0 eV) [195]
(Figure 2.11). Leur absorption dans le domaine de l'ultraviolet est illustrée par la
figure 2.12.
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Figure 2.11: Energie de bande interdite et potentiel
d'oxydoréduction de différents semi-conducteurs [196].

Il a été démontré que la capacité des particules de dioxyde de titane a dégrader
les composés organiques dépend de la composition de la phase et de la taille des

particules, car les petites particules offrent des surfaces spécifiques plus grandes

[197].
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Figure 2.12: Absorption du dioxyde de titane dans le domaine des UV [198].
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Sous forme de poudre ou de solution colloidale, il est utilisé dans les médicaments
en tant que pigment blanc (excipient de gélules par exemple), dans les produits
cosmeétiques, le dentifrice, les peintures, les filtres de cigarettes, les colorants
alimentaires (E171) [187], des électrodes pour batteries au lithium et les cellules

solaires [193].

Cependant, le TiO2 est séverement limité dans son application, en raison de sa
faible utilisation d'énergie solaire du a sa large bande interdite et de la
recombinaison rapide d'électrons et de trous photogénérés [199] et encore le
probléme de sa faible surface spécifique [200] et la difficulté de se séparer qui

entravent considérablement son processus d'industrialisation [193].

2.3.3. Arqile et argile pontée

Les argiles, roches d’origine sédimentaire ou volcanique; définie comme
étant un minéral qui domine dans la fraction fine < 2 microns de ces particules
[201].

Du point de vue structural, elles appartiennent majoritairement au groupe des
phyllosilicates, ou communément appelés silicates lamellaires ou silicates en
feuillets. Leur structure cristallochimique de base résulte de 'assemblage de deux
types de couches élémentaires: les couches tétraédriques (T) et les couches
octaédriques (O).

Le feuillet T-O-T correspond a la montmorillonite, qui est une argile appartenant a
la famille des smectites. C’est un phyllosilicate a feuillet 2:1 ou, dans lequel une
couche di-octaédrique est insérée entre deux couches tétraédriques [202].

La combinaison de leurs sommets forme une couche commune qui est le feuillet
(Figure 2.13). Il est ainsi appelé minéral argileux a trois couches constituant l'unité

structurale de la montmorillonite [203].

Les feuillets sont liés les uns aux autres par des liaisons de cohésion (forces de
VAN DER WAALS) et par des ponts d’hydrogéne s’établissant entre les
hydroxyles de la couche octaédrique et les atomes d’oxygéne de la couche

tétraédrique du feuillet adjacent [204].
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o=Si @=0 @=Al @=OH

Figure 2.13: Structure de la montmorillonite [203].

La montmorillonite a d’excellentes propriétés, telles que la capacité
d'échange cationique élevée, le gonflement, les propriétés adsorptives et la
grande surface [205]. C’est I'argile naturelle la plus utilisée et a été appliquée avec

succes dans de nombreux systémes de nanocomposites [206].

En raison aussi de la grande performance et la stabilité thermique, plusieurs
recherches ont abouti au développement de ces argiles entant qu’argiles pontées
(Argiles a pilliers). Rendue hydrophile, plus organophile par échange de cations,
dans le but d’augmenter I'espacement entre les feuillets; de sorte que les
composés organiques (solvants polaires et polyméres) puissent facilement
pénétrer dans les galeries des couches intermédiaires, qui en résulte
I'intercalation [207] par de gros polycations métalliques simples ou mixtes, qui
meéne a l'obtention des matériaux microporeux, a structurerigide, avec un grand
espacement interfoliaire [208] (Figure 2.14).

Elles ont été largement utilisées comme adsorbants et catalyseurs [209].


http://cbs.wondershare.com/go.php?pid=5242&m=db
http://cbs.wondershare.com/go.php?pid=5242&m=db

Supprimer filigrane .- Wondershare

PDFelement
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Figure 2.14: Schéma représentatif de 'obtention de montmorillonite a piliers [210].

Parmi ces argiles, citons 'argile pontée a l'ion titane, d’ou les particules de TiO2
nanostructurées se stabilisent entre les feuillets de minéraux argileux par prise en
sandwich, qui lui confert, une grande surface spécifique et un grand volume de
pores [211].

De plus, Djellabi et al. [212] ont rapportés que cette argile présente l'avantage de
photodécomposer des polluants organiques dans I'eau, en raison de ces couches
hydrophobes.
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CHAPITRE 3
MATERIELS ET METHODES

Notre objectif dans cette partie consiste a appliquer le procédé
sonophotocatalytique pour la dégradation de deux colorants synthétiques, utilisés
par l'industrie textile algérienne (SOTRADAL ex: Soitex de Boufarik — Blida). Nous
avons choisi pour ce but le Jaune Direct 106 (DY106) et le Disperse violet 1
(DV1), qui sont deux molécules référence des polluants, représentant les deux
familles de colorants textiles: colorants azoiques et colorants anthraquinones, par
le biais de photocatalyseur a base d’argile ponté au titane, décrivant son procédé

d’élaboration et les techniques de caractérisation.

3.1. Produits chimiques et réactifs

Les produits chimiques et les réactifs, regroupés ci-dessous, employés au

cours de cette étude ont été utilisés sans purification préalable:

Jaune Direct 106: Ciba-Geigy;

Disperse violet 1: Ciba-Geigy;

Chlorure de sodium (NaCl) 98%: Panrea,;

Chlorure d’hydrogéne (HCI) 37,5%: Cheminova;

Sulfate de cuivre hydraté (CuSOa4, 5H20) 99%: Alfa Aesa,
Tétra-isopropoxyde de titane (Ti(OCsH7)4) 97%: Sigma —Aldrich;
Nitrate d’argent (AgNOs3) 99,5%: Fluka;

Hydroxyde de sodium 98% (NaOH): Cheminova,;

TiO2 Degussa P25 (80% anatase, 20% rutile): Sigma —Aldrich.

YV V.V V V V V V V
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3.2. Choix des polluants modeéles

Les colorants azoiques représentent environ 60% des colorants réactifs,
suivis des colorants anthraquinoniques [6], sont commercialisés comme colorants
primaires ou secondaires dans les formulations de teinture trichromatiques.

Pour cela le choix est porté sur les deux colorants ci-dessous: Disperse Violet
(DV1) et Jaune Direct 106 (DY106) (issus de lindustrie textile SOTRADAL (ex:

Soitex) de Boufarik wilaya de Blida.

3.2.1. Colorant Disperse Violet 1 (DV1)

- Formule chimique: C14H10N202;

- Nom (d’aprés Color index): C.l. Disperse violet 1, Cibacet Violet 2R, 1-4-
Diaminoanthraquinone; Setacyl Violet R;

- CAS: 128-95-0;
- Masse molaire= 238,24 g.mol*;

- Structure chimique présenté par la figure 3.1;

‘O
O

Figure 3.1: Structure chimique du Disperse Violet (DV1) [213-215].

NH,

NH,

- Apparence: poudre violet; - Densité = 1,456 g.cm3;

- Point de fusion: 265 — 269 °C; - Point d’ébullition: 544,2 °C;
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- Pureté: 95,6 — 97,3%;
- Solubilité: soluble dans l'alcool, le benzéne, la pyridine, 'acétone;
- Applications: industrie textile, coloration des cheveux;

- Toxicité: nocif en cas d’injection et peut entrainer des effets néfastes a long
terme pour I'environnement aquatique, de méme pour ces vapeurs toxiques une fois

atteint la température d’ébullition.

3.2.2. Colorant Jaune Direct 106 (DY106)

- Formule chimique: CasH26NsNasO18Ss;

- Nom (d’aprés Color index): C.I. Direct Yellow 106, Jaune Solophenyle ARLE,
Jaune Direct 106;

- CAS: 12222-60-5;
- Masse molaire = 1333,07 g.mol*;

- Structure chimique présenté par la figure 3.2;

!/ \[,

N 7/
\N

s
ot

Figure 3.2: Structure chimique du Jaune Direct 106 (DY106) [216-218].
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- Apparence: Solide poudreux, jaune inodore;
- Solubilité dans I'eau: 20 g.L* a 20 °C;

- Stabilité: Ce colorant est instable dans les conditions suivantes: la combustion du
produit peut émettre des gaz toxiques: dioxyde de carbone, monoxyde de

carbone, oxyde de soufre et oxyde d’azote;

- Incompatibilité: Ce colorant est incompatible avec les agents oxydants et les

agents réducteurs;
- Applications: industrie textile (60—70 %);

- Toxicité: nocif en cas d’injetion, risque de cancer a long terme.

3.3. Purification de la bentonite

L’échantillon de bentonite (10%), provenant du gisement Roussel
(Maghnia-Algérie), est dispersé dans 4 L d’eau distillée, soumis a une agitation
mécanique pendant 8 heures jusqu’a I'’homogénéisation compléte de la
suspension.

L’homo-ionisation sodique est réalisée a l'aide d’'une solution de chlorure de
sodium (1N), avec agitation de 4 h, puis le liquide est séparé par simple
décantation (le surnageant).

Ce procédé est répété quatre fois pour assurer le remplacement complet des
cations échangeables de I'argile de nature diverse par I'ion sodium (Na*).

Afin d’éliminer I'excés de NaCl, on a procédé a des lavages successifs par de
I'eau distillée, jusqu’a ce que la séparation de la phase aqueuse devienne difficile.
On doit noter gu’au cours de ces lavages les particules qui ne sont pas dispersées
lors de l'agitation (impuretés solides tel que le quartz, feldspath, calcite, ...) sont

éliminées.

La suspension de montmorillonite est mise dans des cylindres gradués a
sédimentation (éprouvette de 2 litres), la suspension est laissée reposer pendant 8

h, puis on récupére la suspension d’'une profondeur de 10 cm qui représente les
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particules de fractions granulométriques ® < 2 um [219,220], d’apres la loi de

_ 2r’gA(p)
9

stocks: v (3.1)

Avec:

v: vitesse de chute (cm.sec™)

r: rayon de la sphére (cm™)

g: accélération (cm.s?)

Delta(p) = dp - df, différence de densité entre la particule et le fluide (g.cm=)

u: viscosité du fluide (dyne.sec.cm™)

Grace a une centrifugation de 3000 tr.min't, on élimine les impuretés restantes et
récupérer la Mt-Na.

Les traces de sels résiduels sont éliminées par dialyse de la suspension, en
utilisant des membranes semi-perméables a base d’acétate de cellulose
(cellophane).

La montmorillonite sodique ainsi récupérée, est séchée dans une étuve a 40 °C

pendant 72 h puis broyée [220].

3.4. Préparation de Mt-TiO2

Le photocatalyseur Mt-TiO2 a été préparé par la méthode sol-gel, comme

mentionné dans les travaux antérieurs du Laboratoire de Génie Chimique (LGC),
de l'université Blida 1[219-221,33].

3.4.1. Synthése du Ti-polycations

La préparation consiste a faire agir une solution de tetra-isopropoxyde de
titane (Ti(OCsH7)4) goutte a goutte sur une solution d’acide chlorhydrique (1
mole.L?), sous agitation magnétique, avec un rapport molaire HCI/Ti = 4, a

température ambiante et un temps de maturation du polymere de 3 heures.
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3.4.2. Intercalation de Ti-polycations dans I'argile

La solution polymérique préparée est ajoutée goutte a goutte a l'aide d’'une
pompe péristaltique avec un débit de 1mL.min! & une suspension de 1% de
bentonite, dont le rapport Ti/Mt-Na = 10 mmole.g!. Le pontage est réalisé sous
forte agitation pendant 3 h et 50 °C.

La solution obtenue est centrifugée puis lavée avec de 'eau distillée.

Ainsi la fraction inorgano—montmorillonite récupérée est divisée en deux parties;
une partie est séchée a une température de 40 °C pendant 72 h, broyée, suivie
d’'une calcination au four a une température de 400 °C pendant 3 heures.

La deuxiéme partie est séchée aux micro-ondes pendant 10 minutes avec une

puissance de 400 W, broyée, puis calcinée a 800 W pendant 10 minutes.

E Mt-Na
Mt-TiO/Four %

Mt-TiO,/MO Argile intercalée

Figure 3.3: Préparation de Mt-TiOx2.

3.5. Caractérisation des photocatalyseurs

Pour étudier les propriétés des photocatalyseurs préparés ainsi que la
bentonite brute, la montmorillonite sodique et le titane commercial (TiO2 Degussa
P25), nous avons procédés a leur caractérisation par plusieurs techniques: la
diffraction des rayons X, fluorescence des rayons X, mesure texturale de
Brunauer-Emmet-Teller, microscopie électronique a balayage, analyse thermique

et thermogravimétrique et le point de charge zéro.
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3.5.1. Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X permet l'identification des phases
cristallographiques et les espéces minéralogiques (calcite, quartz,...) contenues
dans le matériau.

Les analyses des cing échantillons poudres de bentonite brute, montmorillonite
sodique (Mt-Na), TiO2 Degussa P25 et les deux photocatalyseurs a base de titane
(Mt-TiO2) calcinés au four et aux micro-ondes, ont été effectuées a I'aide d’un
diffractometre modéle D Philips: PW1800, muni d’un tube a rayon X a anticathode
en cuivre dont la longueur d’'onde (Cu k-alpha) est de 1,5418 A, avec un courant
de 40 mA et une tension de 45 kV.

Le domaine observé de I'angle 20 est compris entre 2 et 70° avec une vitesse de

balayage de 0,02°/s.

3.5.2. Fluorescence des rayons X (FRX)

La composition chimique a été déterminée par fluorescence X (FRX), en
utilisant I'appareil EPSILON 3 SERIES (PANalytical), équipé d’un tube Rh, Ag,
Mo et piloté par un ordinateur. La gamme de détection est de F (Fluore) a U
(Uranium), de l'ordre de ppm a 100%. L’échantillon a analyser doit occuper la

surface du porte échantillon.

3.5.3. Mesure texturale (BET)

La mesure texturale est faite selon la méthode B.E.T (Brunauer, Emmet et
Teller), en faisant adsorber de l'azote a la température de I'azote liquide sur
I’échantillon de masse connue.

L’appareil utilisé est de type «Micromeritics ASAP 2010x». Il comprend deux postes
de dégazage des échantillons, un poste pour lI'analyse avec un tube pour la
mesure de la pression de saturation, une pompe pour le dégazage, un systeme de
controle de pression et de température et un systeme informatique pour le calcul

et le traitement des données.
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Une masse connue de I'échantillon est soumise a un dégazage pendant environ
24 h a 200 °C, puis analyser apres refroidisement. La température de mesure était
de I'azote liquide (77,3 K).

3.5.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les analyses par le microscope é€lectronique a balayage (MEB) des cing
échantillons, ont été effectuées sur deux microscopes de modeles JEOL.JEM-
6360 et Philips XL 30 FEG, chacun piloté par un ordinateur; permet de détecter la
morphologie des échantillons a température ambiante.

Le microscope est muni d’'un appareil photo et géré par un micro-ordinateur, pour
I'exploitation des résultats.
Une trés petite quantité de I'échantillon est fixée sur le port-échantillon ou ce

dernier sera placé dans la sonde et subira une exposition aux rayons X.

3.5.5. Analyse thermogravimétrigue et thermique différentielle (TG/ATD)

Cette technique (TG/ATD) a pour but, I'étude de la stabilité thermique des
solides; a été réalisée a l'aide de I'appareil SETARAM Labsys TM TG-TDA12. Les
échantillons ont été soumis a une température allant jusqu'a 1200 °C, avec une

vitesse de chauffage de 10 °C.min™.

3.5.6. Point de charge zéro (pHpzc)

Le pHpzc ou pH de point de charge nulle, correspond a la valeur de pH pour
laquelle la charge nette de la surface de solide est nulle.
Il a été déterminé par la méthode décrite par Hassani et al. [31]. Environ des
volumes de 60 mL de solution de NaCl (0,01 M) ont été introduits dans des
erlenmeyers; le pH a été ajusté dans la gamme de 3 et 11 en utilisant les solutions
de HCI (0,1 M) et de NaOH (0,1 M).
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On y ajoute 0,2 g d’échantillon a chaque flacon; les suspensions ont été secouées
a 150 tr.min! et une température de 25 °C pendant 48 heures. Le pH final de
chaque suspension a été déterminé, puis tracé en fonction du pH initial; le point
d’intersection entre les deux courbes (pHi= f(pHi) et pH: = f(pHi)) correspond au

pHpzc de notre matériau.

3.6. Dispositif expérimental des procédés de dégradation

Le dispositif expérimental est présenté par la figure 3.4 ci-dessous;
composé d’un réacteur cylindrique en verre pyrex a double enveloppe, d'une
capacit¢ de 500 mL, permettant la circulation de l'eau pour maintenir la
température a 19 = 1 °C; l'agitation de la solution colorée a été assurée

magnétiquement par un agitateur placé latéralement & coté du réacteur.

Les rayonnements UV ont été produits par une lampe Hg de 125 W; ou sa
longueur d'onde correspond a 365 nm. Celle-ci se trouve dans une boite d’acier a
double enveloppe; au dessus d’elle, se trouve une cellule cylindrique dotée de
parois en inox d’une hauteur de 3 cm; la base supérieure est un filtre en verre,
tandis que la base inférieure est un filtre en quartz et a son intérieur circule de
I'eau froide pour éviter un éventuel échauffement du milieu réactionnel.

L'irradiation ultrasonique (ultrasons) a été produite en utilisant un sonificateur de
haute intensité a 20 kHz et 750 W (Vibra Cell Ultrasonic Processor), avec une

sonde de 13 mm de diametre, positionnée au milieu du cylindre en verre.
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Figure 3.4: Images du dispositif expérimental des procédés de dégradation: a)
sonocatalytique, b) photocatalytique, ¢) sonophotocatalytique de DY106 et DV1.

3.7. Méthode d’analyse

La détermination de la concentration et de I'absorbance des colorants a été

effectuée dans le domaine du visible, sur un spectrophotométre a double faisceau
Shimadzu UV-1800, piloté par un ordinateur. Les longueurs d'ondes maximales
d’absorption sont obtenues directement par balayage automatique; elles sont
égales a 534 nm et 403 nm respectivement pour les colorants DV1 et DY106.
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Les spectres d’absorption des deux colorants, ainsi que leurs courbes

d’étalonnage figurent dans I'appendice B.

3.8. Protocole expérimental

3.8.1. Amplitude du sonificateur

Le sonificateur utilisé a une amplitude maximale de 40%. Le choix été porté
sur une valeur de 30% pour toutes les expériences de sonolyse, sonocatalyse et
sonophotocatalyse, dans le but d’éviter la destruction du sonificateur en atteignant
la valeur maximale (40%) prescrite dans le guidede I'appareil.

La figure C.1 (Appendice C) illustre I'évolution de la puissance thermique en
fonction de l'amplitude fournie par le générateur a ultrasons. La puissance
thermique est déterminée a partir de I'évolution de la température en fonction de
'amplitude enregistrée aprés chaque essai de sonication. Elle est calculée par la

relation suivante [36]:

AE
Pthermique = (A_t) (3.2)
AT
Pthermique = m Cp (A_t) (3.3)

Pthermique: puissance thermique (W);

Cp: capacité calorifique de 'eau (J.kgt.K?);

m: masse de I'eau (kg).

Un volume de 200 mL d’eau est soumis a I'action des ondes ultrasonores pendant
cing minutes. L’opération est répétée en faisant varier 'amplitude fournie par le

générateur.

3.8.2. Tests d’adsorption

Les expériences ont été réalisées avec une concentration de 50 mg.L? des
colorants DV1 et DY106, a pH = 6,3 et une concentration de 1 g.L*! des deux
photocatalyseurs: Mt-TiO2/MO et Mt-TiO2/Four.
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Les échantillons ont été prélevés a intervalles réguliers, centrifugés a 5000 tr.min?
pendant 10 min et analysés sur un spectrophotométre a double faisceau
Shimadzu UV-1800 UV-Visible pour déterminer la concentration en colorant, a la
longueur d'onde maximale de 534 nm et 403 nm respectivement des colorants

DV1 et DY106.

3.8.3. Tests de photolyse, sonolyse, sonophotolyse, photocatalyse et
sonocatalyse

3.8.3.1. Tests de photolyse, sonolyse et sonophotolyse

Un volume de 200 mL de la solution colorée de DV1 ou DY106, a pH= 6,3
et une concentration de 50 mg.L, a été soumis a des radiations UV, ou aux
ondes ultrasonores ou au couplage (UV + US).

3.8.3.2. Tests de photocatalyse et sonocatalyse

Pour suivre la dégradation des deux colorants par les procédés
photocatalytique et sonocatalytique, 1 g.L' de catalyseur a été ajouté a une
solution colorée de 50 mg.L* (DV1 ou DY106) avec pH du milieu égale a 6,3. La
suspension résultante a été homogénéisée par agitation pour atteindre I'équilibre
d'adsorption (a l'obscurité) des colorants a la surface du photocatalyseur avant

d'étre exposé a la lumiére ou aux ultrasons.

3.8.4. Tests de sonophotocatalyse

Le but de cette partie est de coupler les deux procédés: photocatalyse et
sonolyse (sonophotocatalyse), dans les mémes conditions opératoires citées
précédemment, pour une éventuelle existence d’une synergie de dégradation des
solutions colorées. La sonde a ultrasons est immergée dans le réacteur en verre
contenant la solution colorée et la lampe UV ainsi que les ultrasons sont misent en
marches simultanément.

L’effet de plusieurs parameétres a été étudié, comme le pH de la solution, la

concentration du photocatalyseur, ... etc.
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3.8.5. Etude comparative avec le dioxyde de titane commercial (TiO2 Degussa

P25)

L’oxyde de titane commercial présente une bonne activité photocatalytique,
sonocatalytique et sonophotocatalytique, prouvée par plusieurs travaux [222-224],
il est bien connu des oxydes métalliques pour sa grande efficacité, sa forte
capacité oxydante, son faible colt, sa stabilité physique et chimique, grande
disponibilité, propriété non corrosive et non toxique [225,143].

Pour comparer son efficacité par rapport au photocatalyseur Mt-TiO2/MO, des
essais de dégradation ont été réalisés en présence de TiO2commercial (Degussa
P25), caractérisé par 80% d’Anatase et 20% de Rutile et dans les mémes

conditions de la dégradation des solutions colorées en présence de Mt-TiO2/MO.
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CHAPITRE 4
RESULTATS ET DISCUSSIONS

4.1. Caractérisation des matériaux

4.1.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La figure 4.1 illustre les diffractogrammes de la bentonite brute, de l'argile
modifiée, des photocatalyseurs Mt-TiO2 et du titane commercial TiO2 Degussa
P25 séparés, puis classés de maniére parallele, dans une plage angulaire de 2° <
20 <70°.

La distance basale (présence du pic de la montmorillonite) de I'argile naturelle est
de 15,08 A (26 = 5,8°), alors qu'elle est de 13,87 A pour le Na-Mt (26 = 6,5°), en
raison de I'échange cationique des ions Al**, Si** et Mg?* par I'ion Na* grace a
I'utilisation du NaCl comme réactif. Elle est de 16,35 A pour Mt-TiO2/MO indiquant
l'efficacité de l'intercalation de TiO2 dans la montmorillonite et 12,12 A pour Mt-
TiO2/Four. Comme il y a présence aussi du pic de la montmorillonite localisée a 26

= 20° pour les argiles précurseurs et pontées.

Les pics de diffraction 26 de 21°, 26,5°, 39,4°, 50°, 60° et 68° sont attribués a la
phase cristalline le quartz de l'argile et Mt-Na, remarqués aussi avec un hombre et
intensité moindre dans le Mt-TiO2. De plus, le diagramme DRX de ce dernier
présente un pic de diffraction caractéristique a 26 de 25,2°, 38°, 48°, 55° et 63°,
qui indigue la présence d'une phase anatase [226-228,211,229,230] etla
présence d’un pic de diffraction caractéristique a 26 de 27,5°, 41° et 57°, attribués
a la phase rutile, qui ont été notés aux mémes positions angulaires des pics de
diffraction dans le diagramme DRX de TiO2 Degussa P25 [38,231,232], confirmant

ainsi la présence de TiO2 dans les photocatalyseurs préparés.
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Figure 4.1: Diffractogrammes des échantillons: a) bentonite brute, b) Mt-Na
(Référence N°. 46-1045 pour le Quartz), c) Mt-TiO2/Four, d) Mt-TiO2/MO, e) TiO2
Degussa P25 (Références JCPDS No. 73-1764 pour la phase Anatase et No. 21-

1276 pour la phase Rutile) et Réflexion (001) pour la Mt.
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4.1.2. Fluorescence des rayons X (FRX)

Le tableau 4.1 englobe la composition chimique (en %) en oxydes
métallique de la bentonite brute, de la Na-Mt, de I'argile pontée (Mt-TiO2) et du
TiO2 Degussa P25, obtenu par I'analyse fluorescence des rayons X (FRX).

Les principaux composants contenus dans la bentonite brute et la Mt-Na sont le
SiO2 (66,97% et 66,10% respectivement), suivi de I'Al203 (19,01% et 17,24%
respectivement), tandis que I'oxyde de titane ne dépasse pas 0,28%.

Alors que la teneur en TiO2 dans Mt-TiO2/MO et Mt-TiO2/Four est de l'ordre de
48,80% et 46,10% respectivement, ce qui confirme l'insertion du polycation dans
I'argile. Ce pourcentage atteint pratiquement le 100% (99,52%) dans le TiO2
Degussa P25.

Tableau 4.1: Composition chimique de la bentonite brute, de Mt-Na, de Mt-
TiO2/Four, de Mt-TiO2/MO et de TiO2 Degussa P25.

Oxide (%) | Al2O3 | SiO2 | Na2O | MgO | K20 | CaO | TiOz2 | Fe20s3
Matériau
Bentonite 19,01 | 66,97 | 1,13 | 3,95 | 2,56 | 0,85 | 0,21 3,98
brute
Mt-Na 17,24 | 66,10 | 2,75 | 3,92 | 2,95 | 1,23 | 0,28 | 4,24
Mt-TiO2/MO 11,78 | 34,37 - 2,11 (0,51 0,99 | 48,80 | 1,92
Mt-TiO2/Four | 12,05 | 34,89 - 2,25 (0,57 | 0,99 | 46,10 | 2,00
TiO2 0,10 | 0,28 - 0,00 - 0,82 | 99,52 -
Degussa P25

4.1.3. Mesure texturale (BET)

Les résultats de la détermination de la surface par le modéle BET, le
volume poreux et le volume microporeux des matériaux sont regroupés dans le

tableau 4.2 suivant:
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Tableau 4.2: Surface BET, volume poreux et volume microporeux de la bentonite
brute, de Mt-Na, de Mt-TiO2/Four, de Mt-TiO2/MO et de TiO2 Degussa P25.

Matériaux Surface BET | volume poreux | volume microporeux
(m2.g™) (cm3.g™) (cm3.g™)
Bentonite brute 42 139,67 4,20
Na-Mt 162 222,55 10,61
TiO2-Mt/MO 234 268,87 23,64
TiO2-Mt/Four 221 228,73 22,39
TiO2 Degussa P25 55 317,55 5,52

Toutefois, les résultats obtenus a partir de l'analyse BET montrent une
augmentation de la surface spécifique, due a la purification et a l'échange
cationique avec l'ion Na*, ainsi qu'a l'intercalation du polycation et sont en parfait
accord avec les résultats des travaux antérieurs du Laboratoire de Geénie
Chimique (LGC) [220,233-235].

Les tracés des isothermes d’adsorption — désorption de l'azote (figure 4.2) des
matériaux, montrent dans tous les cas, qu’il existe une boucle d'hystérésis
indiguant la présence de mésopores, car les formes des boucles sont
pratiguement similaires pour les différents échantillons a I'exception de celle de
TiO2 Degussa P25.

Donc, les quatre isothermes étant du type IV, sont caractéristigues des solides
microporeux et mésoporeux [236,237] d’aprés la classification BDDT (Brunauer-
Deming-Deming-Teller). Leurs boucles d’hystérésis similaire au type H3 de la
classification IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), révéle la
présence de pores en fentes et des particules en feuillets. Elle indique également
que l'argile est constituée essentiellement de mésopores [238,239].

Tandis que I'isotherme du TiO2 commercial Degussa P25 est assignée au type |l,
bien qu'une petite boucle d'hystérésis puisse étre trouvée [240-242] de type H4,

qui est associée a des capillaires ouverts ou pores en forme de fente [243,244].
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Figure 4.2: Isothermes d’adsorption-désorption de: a) bentonite brute et Mt-Na; b)
Mt-TiO2/Four et Mt-TiO2/MO et c) TiO2 Degussa P25.
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4.1.4. Microscopie électroniqgue a balayage (MEB)

La figure 4.4 montre des images MEB des échantillons: bentonite brute, Mt-
Na, Mt-TiOz/four, Mt-TiO2/MO et TiO2 Degussa P25, d'ou cette analyse

représente la morphologie et I'aspect texturale.

On voit clairement que les agglomérats de particules de titane avec différentes
formes et tailles, sont bien dispersés a la surface de l'argile substantiellement
modifiée lors de lintercalation par le polycation (Ti**), conduisant a une
morphologie réguliere et ordonnée, confirmant donc la bonne insertion de TiO2
dans les espaces interfoliaires de I'argile a caractére hydrophobe.

Pour les micrographes de la bentonite brute et de Mt-Na, ils présentent aussi des
agrégats, seulement ils sont de particules plus proches les unes des autres, dans
le cas de la montmorillonite sodique. Tandis que les images TiO2 Degussa P25
montrent des agglomérats de particules de forme sphérique ou peu sphériques,
similaires a ceux observés et confirmés par Rosa et al et Sikhwivhilu et al.
[245,246].

Le TiO2-P25 préserve une structure de réseau macroscopique avec un réseau

relativement régulier de macropores et ces particules sont monodispersées [247].

Les résultats du MEB sont confirmés par I'augmentation de la surface spécifique,
du volume poreux et du volume microporeux (développement différents niveaux
de porosité) allant de largile brute aux photocatalyseurs (avec insertion du
polycation Ti*¥), qui est une preuve de la particularité de la montmorillonite
d’apréssa structure multi-échelle représentée par la figure 4.3, a partir de la forme

du feuillet jusqu’a la formation de I'agrégat.

0.1a 10 pm

L =100 a 1000 nm 8410 nm

Eir_ah.:: —p

e=1nm

Le feuillet La particule primaire L'agrégat

Figure 4.3: Structure multi-échelle de la montmorillonite [248].
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Figure 4.4: Images MEB des matériaux: a) Bentonite brute (2500X), b) Mt-Na
(2500X), c) Mt-TiO2/Four (150X et 2000X), d) Mt-TiO2/MO (150X et 2000X), e)
TiO2 Degussa P25 (2000X et 5000X).
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4.1.5. Analyse thermogravimétrique et thermique différentielle (TG/ATD)

Les résultats de I'analyse thermogravimétrique et thermique différentielle
(perte « « « ede masse) sont présentés par les figures 4.5, 4.6 et 4.7. Le profil des
courbes est pratiguement similaire pour la bentonite brute et Mt-Na, de méme
pour Mt-TiO2/Four et Mt-TiO2/MO, alors qu’il est différent pour le TiO2 Degussa
P25.

D’apres la figure 4.5 (a,b), la bentonite brute présente plusieurs pertes de poids,
la plus importante est a 104 °C (48%); suivi par celle & 150 °C puis a 230 °C;
d’une totalité de plus de 50%.

Pour la Mt-Na, elle présente une perte en poids considérable a 104 °C (environ
30%), suivi des pertes a 400 °C, a 500 °C et a 950 °C plus faibles, dont la somme

est d’environ 40% de perte totale.

Le profil des deux courbes thermogravimétriques ATG est pratiquement
identique pour les deux photocatalyseurs. Il montre une premiére perte de masse
a partir de 100 °C, suivie de pertes progressives entre 400 °C et 650 °C, puis
faibles jusqu'a environ 1100 °C.

Les pertes de poids remarquables se sont produites en deux étapes: 100 °C et
400-670 °C. La premiére étape est la perte d'eau physiquement adsorbée, tandis
que la seconde est attribuée a la déshydroxylation de la structure argileuse et a
I'élimination des groupes hydroxydes restants des piliers et méme a la
transformation des piliers en TiO: cristallin [249].

Nous pouvons conclure, que la perte se poids de largile brute et de la
montmorillonite sodique est remarquable comparée a celle des photocatalyseurs.
Ces courbes ont ainsi confirmé la bonne stabilité thermique des argiles a
piliersavec une faible perte en poids, plus précisement pour Mt-TiO2/MO dans les
conditions de températures asser élévées. Ce qui révéle le bénéfique et I'éficacité

de la méthode non conventionelle de calcination (micro-onde).
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Figure 4.5: Courbes TG et DTG des matériaux: a) Bentonite brute, b) Mt-Na,

c) Mt-TiO2/Four et d) Mt-TiO2/MO.
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Les thermogrammes ATD des deux argiles (Figure 4.6a) présentent un
méme pic endothermique localisé a 104 °C d’intensité importante, dO a
I'élimination des molécules d'eau physisorbées; tandis que la bentonite brute
présente un autre pic de faible intensité localisé a 290 °C.

Deux pics exothermiques sont localisés pour chaque argile, le premier est
identique pour les deux localisé a 420 °C, puis a 600 °C et a 700 °C
respectivement pour la bentonite brute et Mt-Na, attribuées a I'élimination de I'eau
chimisorbée; selon des résultats similaires obtenus par Binitha et Sugunan [250] a

la déshydroxylation des silicates [209].

Les thermogrammes (ATD) de Mt-TiO2/Four et Mt-TiO2/MO (Figure 4.6b) ont
plusieurs effets endothermiques et exothermiques.

Le premier pic endothermique situé au alentour de 100 °C, assez intense et
clairement visible dans les deux échantillons; reflete la perte d'eau hygroscopique
(déshydratation) et montre le caractére hydrophile de ces matériaux.

Les pics endothermiques d'intensité faible allant de 450 a 600 °C correspondent a

la déshydroxylation des argiles pontées [251].

Le pic de nature exothermique situé entre 940 et 950 °C est d0 a la destruction et
a la recristallisation du réseau silicate. Il confirme la stabilité thermique de ces
matériaux silicatés et suggere leur utilisation possible a haute température.

Le pic exothermique au alentour de 425 °C, d'intensité moyenne pour le Mt-
TiO2/Four et faible pour Mt-TiO2/MO, correspondent a la formation de la phase

anatase [209].
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Figure 4.6: Courbes ATD de: a) Bentonite brute et Mt-Na,
b) Mt-TiO2/Four et Mt-TiO2/MO.

Les pics exothermique et endothermique de TiO2 Degussa P25 (Figure 4.7)
sont causés par la décomposition de l'eau physiquement adsorbée et des

COMpOsEs organiques a une tempeérature inférieure a 200 °C.

La courbe TG est divisée en deux étapes attribuées a la perte de poids, la
premiere a une température allant jusqu'a 100 °C, qui indique I'évaporation de
I'eau physiqguement adsorbée, tandis que la deuxieme est probablement due a la

combustion des composés organiques a une température supérieur a 100 °C

[199,252].
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Figure 4.7: Courbes TG/DTG/ATD de TiO2 Degussa P25.

4.1.6. Point de charge zéro (pHpzc)

La valeur du pHpzc des matériaux est déterminée par lintersection des
courbes avec la droite pHi = f(pHi), illustrée par la figure 4.8. Le pHpz du Mt-
TiO2/MO est de 5.2 et égale a 5 pour Mt-TiO2/Four. Par conséquent, la surface de
Mt-TiO2 a une charge positive a des pH inférieurs au pHpzc et une charge négative

a des pH supérieurs.

Ainsi, a des valeurs de pH proches du pHpz, les molécules de colorant neutres
peuvent étre adsorbées sur la surface totale du catalyseur non chargée en raison
d'interactions intermoléculaires.

Le pHpzc = 5,3 mesuré pour TiO2 Degussa P25, il est de 6 pour Mt-Na et de 6,4

pour la bentonite brute.


http://cbs.wondershare.com/go.php?pid=5242&m=db
http://cbs.wondershare.com/go.php?pid=5242&m=db

Supprimer filigrane mm Wondershare

H  PDFelement

11
a)
9 i
6.4
T /
£
T 7
o
5 i . r.
@ ﬁ\.—0
3 ; T T T '
4 5 7 8 9 10 11
PHinitial
11
b)
9 .
g
T 7
o
5 .
3 7 ; T
5 7 9 11
PHinitial
11
—e—TiO,-Mt/Four
C) —+— TiO,-MtMO
9 -
)
T 7 A 52
<
T
o
5 -
7 L
3 S A x A
5 7 9 11
PHinitiar
11
d)
9 .
E 5.3 '
T 7 :
2 J
5 .
[
3 ; T T
3 5 7 9 11
PHinitiar

Figure 4.8: Courbes déterminant le pHpzc des matériaux: a) Bentonite brute,
b) Mt-Na, c) Mt-TiO2/Four et Mt-TiO2/MO, d) TiO2 Degussa P25.
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4.2. Tests d’adsorption

Les résultats d'adsorption des colorants sont illustrés par la figure 4.9. Pour
le colorant DV1, I'équilibre d’adsorption est atteint au bout de 105 min avec une
capacité de 19,3% et 34% respectivement pour le Mt-TiO2/Four et le Mt-TiO2/MO.
Alors qu'elle est de 25,6% pour DY106 a 105 min avec Mt-TiO2/MO, mais la
capacité d'adsorption de celui-ci en présence de Mt-TiO2/Four n'est que de 1,8%

au bout de 15 min environ.
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Figure 4.9: Cinetique d’adsorption de a) DY106, b) DV1. [Mt-TiO2] =1 g.L™,
[Colorant] =50 mg.L™, T=19+1 °C, pH =6,3.
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Le colorant azoique DY106 été faiblement adsorbé par rapport au colorant
anthraquinonine DV1, et en outre, le taux d'adsorption sur Mt-TiO2 calciné aux
micro-ondes est supérieur a celui calciné au four.

Cette capacité d'adsorption du TiO2-Mt calciné sous micro-onde par rapport a celui
calciné au four, elle est liée a la largeur de la plage du champ PZC de pH 2,5 a pH
6, par rapport a celle obtenue par la méthode conventionnelle, qui varie de pH 2,5
a4,5.

De ces résultats d'adsorption, on peut déduire que le colorant anthraquinone DV1
est sous sa forme dissociée chargée positivement (forme cationique) et que le
colorant azoique DY106 existe principalement sous forme anionique de méme

charge que les photocatalyseurs.

4.3. Tests de photolyse, sonolyse et de sonophotolyse

Des tests de photolyse, de sonolyse et de sonophotolyse (Figure 4.10) ont
précédés |'étude de la dégradation sonocatalytique, photocatalytique et
sonophotocatalytique des colorants, qui €taient exposée aux ultrasons ou aux

irradiations UV.

Les résultats obtenus par la photolyse (8,4% et 0,5%) et la sonolyse (10% et 6%),
montrent pratiguement aucune diminution de C/Co par rapport au temps de
réaction, indiquant la non décoloration du DY106 et du DV1 respectivement;
cependant, le couplage (UV + US) a conduit a une élimination respective de 20%
et 30% du colorant anthraquinone DV1 et du colorant azoique DY106; du faite de
la présence des radicaux hydroxyles obtenus par le phénoméne de cavitation et

de ceux dérivés des rayons UV.
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Figure 4.10: Dégradation de a) DY106, b) DV1 par photolyse (UV), sonolyse (US),
sonophotolyse (US + UV). [Colorant] =50 mg.L™, T=19 + 1 °C, pH=6,3.

Le taux de dégradation des deux colorants par la photolyse, la sonolyse et la
sonophotolyse est représenté par la figure 4.11 ci-dessous et calculé par
I'équation 5.1 comme suit [117]:

Taux de dégradation (%) = (%) x 100 (4.1)
0

Ou Co et Ct représentent les concentrations initiale et finale de colorant,

respectivement.
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Figure 4.11: Taux de dégradation de DY106 et DV1 par la photolyse (UV),
sonolyse (US), sonophotolyse (US + UV): [Colorant] = 50 mg.L™?,
T=19+1°C,pH=6,3,t=3h.

4.4. Tests photocatalytigues, sonocatalytiques et sonophotocatalytigues en
présence de TiO2-Mt/Four et TiO2-Mt/MO (Effet du mode de calcination)

Une concentration de Mt-TiO2 (1 g.L?) a été mise en contact avec 50 mg.L?
de colorant en solution, du DY106 et du DV1 pour les dégradés par les procédés

sonocatalytique, photocatalytique et sonophotocatalytique.

Cependant, les colorants ont subi une dégradation sonocatalytique plus lente (US
+ Mt-TiO2) avec un taux moyen, tandis qu’avec le processus photocatalytique (UV
+ Mt-TiO2), la dégradation s'est produite a un taux relativement éleve, les résultats

obtenus sont présentés sur la figure 4.12.
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Figure 4.12: Effet du mode de calcination dans la dégradation photocatalytique
(UV), sonocatalytique (US), sonophotocatalytique (US + UV) de DY106 (a, b),
DV1 (c, d) en présence de Mt-TiO2/Four et de Mt-TiO2/MO respectivement:
[Mt-TiO2] = 1 g.L %, [Colorant] =50 mg.L:, T=19+1 °C, pH = 6,3.
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Le TiO2-Mt/Four a une activité inférieure a celle du Mt-TiO,/MO, au cours
de la dégradation photocatalytique, sonocatalytique et sonophotocatalytique. Il
était de 28,2% et 40,3% (US + Mt-TiO2/Four), 33% et 48% (UV + Mt-TiO2/Four),
81% et 70% (US + UV + Mt-TiO2/Four), 97% et 86% (US + UV + Mt-TiO2/MO), a
l'opposé de 50% et 45% (US + Mt-TiO2/MO), 60% et 70,3% (UV + Mt-TiO2/MO),
respectivement pour DY106 et DV1.

En effet, le type de calcination joue un role primordial dans la dégradation. La
calcination au four (calcination par conduction) induit des gradients de
température allant de I'extérieur vers l'intérieur du grain, tandis que la calcination
aux micro-ondes (calcination par convection) induit des gradients de température
inversés par rapport a la méthode de calcination conventionnelle.

La calcination dans le four est hétérogene, le phénomene est lent; il a fallu environ
100 min pour atteindre la température de calcination désirée (400 °C), alors
gu'elle est homogéne dans la micro-onde, ou la température devient plus forte au

cceur du matériau qu'a sa surface, ce qui accélére I'évaporation interne [253].

D’aprés les résultats obtenus précédemment, les tests
sonophotocatalytiques effectués avec le couplage des ultrasons et I'irradiation UV,
notamment dans le cas du photocatalyseur préparé lors de la calcination aux
micro-ondes, permettent une élimination presque totale des colorants aprés 3
heures; en particulier pour le colorant azoique DY106. Cette sélectivité pour la
dégradation de ce colorant est due a une forme moléculaire caractérisée par son

faible taux d'ionisation.

Plusieurs propositions ont été avancées pour expliquer les effets combinés de la
photocatalyse et de la sonolyse observés dans certaines conditions.

Lors de la dégradation sonophotocatalytique, le photocatalyseur est irradié par un
rayonnement ultraviolet en présence des ondes ultrasonores. Cette combinaison
offre un effet synergique qui augmente le taux de dégradation des colorants, due
aux radicaux libres hautement réactifs générés en augmentant ainsi leur
concentration en solution [168], par rapport a la sonocatalyse et a la photocatalyse

seule [1].
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D’autre part, plusieurs travaux [17,254—-256] ont indiqués, que I'amélioration de la
dégradation peut s'expliquer aussi par l'augmentation du transfert des espéces
chimiques entre la phase de solution et la surface du photocatalyseur. Ce dernier,
sa désagrégation possible par ultrasons, conduise a une augmentation de sa
surface, de ses performances catalytiques et a la séparation de I'eau conduisant a
la formation de H20:2 (effet inhibiteur). De plus, le nettoyage continu de la surface
par cavitation acoustique ainsi que les rendements supplémentaires d'espéces
photoactives telles que les radicaux oxygéne et superoxyde et les radicaux
hydroxyles pendant la dégradation sonophotocatalytique est un facteur
supplémentaire pour la décoloration améliorée des colorants; pourraient
également jouer un réle dans la modification de la vitesse de réaction

('augmentation de la vitesse).

Donc, la présence d'ultrasons ameliore l'interaction des colorants (DY106 et DV1)
avec les charges électroniques générées au cours du processus catalytiqgue
(présence de Mt-TiO2), qui générera une concentration locale plus élevée
d'espéces réactives, notamment de radicaux hydroxyles (OH") [168], les radicaux
hydrogene (H?) suivis des radicaux hydroperoxyle (HO2?) et du peroxyde
d’hydrogéne [1]. Par conséquent, le taux de dégradation sonophotocatalytique des

colorants atteint son maximum.

Les étapes de la dégradation sonophotocatalytique sont représentées par les
réactions suivantes [154,132,257]:

Mt-TiO2 + hy ——— Mt-TiO2 + h*ov + €%be (4.2)
h*by + €bc — Energie (4.3)
H20ads + h*oy ——— OH ads + H* (4.4)
H20 +)))) ——— OH’ads + H’ (4.5)
Mt-TiO2 + Colorant —— Colorantads (4.6)
Colorantads + OH’ass —— Intermediaires 4.7)
Intermédiaires + OH’ass ———»Produit final ——»H20 + CO2 (4.8)

Plusieurs auteurs ont pu confirmer y avoir un effet synergique entre les ultrasons

et les irradiations UV en présence de semi-conducteur, par déterminationde la
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constante de vitesse. Celle du procédésonophotocatalytique est supérieure a la
somme des constantes de vitesse des procédés individuels (photocatalyse et
sonocatalyse).

Donc, l'effet synergique peut étre déterminé en termes de constantes de vitesse

du premier ordre suivant I'équation (5.9) [254,258]:

Synergie — ksonophotocatalyse_(ksonocatalyse+ kphotocatalyse) (49)
ksonophotocatalyse
: kwus+uv+mt-Tioz) ~(Kws+mt-Tio2) + Kuv+Mt-Tioz))
Synergie = ~USUV+Mt-Ti02) ~(H(US+Mt-Ti02) T UV+ML-Ti02) @.10)

K(Us+Uv+Mt-Tio2)

Ou d’aprés I'’équation (5.11) ci-dessous [224]:

. k h lyse—(k lyset Kph lyse)
Synergle 0 = sonophotocatalyse sonocatalyse T Kphotocatalyse X 100 (411)

ksonophotocatalyse

Kwus+uv+Me-Tio2) ~(Kwus+Mt-Tio2) + Kuv+Me-Tio2)) X 100 (4.12)

Synergie % =

Kus+uv+Mt-Tio2)

k: étant la constante de vitesse de dégradation des colorants pour différents
procédés; US: les ultrasons, UV: les rayons ultraviolet et Mt-TiO2: le
photocatalyseur.

Nous avons donc tracé I'évolution des constantes de dégradation de pseudo
premier ordredes colorants, déterminées a partir de la figure 4.13 et calculées

d’aprés la loi de vitesse:

\Y% =—%= Kapp- [Colorant] (4.13)
d[Colorant] _
- [Colorant] o app'dt (4.14)
Co
Ln(=) = Kepp- t (4.15)

ou:

V: Vitesse de dégradation du colorant;

Co: Concentration du colorant au temps t = 0 (Aprés I'équilibre d’adsorption);
C: Concentration du colorant au temps t;

k: Constante de vitesse de la réaction de dégradation.
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Figure 4.13: Ln(Co/C) en fonction du temps de la dégradation photocatalytique
(UV), sonocatalytique (US), sonophotocatalytique (US + UV) de DY106 (a, b), DV1
(c, d) en présence de Mt-TiO,/Four et de Mt-TiO,/MO respectivement:

[Mt-TiO,] =1 g.L %, [Colorant] =50 mg.Lt, T=19+1°C, pH =6,3.
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Les valeurs des constantes de dégradation et de I'effet synergie en présence des
deux photocatalyseurs Mt-TiO,/Four et Mt-TiO,/MO sont regroupées dans le

tableau ci-dessous:

Tableau 4.3: Constantes de vitesse de dégradation et effet synergie des colorants

en présence des deux photocatalyseurs.

Colorant Photo- kus Kuv K(us+uv) | kus + kuv | Synergie
catalyseur | (mint) | (min?) | (min?Y) (mint) %
DY106 Mt-TiO,/Four | 0,001 | 0,002 0,010 0,003 70
Mt-TiO,/MO 0,004 | 0,005 0,020 0,009 55
DV1 Mt-TiO,/Four | 0,003 | 0,004 0,008 0,007 12,5
Mt-TiO,/MO 0,004 | 0,008 0,015 0,012 20

Nous pouvons conclure d’apres les résultats obtenus, qu’il existe une synergie
entre la photocatalyse et la sonolyse étant donné que la valeur de Kwus+uv+ mt-Tio2)
est supérieure a celle de (kuv+ mt-Tioz) + Kus+ mt-Tio)).

Compte tenu de la meilleure activité du Mt-TiO,/MO et les résultats obtenus avec
lors de la dégradation, le choix est porté sur celui-ci pour I'appliquer dans la suite

de nos expériences.

4.5. Effet de quelgues parameétres sur la dégradation sonophotocatalytique des

colorants

Le suivi de la dégradation sonophotocatalytique des deux colorants a été
mené a pH = 6,3 pour une concentration en polluant de 50 mg.L:, T=19+ 1 °C
et une charge en Mt-TiO,/MO égale a 1 g.L! (Figure 4.14), ainsi que I'étude de

I'effet de plusieurs parametres misent en vigueur.
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Figure 4.14: Dégradation sonophotocatalytique du DY106 et DV1.
[Mt-TiO,/MO] =1 g.L}, [Colorant] =50 mg.Lt, T=19 + 1 °C, pH = 6,3.

4.5.1. Effet de la concentration initiale en TiO2-Mt/MO

Les solutions colorées de DY106 et DV1 ont été misent en contact avec Mt-
TiO,/MO de concentration variant de 0,5 a 2 g.L%, a température ambiante et a pH

de la solution. Les résultats sont présentés sur la figure 4.15.

Ces courbes montrent que la dégradation sonophotocatalytique des deux
colorants augmente avec I'augmentation de la concentration en Mt-TiO,/MO.

En effet une faible concentration en photocatalyseur ne produit pas suffisamment
d'entité oxydante (OH’) responsable de la dégradation, tandis qu’une
augmentation de celle-ci va engendrer une augmentation du nombre de sites
actifs sur la surface du photocatalyseur, qui conduira @ un nombre plus important
de radicaux hydroxyles favorisant une meilleure dégradation des colorants,
confirmé par Khan et al. [3], d’ou l'augmentation de l'efficacité de la dégradation
est due également a une augmentation de l'activité de cavitation générée dans le
systeme sonocatalytique, ce qui conduit a la production de plus en plus de
radicaux hydroxyles (OH").
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Figure 4.15: Effet de la concentration initiale du photocatalyseur sur la dégradation
sonophotocatalytique de a) DY106, b) DV1. [Colorant] = 50 mg.L™?,
T=19+1°C, pH=6,3.

En revanche, les semi-conducteurs ont une concentration optimale pour la
dégradation, au-dela de la quelle l'efficacité diminuera, certifier par plusieurs
travaux; dont Tabasideh et al. [259], qui ont signalés que l'application d'une
concentration plus élevée de nanoparticules réduirait la pénétration de la lumiere
dans le milieu. Alors que Kavitha et Palanisamy [258] ont approuvés que l'atteinte
d'une valeur limite et une diminution supplémentaire de la vitesse de réaction avec

'augmentation de la quantité de semi-conducteurs est due a l'agrégation de ces
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particules a des concentrations élevées provoquant une diminution du nombre de
sites actifs et une augmentation de l'opacité et diffusion de la lumiere entrainant

une diminution du passage de l'irradiation a travers la solution a dégradée.

4.5.2. Effet de la concentration du polluant

L'activité sonophotocatalytique des colorants a été évaluée avec différentes
concentrations initiales (20, 50 et 80 mg.L'), en maintenant constante la
concentration de Mt-TiO,/MO =1 g.L! et pH de la solution égale a 6,3. D'apreés la
figure 4.16, on peut remarquer qu'a une concentration initiale de colorant de 20
mg.L?, une dégradation compléte s’est produite aprés 90 et 120 min,
respectivement pour le DY106 et le DV1. En revanche, a 80 mg.L?, le
pourcentage de dégradation atteint la valeur de 72% et 60% respectivement pour
le DY106 et le DV1 apres 3 heures.

L'efficacité de la dégradation pourrait étre diminuée pour plusieurs raisons:
e a des concentrations élevées, la formation d'intermédiaires réactionnels
augmente, de sorte que la compétition commence entre les intermédiaires et les
molécules de colorants pour I'occupation de sites actifs a la surface des semi-
conducteurs; e les radicaux hydroxyles réagissent a la fois avec les molécules de
colorants et les intermédiaires de la réaction, de sorte que l'efficacité de la
sonophotodégradation diminue parce que lors de ce processus, la concentration
des radicaux hydroxyles atteint une valeur stable; e a des concentrations élevées,
la solution devient intensément colorée et moins de photons atteignent la surface

des semi-conduteurs, réduisant la contribution photocatalytique [13].
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Figure 4.16: Effet de la concentration du polluant sur la dégradation
sonophotocatalytique de a) DY106, b) DV1. [Mt-TiO,/MO] =1 g.L},
T=19+1°C, pH=6,3.

Khan et al. [3] ont démontrés que la réaction sonophotocatalyse dépend de la
quantité de colorant qui montre les phénomenes d'interface solution-semi-
conducteur. Alors, au-dessus de 50 mg, l'efficacité d'élimination du colorant a
diminué en raison d'une augmentation de I'opacité dans la solution de colorant qui

entraine une pénétration moindre de la lumiére pour activer les catalyseurs.
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Tandis que Tabasideh et al. [259] ont attestés que la raison possible de la
réduction de la dégradation du colorant pourrait étre attribuée au fait que lorsque
la concentration initiale est augmentée, davantage de concentration de molécules
réactives sont adsorbées a la surface des nanoparticules, donc tous les sites de
surface pour l'adsorption des ions hydroxyles sont bloqués et la disponibilité des
sites pour la nouvelle génération de radicaux hydroxyles est tres faible. Par

conséquent, l'efficacité de la dégradation a diminuée.

4.5.3. Effet du pH de la solution

Le pH joue un réle important dans la dégradation sonophotocatalytique des
colorants. Il a été ajusté par addition de HCI 0,1N ou de NaOH 0,1N. L'effet des
trois pH (4, 6,3 et 10) est illustré par la figure 4.17, représentant I'évolution du C/Co
en fonction du temps, révélant une meilleure performance de la dégradation

sonophotocatalytique obtenue en milieu acide (pH = 4).

L’influence du pH sur le taux d’élimination est pratiquement liée au pHrzc
du photocatalyseur. Par conséquent, le meilleur taux de dégradation se situe dans
la région située juste au-dessus du pHpzc, mais empéche également l'interférence

des formes des colorants avec les anions hydroxydes du milieu basique.

Le taux de dégradation atteint le maximum (100%) pendant 3 heures de réaction,
en milieu acide, résultant de Il'attraction électrostatique du photocatalyseur chargé
positivement et du colorant ionisé, suivis du pH de la solution, puis d'une
diminution de ce taux a pH = 10; a ce pH, les molécules du colorant anionique
s'éloignent de la surface du photocatalyseur chargée positivement [258]. Mt-
TiO,/MO a un pHpzc €égal a 5,2 (pH < 5,2); Mahmoodi et Arami [260] ont confirmé
que, lorsque le pH de la solution polluée est inférieur a pHpzc, sa surface se charge
positivement dans un milieu acide, ce qui entraine une attraction électrostatique
entre la surface du photocatalyseur et les colorants anioniques, chargée
positivement; alors que le pH du milieu réactionnel augmente, le nombre de sites

chargés négativement augmente, créant ainsi une répulsion électrostatique.
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Figure 4.17: Effet du pH de la solution sur la dégradation sonophotocatalytique de
a) DY106, b) DV1. [Mt-TiO,/MO] = 1 g.L%, [Colorant] =50 mg.L:, T=19 £ 1 °C.

by

Dans la sonophotocatalyse, les radicaux OH" sont a un taux éleve
comparés aux processus photocalytiques ou sonocatalytigues. Au pH bas (pH
acide), les molécules de colorant sont a linterface des bulles, avec des
concentrations plus élevées en OH®, capables ainsi de pénétrer les bulles de
cavitation, puisqu'elles sont essentiellement sous leur forme neutre [15].

De plus, Dinesh et al. [261] ont rapportés que, l'effet du pH peut étre lié a la

protonation ou a la déprotonation du colorant par lequel ses caractéristiques
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d'adsorption et son activité redox sont modifiées. A un pH plus élevé, le trou positif
forme les principales especes d'oxydation qui, en réagissant avec les ions
hydroxyde, finissent par former des radicaux O°. Cependant, avec un pH plus bas,
les radicaux OH® sont plus faciles a générer en oxydant plus d'ions hydroxyde.

Dans ce cas, notre colorant DV1 est concerné.

Le taux de dégradation sonophotocatalytique de DY106 et de DV1 en fonction du
pH de la solution colorée est représenté par la figure 4.18.

120
90

60

30

Taux de dégradation (%)

pH=10

Figure 4.18: Taux de dégradation sonophotocatalytique de a) DY106, b) DV1 en
fonction du pH de la solution colorée. [Mt-TiO,/MO] =1 g.L},
[Colorant] =50 mg.L%, T=19+1°C, t=3h.

4.5.4. Effet de I'ajout de sels

La présence de sels joue un role majeur dans l'efficacité du traitement des
eaux usees industrielles, qui constituent souvent un meélange hétérogene de
polluants, de solvants organiques et de matieres organiques dissoutes, pouvant
affectés la cinétique de dégradation sonophotocatalytique. D'autre part, I‘industrie

textile génére également des effluents caractérisés par une forte concentration en
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sels, principalement le chlorure de sodium (5,5 g.L1), nécessaire a la fixation de la
teinture, des sels inorganiques comme les sulfates, les nitrates, les carbonates,
les phosphates et des différents composants organiques tels que les détergents,

les dispersants et les agents de fixation.

Pour tester l'effet des sels (monovalents et divalents) sur la dégradation
sonophotocatalytique des colorants, des solutions de 1/10, 1/5 et 1/2 de la
concentration initiale de colorant (50 mg.L?) en NaCl et CuSO4, a pH de la

solution ont été misent en contact avec Mt-TiO,/MO a 1 g.L™.

4.5.4.1. Effet de I'ajout de NaCl

Les résultats obtenus sont illustrés par la figure 4.19 ci-apres.

D’apres les résultats, il existe un effet inhibiteur par les ions CI~ sur la réaction de
dégradation du colorant DY106. L’augmentation de la concentration en chlorures
engendre une augmentation de cet effet inhibiteur; alors que le cas est inverse
pour le colorant DV1.

La présence du chlore méne a des risques de création de nouvelles molécules
toxiques comme les thrihalométhanes, de produits de dégradation indésirables ou
de synergies toxiques du chlore avec des molécules toxiques ou «précurseurs»

déja présentent en solution [262].

Cet effet inhibiteur a été provoqué par l'occupation de I'anion CI- des sites
superficiels actifs du photocatalyseur par adsorption a sa surface [176].

Donc, linhibition de la réaction de dégradation par les ions chlorures est due a un
blocage des sites actifs du photocatalyseur et/ou leur compétition avec le polluant
a réagir avec les radicaux générés. En fait, il a été rapporté que les ions chlorures
agissent comme des piégeurs de radicaux libres et ne sont pas facilement
oxydables [263-265].


http://cbs.wondershare.com/go.php?pid=5242&m=db
http://cbs.wondershare.com/go.php?pid=5242&m=db

Supprimer filigrane .- Wondershare

PDFelement

1
X —6e—1/10 NaCl
—a—1/5 NaCl
08 1 AN\ —A—1/2 NaCl
A —e—sans Nacl
0.6 - ‘
° 3
@) A
B S
0.4 - N A N a)
0.2 - T~ A
S e o
0 . . r . . =
0 30 60 90 120 150 180
t (min)
1
—e—1/10 NaCl
—&— 1/5 NaCl
0.8 A
—A—1/2 NaCl
—e—sans NaCl
0.6 -
o
@)
~
O
0.4 -
0.2 -
0 . . r : : -
0 30 60 90 120 150 180

t (min)

Figure 4.19: Effet de NaCl sur la dégradation sonophotocatalytique du a) DY106,

b) DV1. [Mt-TiO/MQO] = 1 g.L%, [Colorant] =50 mg.L Y, T=19+ 1 °C, pH = 6,3.

D’aprés Malato et al. [266], une augmentation de la force ionique favorise dans le
cas d'un photocatalyseur en suspension l'agrégation des particules de TiOz2,
diminuant ainsi la surface accessible aux colorants et donc la capacité

d’adsorption du photocatalyseur.


http://cbs.wondershare.com/go.php?pid=5242&m=db
http://cbs.wondershare.com/go.php?pid=5242&m=db

Supprimer filigrane .- Wondershare

PDFelement

Chen et Smirniotis, de leur part [267] ont constaté qu'un sel a haute concentration
pouvait inhiber considérablement I'oxydation du polluant & partir de la sonolyse, la
photocatalyse et la sonophotocatalyse, et la différence entre [Iefficacité
d'élimination en présence de sel et en l'absence de sel était la plus élevée en

sonophotocatalyse.

D’un autre coté, avec I'augmentation de la concentration de NaCl, I'adsorption des
ions CI atteint I'équilibre, donc le surplus des ions CI- libres vont améliorer le
transfert de charge dans le réacteur, conduisant & une augmentation des effets de
capture d'électrons photogénérées sous irradiation.

L’effet inhibiteur de CI- est résumé par les réactions suivantes [268—270]:

ClI- + hoy' ——CI’ (4.16)
ClI'+ CIF —— Cl2~ (4.17)
Clze=+ Clze= — Cl2+ 2CI (4.18)
ClI" + OH" — HOCI+- (4.19)
HOCI- + H* —— CI + H20 (4.20)
HOCl ——» H* + OCI- (4.21)

Concernant le colorant DV1, il est bien claire I'effet bénéfique de I'ajout de NaCl

sur la dégradation de ce dernier, démontré par la figure 4.19b.

D’apres l'étude de Laid[271], elle a constatée que l'augmentation de la
concentration en ions ClI~ augmente de maniere significative la quantité adsorbée
et la constante de vitesse de décoloration du colorant.

Les radicaux chlorures CI° formés, responsables de cette augmentation apparente
de dégradation sont illustrés par les eéquations (4.16) et (4.22):

Cl-+ OH —>CI' + OH~ (4.22)

D’autres travaux [272-274], rapportent que la présence de NaCl et avec
'augmentation de sa concentration entraine les molécules du colorant vers
I'interface bulle-masse. L'amélioration par la présence de NaCl peut étre attribuée

a l'augmentation dupartage des espéces polluantes lors de limplosion par
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cavitation. La présence de sels peutréduire la solubilité organique, I'nydrophilie, la
pression de vapeur et augmente la tension superficielle. Tous ces facteurs
contribuent a I'effondrement des bulles plus violemment, provoquant une forte

dégradation de solutions colorées.

Wu [275] a suggéré les explications suivantes: les ultrasons agissent comme un
désagrégateur par micro-flux et provoque un effondrement des microbulles, ce qui
a induit un nettoyage de surface des particules; puis la présence d'une interface
liquide-solide supplémentaire dans la masse liquide favorise la cavitation, et un
transfert de masse accéléré par les ultrasons se produit entre la phase de solution
et la surface du photocatalyseur.

Il a affrmé aussi, que le CI~ dissocié a été adsorbé sur les surfaces du
photocatalyseur et que I'atome de Chlore a été incorporé dans les intermédiaires.
Chakma et Moholkar [276] ont proposés de leur part deux mécanismes:

- Le premier est 'augmente la force ionigue du milieu. Ce phénoméne
augmente les interactions hydrophobes répulsives, les molécules sont
«poussées» vers linterface de la bulle, qui a également un caractere
hydrophobe. Il entraine aussi une concentration accrue des molécules de
colorant a l'interface de la bulle, ce qui augmente la probabilité d'interaction
radical-molécule de colorant entrainant une décoloration / dégradation plus
rapide et plus importante.

- Dans le deuxieme mécanisme, la dissociation du sel peut générer des ions,
qui peuvent réagir avec les radicaux OH® et HO2 pour former d'autres
espéces radicalaires qui peuvent également contribuer a la décoloration /

dégradation du colorant.

Diverses réactions (4.17, 4.19, 4.20) ont été rapportées [277,278], pouvant

survenir entre les radicaux OH’ et les ions CI-.
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4.5.4.2. Effet de 'ajout de CuSOa4

Les résultats obtenus sont représentés par la figure 4.20 ci-dessous:
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Figure 4.20: Effet de CuSOa sur la dégradation sonophotocatalytique de a) DY106,

b) DV1. [Mt-TiO/MQO] = 1 g.L%, [Colorant] =50 mg.L %, T=19+ 1 °C, pH = 6,3.

L’ajout de CuSOs a un effet bénéfigue sur la dégradation
sonophotocatalytique du DV1.
Il a été démontré que l'augmentation du taux de dégradation due a l'utilisation de

CuSO04 peut étre attribuée a la division du sel ajouté en ion cuivre (Cu?*) et ion
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sulfate (S04%") en présence d'irradiations, qui donnent des mécanismes
d'oxydation supplémentaires.

Bhaskar et al. [279] ont indiqués également, que les ions sulfate étant un oxydant
qui entrainent une dégradation accrue du colorant.

Le sulfate de cuivre peut également subir une dissociation en présence
d'irradiations générant des oxydants supplémentaires qui améliorent la
dégradation globale.

Les réactions sont représentées comme suit [279,280]:

CuSO4 — Cu?*+ SO4*~ (4.23)
S0O4% + OH" —— S04~ + OH- (4.24)
2S04~ — S208% + 2e- (4.25)
S04+ Colorant ——» SO4?~+ Colorant'+ (intermédiaire) (4.26)

S04~ + Colorant” + (inter) —» SO4?~+ CO2 + Composés inorganiques  (4.27)
Dans le cas du colorant DY106, son taux de dégradation a diminué de 97,3%,
77,6%, 74,3% a 67,4% respectivement de 1/1, 1/5,1/2 a 1/10 de la concentration
initiale du colorant en CuSOa.

La figure 4.20a montre que I'addition de CuSOa4 a la solution de colorant conduit &
une diminution de l'efficacité d'élimination de ce dernier.

Les ions sulfate ont montré donc l'effet inhibiteur sur la dégradation du DY106.
Cela pourrait étre lié au fait que les anions radicalaires sulfatés générés (SO4™)
sont également des oxydants puissants qui peuvent quelque peu dégrader les
molécules de colorant: SO4?~ + OH° ——» S04~ + OH~[281] (4.28)

D*autre part, le travail de recherche de Rauf et Ashraf [270] ont en outre précisés,
gue la présence d'ions sulfate en solution provoque également une diminution du
taux de dégradation car ces ions peuvent réagir avec les radicaux OH" en solution

et entrainer leur épuisement comme démontré dans I'équation (4.28).

Muruganandham et Swaminathan [282] ont rapportés de leur part, que l'anion
radicalaire sulfate peut réagir avec un électron photogénéré et avec une molécule

d'eau produisant un radical hydroxyle (Equations (4.29) et (4.30)).
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S04+ € (hc) ——» SO4%" (4.29)
S04+ HaO — 5 OH' + SO + H* (4.30)

4.5.5. Effet du mélange des deux colorants

Les eaux usées rejetées par l'industrie textile comportent un mélange de
colorants de différentes familles, ainsi que des aditifs, sels, ...etc.
Plusieurs travaux et études ont été faits, dans le but de dégrader les mélanges de

colorants, seulement sont rares et limités [283].

Vu le choix fait des deux colorants azoique et anthraquinonique (DY106 et DV1
respectivement), les plus utilisés en industrie textile, dans ce travail, nous avons
étudié la dégradation sonophotocatalytique du mélange avec 50% de proportion
massique pour chaque colorant, dont la couleur résultante est marron etla
longueur d'onde maximale d’absorption dans le domaine du visible est de 412 nm,
représenté dans I'Appendice B.1c, alors que la courbe d’étalonnage du mélange

figure dans I'appendice B.

La dégradation sonophotocatalytique du mélange a provoquée une diminution
graduelle de I'absorbance dans la partie visible du spectre, qui est confirmé par la
disparition progressive de la couleur en fonction du temps de traitement, et
exprimé par le taux de dégradation atteignant les 56% au bout de 3 heures de

réaction d’aprés la figure 4.21.
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Figure 4.21: Dégradation sonophotocatalytique du mélange DY106 et DV1 (50%
massique). [Mt-TiO,/MQO] =1 g.L%, [Colorant] =50 mg.Lt, T=19 + 1 °C, pH = 6,3.

Les spectres d’absorptions obtenus a différents temps de dégradation

sonophotocatalytigue du mélange sont présentés par la figure 4.22.
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Figure 4.22: Spectre d’absorption du mélange de colorants a différents temps de
dégradation sonophotocatalytique. [Mt-TiO,/MO] =1 g.L1,
[Colorant] =50 mg.L1, T=19+1 °C, pH =6,3.
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4.6. Etude comparative avec le dioxyde de titane commercial (TiO2 Degussa P25)

A des fins de comparaison, le comportement de TiO2 Degussa P25 (0,5 g.L
1) a également été étudié comme référence dans les mémes conditions de
dégradation qu’avec Mt-TiO,.
Le taux de dégradation sonophotocatalytique des deux colorants a atteint le
maximum, suivi parles processus photocatalytigue et sonocatalytique
respectivement (Figure 4.23). L'utilisation des ultrasons crée des conditions de
turbulence accrue dans le liquide, diminuant ainsi la limitation du transfert de
masse et augmentant la surface disponible en raison de la fragmentation et de la

désagglomération du photocatalyseur.

Ainsi, en combinant ces deux modes d'irradiations (US + UV), plus de radicaux
hydroxyles sont générés [284] et seront disponibles pour la réaction, améliore

ainsi la vitesse de la réaction [285], selon les réactions suivantes [286—289]:

TiO2+ hY ——» TiO2 (e" + h¥) (4.31)
TiO2 (h*) + OH" ——— TiO2 + OH’ (4.32)
TiO2 (h*) + H2O —— TiO2 + H* + OH' (4.33)
Colorant + OH* — Produits de dégradation (4.34)

Il a été suggéré par Tangestaninejad et al. [290], que l'interaction électrique
entre les bulles et les particules de TiO2 a un rble important sur I'effet synergie.
Selon la théorie du champ électrique, la fragmentation des microbulles induite par
les ultrasons s'accompagne de la formation de lieux de forte densité de charges
négatifs, qui peuvent produire des champs électriques intenses lorsque ces bulles
se rapprochent des particules de TiO2 chargées localement. Les forts champs
électriqgues produits de cette maniére peuvent induire des décharges locales qui
peuvent favoriser de nombreux processus chimiques et physigues qui peuvent
augmenter la vitesse de réaction de la dégradation des colorants a la surface des

particules de TiOo.
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Figure 4.23: Dégradation photocatalytique, sonocatalytique et
sonophotocatalytique de a) DY106, b) DV1. [TiO2 Degussa P25] = 0,5 g.L,
[Colorant] =50 mg.L1, T=19+1°C, pH =6,3.

Précisons ici, que les résultats de la dégradation photocatalytique sont plus
proches de ceux de la dégradation sonophotocatalytique, dues en réalité a
I'efficacité des rayonnements UV et son accord avec le TiO2 Degussa P25 par

rapport aux ultrasons.
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L'état d'ionisation de la surface du photocatalyseur peut étre protoné et déprotoné
dans des conditions acides et alcalines, respectivement, comme indiqué dans les

réactions suivantes [268]:

ApH<PZC  TiOH+H* — 3 TiOH2* (4.35)
ApH>PZC  TiOH + OH — 5 TiO" +H20 (4.36)

Notons que le TiO2-Mt/MO a un pHpzc €gal a 5,2, valeur proche de celle du TiO2
commercial (5,3), de sorte que leur comportement est toutefois similaire.

Le taux de dégradation atteint 97% avec TiO2-Mt/MO et TiO2 Degussa P25 pour le
DY106, 86% et 70% pour le DV1 avec Mt-TiO,/MO et TiO2-P25 respectivement,
apres 3 heures de réaction; les résultats obtenus confirment donc l'efficacité et la
bonne activité de Mt-TiO,/MO.

4.7. Réutilisation du photocatalyseur

Dans le but de tester ou évaluer I'efficacité et la stabilité duphotocatalyseur,
deux cycles de réutilisation successifs ou de recyclage de ce dernier ont été mis
en évidence pour la dégradation sonophotocatalytique des deux colorants, comme
montré sur la figure 4.24. Mt-TiO,/MO a été lavé a I'eau distillée puis séché dans

I'étuve a 50°C apres chaque utilisation.

Nous avons remarqués, que le taux de dégradation est pratiguement identique
apres les deux réutilisations (deux recyclages) du photocatalyseur dans le cas des
deux colorants.

Par conséquent, Mt-TiO,/MO est un bon photocatalyseur, vue son activité
photocatalytique pratiqguement inchangée aprés trois cycles de réaction

sonophotocatalytique.
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Figure 4.24: Recyclage du photocatalyseur lors de la dégradation
sonophotocatalytique de a) DY106, b) DV1. [Mt-TiO,/MO] =1 g.L?,
[Colorant] =50 mg.L, T=19+1°C, pH =6,3.

Il est clairement observé que Mt-TiO,/MO pourrait conserver l'activité méme apres
ces trois cycles avec une perte minimale du taux de dégradation. Cette
observation indique clairement que notre semi-conducteur est assez stable et peut

étre réutilisé plus longtemps (Figure 4.25 ci-dessous).


http://cbs.wondershare.com/go.php?pid=5242&m=db
http://cbs.wondershare.com/go.php?pid=5242&m=db

Supprimer filigrane .- Wondershare

PDFelement

a)
100 -
8\0/
c 80 -
o
<
g 60 -
(@)
s
o 40 -
©
x
I 20 -
|_
0
Premiere Deuxiéme Troisiéme
Nombre d'utilisation
b)
100 -
S
c 80 -
kel
<
c‘é 60 -
o
3
[} 40
©
x
8 20 -
|_
0

Premiére Deuxieéme Troisieme

Nombre d'utilisation

Figure 4.25: Taux de dégradation sonophotocatalytique lors du recyclage du
photocatalyseur de a) DY106, b) DV1. [Mt-TiO,/MO] =1 g.L*%,
[Colorant] =50 mg.L1, T=19+1 °C, pH =6,3, t = 3h.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail été la préparation de photocatalyseurs a base de la
montmorillonite calcinée par deux méthodes différentes, a savoir la méthode
conventionnelle au four et la méthode non conventionnelle aux micro-ondes, ainsi
que leurs utilisations pour la dégradation de solutions aqueuses a base d’un
colorant azoique, le Jaune Direct (DY106) et I'autre anthraquinonique, le Disperse
Violet 1 (DV1) avec des procédés d’oxydations avancées performants riches en
radicaux hydroxyles produits grace au couplage des irradiations UV et des
Ultrasons (US).

En premier lieu, nous avions purifiés, homo-ionisés (homo-ionisation
sodique) largile et préparés les photocatalyseurs par la méthode sol-gel (Mt-
TiO,/MO et Mt-TiO,/Four).

Afin d’élucider les changements dans la texture, dans la composition et dans la
morphologie des matériaux préparés, plusieurs méthodes de caractérisation ont
été appliquées.

Les résultats de la DRX révelent I'intercalation des piliers d’oxyde de titane
dans l'argile, ainsi que I'augmentation de la distance basale, qui est de 16.36 A
pour le photocatalyseur calciné aux micro-ondes. Ce résultat été confirmé par
'analyse FRX, d’ou le pourcentage du dioxyde de titane dépasse les 40% dans
les photocatalyseurs; il est de I'ordre de 48,80% et 46,10% respectivement pour
Mt-TiO,/MO et Mt-TiO,/Four, alors qu’il n’est que de 0,21% pour la bentonite brute
et 0,28% pour la montmorillonite sodique.

L’analyse de la texture poreuse, réalisée par adsorption d’azote a 77,3 K, révélée
un accroissement de la surface spécifique BET de Mt-TiO, comparativement a
I'argile brute et la montmorillonite sodique. Les valeurs de 234 m2.g™! de la surface
BET et 269 cm3.g! du volume poreux sont attribuées respectivement aux Mt-
TiO,/MO, alors qu’elle n'est que de 42 m2.g?' et 140 cmi.g?! pour la bentonite
brute, avec création d’'une mésoporosité dans les matériaux, élucidé par les

isothermes du type IV.
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La stabilité thermique des photocatalyseurs synthétisés été confirmée par
I'analyse (TG/ATD), ou le pic de nature exothermique situé entre 940 et 950 °C est
did a la destruction et a la recristallisation du réseau silicate, suggérant leur

utilisation possible a haute température.

Les tests de dégradation des deux colorants, par les méthodes d’oxydation
avanceée appliquées dans cette étude, ne sont pas toutes adaptes:
Les colorants sont tres stables vis-a-vis de la lumiere, confirmé par les tests de
photolyses par contre les tests de sonolyses ont montrés des activités quantifieés.
Cependant, 'augmentation du taux de dégradation été remarquable dans les
procédés photocatalytiques, sonocatalytigues et sonophotocatalytiques, en
présence de Mt-TiO,/MO.

Les résultats de la dégradation photocatalytique été de 60% et 70,3%, alors que
celles de la sonocatalyse n’été que de 50% et 45%, comparés a celles de la
dégradation sonophotocatalytique qui été meilleures (97% et 86%) respectivement
pour le DY106 et le DV1.

Ces résultats ont révélés la bonne activité photocatalytique du Mt-TiO,/MO, due a
l'effet de la calcination aux micro-ondes qui lui a offert les meilleures
performances, comparées avec celles du photocatalyseur calciné au four.

La calcination au four (calcination conventionnelle) méne a une dispersion non
uniforme des piliers d’oxyde de titane, confirmé par la distance basale qui est de
12,12 A comparée a celle du photocatalyseur calciné aux micro-ondes (16,36 A),
ainsi une surface spécifique, un volume poreux et volume microporeux de valeurs

inférieures.

Cependant, la comparaison des trois différents procédés étudies, a montrée que
le procédé sonophotocatalytique est le plus avantageux et le meilleur, grace a
I'effet synergique du couplage des deux procédés photocatalytique et sonolyse,
qui a atteint un taux de dégradation optimal de 97% et 86% respectivement pour
le DY106 et le DV1.
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Dans le cadre de ce couplage, plusieurs parameétres expérimentaux ont été
étudiés. Les meilleurs résultats obtenus a partir de: 1,5 mg.L en photocatalyseur,
20 mg. L't en polluant et pH = 4. Alors, que l'effet de I'ajout de NaCl et CuSOa été
bénéfique pour DV1, alors qu’il ne I'été pas pour DY106.

La dégradation du mélange, n’a donnée qu’un taux de 56% seulement, prouvant

que la dégradation de celui-ci est complexe.

Afin de mieux rendre compte de l'efficacité et la bonne activité de notre Mt-
TiO,/MO, des tests sonophotocatalytiques comparatifs avec le dioxyde de titane
TiO2 Degussa P25 ont été réalisés. Les résultats obtenus confirmés l'efficacité et
la bonne activité de Mt-TiO,/MO.

Dans le cadre de mettre en évidence l'efficacité de I'élimination des deux
colorants, le photocatalyseur a subit deux cycles de réutilisation. Il été clairement
observé qu’il pourrait conserver l'activité méme, avec une perte minimale du taux

de dégradation.
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Perspectives

Cette étude a mis en évidence l'efficacité du photocatalyseur calciné aux
micro-ondes dans la dégradation photocatalytique, sonocatalytique et
sonophocatalytique des deux colorants: azoique (DY106) et anthraquinone (DV1).

Des résultats intéressant obtenus lors du couplage de la photocatalyse et la
sonolyse pour le photocatalyseur Mt-TiO, calciné a la micro-onde, mais il serait
avantageux de réfléchir sur le remplacement du couplage Vis-US en entreprenant
des dopages du TiO2 inséré dans la montmorillonite avec des semi-conducteurs a
base de CdS, Co, Fe ou de W possédant des absorptions dans le visible, dans le
but de réduire I'effet d’écran rencontré lors du dopage avec des semi-conducteurs

volumineux avec un taux supérieure a 3%.

Poursuivre le travail avec la calcination aux micro-ondes, mais le remplacement

du TiO2 acide par le ZnO basique moins cher.

Etudier la dégradation d’effluents textiles réels contenant le mélange des deux
colorants.
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APPENDICE A
LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

Ao : Amplitude initiale

A : Amplitude a chaque instant t
ATD : Analyse thermique différentielle
bc : Bande de conduction

BET : Brunauer-Emmet-Teller

bv : Bande de valence

c . Célérité de I'onde

Co : Concentration au temps t=0

C : Concentration au temps t

Cop : capacité calorifique

DBO : Demande biologique en oxygéne
DCO : Demande chimique en oxygéne
DRX : Diffraction des rayons X

DV1 : Disperse violet 1

DY106 : Direct yellow 106

e’/h* . electrons/trous
eV : Electron volt
Eg : Bande interdite
Er . Erbium

f : fréequence

FRX : Fluorescence des rayons X


http://cbs.wondershare.com/go.php?pid=5242&m=db
http://cbs.wondershare.com/go.php?pid=5242&m=db

HO2
MEB
Mt-Na
NHE
Pthermique
Mt-TiO,
0

(o)

0o

mm Wondershare

Supprimer filigrane g PDFelement

: Radical hydroperoxyle

: Microscopie électronique a balayage
: Montmorillonite sodique

. Electrode a hydrogéene normale

: Puissance thermique

: Argile pontée au titane
: Angle de diffraction
: Conductivité électrique

: facteur pré exponentiel

: Fraction granulométrique

: Longueur d'onde
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APPENDICE B
SPECTRES D’ABSORPTION ET COURBES D’ETALONNAGE

B.1. Spectres d’absorption des colorants
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Figure B.1: Spectre d’absorption de: a) DY106 et b) DV1 et du mélange

(50% massique).

B.2. Courbes d’étalonnage des colorants et du mélange
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Figure B.2a: Courbes d’étalonnage du DY 106.
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Figure B.2b: Courbes d’étalonnage du DV1.
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Figure B.2c: Courbe d’étalonnage du mélange (DY106 + DV1) (50% massique).
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Figure C.1 : Evolution de la puissance thermique en fonction

de 'amplitude du sonificateur.
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