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Résumé

L’ objectif principal de cetravail est d’ élaborer des films préparés a partir d’ un polymeére
polychlorure de vinyle PVC avec argile intercaée par un tension actif le bromure de
cetyltrimethylammonium CTAB et d’ un photosensibilisateur issus de |a betterave rouge, pour
tester leurs efficacités dans la photodégradation d’ un polluant organique.

Comme une premiére étape, |e photosensibilisateur qui est labétalaine a été extrait apartir
de la betterave rouge, puis co-adsorbé sur I'argile modifiée par le CTAB, puis déposer sur le
PV C pour préparer les films photosensibilisants et les utiliser dans la photodégradation.

Les différents échantillons de ces films ont été caractérisés par la spectroscopie Infra
Rouge IR atransformée de fourrier couplée al’ ATR (FTIR-ATR), et la diffraction des rayons
X (DRX), pour confirmer la bonne co-insertion du CTAB et du photosensibilisateur.

Comme une seconde étape, une étude de photodéegradation faite sur les films préparés et

mélangés avec un polluant organique le méthyl orange MO.

Mots clés: photodégradation, photosensibilisation, photosensibilisateurs, argiles, bétalaines,

polluants.
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Abstract

The main objective of this work is to develop films prepared from a polyvinyl chloride
PV C polymer with clay intercalated by a surfactant, cetyltrimethylammonium bromide CTAB,
and a photosensitizer derived from red beet, to test their effectiveness in the photodegradation
of an organic pollutant.

As afirst step, the photosensitizer, which is betalain, was extracted from red beet, then
co-adsorbed onto the clay modified by CTAB, then deposited on the PVC to prepare
photosensitizing films and use them in photodegradation.

Different samples of these films were characterized by Infrared IR spectroscopy and X-
ray diffraction XRD to confirm the proper co-insertion of CTAB and the photosensitizer.

As a second step, a photodegradation study was conducted on the films prepared and

mixed with an organic pollutant, methyl orange MO.

Keywor ds: photodegradation, photosensitization, photosensitizers, clays, betalains, pollutants.
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Introduction générale

La pollution des eaux devient un fléau universel qui entraine la dégradation de
I’environnement. Les colorants sont parmi les polluants qui constituent un grand risque sur
I’ environnement et la santé humaine vue leur résistance alabiodégradabilité, leur accumulation
et leur utilisation dans plusieurs secteurs. L’ éimination de ces contaminants est toujours un
grand défi. Plusieurs procédés de traitement ont été développés afin de réduire leurs quantités
dansles milieux aquatiques comme la dégradation enzymatique, I’osmose inverse, I’ ozonation,
la séparation membranaire et |a photosensibilisation [1].

Ladépollution des eaux usées par la photosensibilisation est laméthode la plus favorable
ayant laréputation d’ étre une alternative plus propre aux méthodes classiques[2].

Pour le fonctionnement de ce processus, il est nécessaire de la présence d'un
photosensibilisateur, Lorsgue ce dernier absorbe lalumiere, il excite et transfére ensuite cette
energie a l'oxygene triplet, le convertissant en oxygéne singulet. Cette capacité est essentielle
pour des applications médicales et chimiques avancées[2].

L'utilisation a grande échelle de photosensibilisateurs synthétiques pour traiter les eaux
usées est limitée en raison de leur solubilité dans I'eau et de leur toxicité, c'est pour cela
I’utilisation de photosensibilisateurs naturels est favorable, car ils sont biodégradables et non
toxique [2].

Le présent travail a pour objectif I'éude de la dépollution des eaux usées par la
photosensibilisation en utilisant des films composés d’ une argile modifiée, un polymeére et un
photosensibilisateur naturel issus d’ une matiere alimentaire pour savoir son efficacité dans la
photodégradation.

Ce mémoire se divise en trois chapitres :

v" Premier chapitre: Comme une premiére partie, sera consacré sur |’étude de la La
photodégradation, la photosensibilisation et production de I’ oxygene singulet. Puis une
seconde partie qui se focalisera sur les Bétalaines, leurs sources, leurs structures et les
méthodes utilisées pour leurs extractions. Ensuite, la derniére partie, qui sera dédie aux
argiles, leurs différents types et les méthodes de modification.

v Seconde chapitre: exposera le protocole expérimental qui S articulera sur les points
suivants :

e Produits, matériaux et méthodes utilisées.

e Protocoles expérimentaux.



v Troisiéme chapitre : sera consacré sur la présentation des différents résultats ainsi qu’a
leurs discussions.
Enfin, nous conclurons ce travail par les résultats les plus importantes obtenus d' aprés
cette étude.
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Chapitrel Recher che bibliographique

|.1. La photodégradation, la photosensibilisation et la production de |’ oxygene singulet
[.1.1. Introduction

La pollution des eaux a un impact sur la santé et I'environnement. Les réglementations
sur l'eau se renforcent, stimulant de nouvelles méhodes de purification, comme la
photodégradation des polluants par photosensibilisation. Cette technique élimine |l es substances
indésirables de I'eau et de I'air en utilisant des substances absorbant la lumiere pour les

désintégrer.

L’oxygene singulet ;= 0, est une forme tres réactive de |I’oxygéne moléculaire, est
notamment produit par des réactions photochimiques qui impliquent la présence de lalumiere,
d’ oxygene et d'une espece dite photosensibilisante [1], ce processus porte le nom de la

photosensibilisation [2].

Cette partie traite une explication et une définition complétes sur cette méthode et sur la

1.1.2. La photodégradation

La photodégradation est la dégradation d’une molécule dégradable par absorption de
photons issus de la lumiére du soleil avec le rayonnement infrarouge, la lumiére visible et la
lumiere ultraviolette. Cependant, d autres formes de rayonnement é ectromagnétique peuvent
provoquer une photodégradation [3].

La photodégradation est la voie de dégradation dominante dans |’ atmosphere.
L’ exposition a la lumiere provoque une photodégradation et une dégradation photooxydante
[3].

1.1.3. Typesdela photodégradation
Il 'y adeux types de photodégradation :

e | aphotodégradation directe

La photodégradation directe implique I’absorption des radiations UV-visible par la
molécule adétruire, qui passeainsi par un état excité favorisant sadécomposition. Pour cefaire,
les polluants doivent avoir une forte absorption pour lalumiére d excitation. Généralement, le
composé oxydé par la photo-excitation initiale (Eq 1.1) réagit avec le dioxygene dissous dans
I"’eau (Eq 1.2) avant d'étre transformé en sous-produits (Eq 1.3). Dans ce cas, la transformation
du compose chimique est une conséquence directe de |’ absorption d’ un photon alasurfaced’ un
catalyseur [4].
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R* +hv —  Re Eql.l
Re+ 0, — Ret+ +0,— Eql.2
R+ — produit Eql.3

L irradiation d’ une mol écule dans le domaine de son spectre d' absorption s accompagne
de diverses transitions é ectroniques entre | es orbitales mol écul aires liantes, non-liantes et anti-

liantes. Elles sont de type [4] : c—oc* n—n* & n—n*

® | aphotodégradation indirecte
La photodégradation indirecte est une destruction influencée par certains composeés qui
est généralement existent dans la nature appel és photo-sensibilisateurs ou espéces réactives[5].
IIs absorbent eux méme I’ énergie lumineuse et transmettent ensuite |’ excédent a la molécule

polluantes [4].

|.1.4. La photosensibilisation
1.1.4.1. Définition
La photosensibilisation en chimie fait référence a un processus ou une substance, connue
sous le nom de photosensibilisateur, absorbe la lumiere et transfere cette énergie a une autre
substance, souvent un réactif, afin de déclencher une réaction chimique. Ce concept est
fréguemment utilisé dans des domaines tels que la photopolymérisation et la photosynthése
artificielle. Les photosensibilisateurs capturent la lumiére, ce qui génere des espéces réactives
qui participent aux réactions chimiques.
Les mecanismes responsables des réactions photosensibilisées ont été classés en deux
catégories :
e Photorcaction de type I :
Interaction du photosensibilisateur se fait avec le solvant ou les molécules cibles.
e Photoréaction detypell :
Interaction du photosensibilisateur avec |I'oxygéne [6].
Ce travail, sera consacré au deuxieme type de photoréaction, aussi appelé réaction
photodynamique [7].
1.1.4.2. Diagramme de Perrin Jablonski et production del’ oxygéne singulet
En raison de la présence d'éectrons de vaence non appariés, les éats de triplet

moléculaire sont chimiquement réactifs, par consegquent 1'oxygéne moléculaire dans son état
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fondamental (triplet) va se transformer en oxygene singulet par transfert d'énergie de I'état

excité d'un photosensibilisateur ala molécule de dioxygéne [8].

Figurel.1.1: Diagramme expliqué de Perrin Jablonski [2]

La figure I.1.1 présente le diagramme de Perrin Jablonski qui illustre le mécanisme
daction de la génération doxygene singulet par transfert d'énergie a partir d'un
photosensibilisateur.

L'absorption d'un photon (exposition alalumiére) par les molécul es photosensibles (PS)
lesfait passer, d'un état fondamental So aun état excité Si dont la durée de vie est relativement
courte. Suite a une conversion inter-systeme (CIS-1SC) le photosensibilisateur passe de I'état
électronique excité S, al'éat triplet T; [9].

Ces étapes sont détaillées comme suit :
e Absorption électronique

Transition radiative d'un état éectronique inférieur aun état éectronique supérieur d'une
molécule, ou I'énergie du photon est convertie en énergie interne de la molécule. C'est la
transition la plus rapide du diagramme de Jablonski, se produisant sur une échelle de temps
seconde, €elle a lieu dans un domaine de longueur d'onde lié a la présence de d'ordre
10~ 1>chromophores[10].

L'absorbance est définie par laloi de Beer Lambert : A=¢c.cl Eql.4
e Relaxation vibrationnelle et conversion inter-systémes

Transition non radiative vers un niveau vibratoire inferieur dans le méme état

électronique. Une fois qu'une molécule a été promue a un état excité par absorption, elle se

trouve dans un état de non-équilibre et finira par dissiper I'énergie qu'elle aacquise et retournera
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al'état fondamental. La premiére fagcon dont I'énergie est perdue est par relaxation vibratoire,
ou |'excés d'énergie vibratoire est perdu vers les modes vibrationnels au sein de la méme
mol écule (intramoléculaire) et produire I'état singulet Si, ou vers les molécules environnantes
(intermol éculaires) pour générer un état excitétriplet T, . Larelaxation vibratoire se produit sur
une échelle de temps rapide de 10712210710 et surpasse toutes |es autres transitions [11].
e Conversion interne
Transition non radiative entre deux états électroniques de méme multiplicité de spin
(S;> S0), elle seffectue par une relation vibrationnelle qui permet ala molécule d'atteindre le
plus bas niveau vibrationnel de I'état é ectronique final en cédant de I'énergie aux molécules
de solvant, sadurée devie est del'ordre de 10" 1*a 107 !!s.
e Fluorescence (§;— S;) et phosphorescence (T; = ;)
Transitionsradiativesissusdes états S, et T, , €lles permettent le retour al'état é ectronique
fondamental S, en libérant de I'énergie sous forme de photon, les deux transitions se
différencient par fluorescence la d'ondes plus longueurs courtes pour des durées de vie
différentes 107%a 1078 pour la fluorescence, et pour la fluorescence, et 1077 pour la
phosphorescence [12].
e Formation des espéces réactives de l'oxygéene
Enfin le photosensibilisateur T, peut réagir en présence de dioxygéne (photo-réaction de

typel ou Il) selon deux modes[13] :

état singulet 0, [:1A,], favorisé par I'utilisation de photosensibilisateur absorbant dans
le domaine du visible.
» Par transfert d'électron pour former I'anion superoxydeO, :, favorisé par I'utilisation des
photosensibilisateurs absorbant dans'UV.
Ces deux especes réactives de I'oxygene sont utilisées dans plusieurs domaines comme la
thérapi e photodynamique [14], et la photodégradation des polluants [15].
1.1.5. L’ oxygene singulet
1.1.5.1. Définition
Forme de radica libre oxygené caractérisee par un état excité de |’oxygene
moléculaire O,. L’ oxygéne singulet appartient a lafamille des radicaux libres oxygénés. Il est

désigné par la formule :%0,. Trés instable, il a une durée de vie trés courte, N’ excédant pas

guel ques microsecondes. C’ est un oxydant puissant, capable d’ altérer de nombreuses molécules

biologiques : acides aminés, nucléotides, lipides membranaires, etc... [16].
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Tableau 1.1.1 : Durée de vie de I’ oxygeéne singulet dans divers solvants [9-17].

Solvant Duréedevie s
H,O0 3.3-7
D,0 55-120
Ethanol 9.7-15.3
Méthanol 9.5-104
Chloroforme 160-265
Acétone 34-65
Tétrachlorure de carbone 26000-31000

L'énergie d'excitation de I'oxygene singulet par rapport a l'oxygene triplet est de I'ordre
de 94,3 kJ-mol-1, correspondant & une relaxation & 1268 nm, dans le proche infrarouge [18].

117

315 |—

Potential Energy (kcal)

. ] 7618 nm
~ 1269 nm

00

10 16 20
Internuclear Distance (A)

Figurel.1.2: Courbe de I'énergie potentielle des trois états de |'oxygéne moléculaire [2]

Cette transition, dans une molécule isolée, est interdite par les regles de conservation ala
fois de spin, de parité et de symétrie, ce qui en fait une transition hautement improbable :
I'excitation directe par un photon d'une molécule d'oxygéne triplet en oxygéne singulet est par
conséquent quasiment impossible, et une molécule d'oxygéne singulet en phase gazeuse a une
durée de vie d'environ 72 minutes ; en solution, en revanche, cette durée de vie n‘excede pas
guelques microsecondes, voire nanosecondes [19].

Ladétection del'oxygene singulet dilué est possible a partir de safaible phosphorescence

a 1,27 um, mais, a plus forte concentration, une fluorescence rouge a 634 nm correspondant a
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la collision de deux molécules d'oxygéne singulet permet de I'observer directement al'ceil nu
[20].
1.1.5.2. Diagramme éner gétique des trois états de I’ oxygene

L'oxygene singulet se caractérise par une configuration électronique particuliere,
notée Ay, dans laquelle deux électrons de spins opposés (T1) se trouvent sur une orbitale
antiliante 7*, alors que le dioxygéne triplet forme habituelle de I'oxygéne est noté 3Xq et
correspond adeux éectronsde méme spin (TT) répartis entre deux orbitales n* et 7*. Un second
état instable existe, noté 1x4*, qui différe de I'éat singulet *Aq par le fait que les deux éectrons

de spins opposes (T1) se répartissent sur deux orbitales * différentes [18].

\@/ \@/
Op a, a,
il (4] (1)
25-Orbitale i3 0 (1] [ 0 [ i 0 [H] 2s-Orbital
(1] i} 1]
a, a, L
E T
Termsymbol 1 1 .
zg A z Termsymbol
9 9
Triplett-Sauerstoff (stabil) Singulett-Sauerstoff (kurzlebig, reaktiv)

Figurel.1.3: Diagramme énergétique des trois états de |’ oxygene

1.1.5.3. Mécanisme de production del'oxygéne singulet

Lageénération photosensibilisée est une méthode simple et contrdlable pour la production
de 0,, elle nécessite que de l'oxygene, de la lumiere, d'une longueur d'onde et un
photosensibilisateur capable d'absorber et d'utiliser cette énergie pour exciter I'oxygene a son
état singulet. L'excitation du sensibilisateur est généralement obtenue via une transition d'un
photon (hn) entre |'état fondamental, SO, et un état excité singulet Sn. Larelaxation de I'état Sn
donne I'éat de singulet excité le plus bas du sensibilisateur S1 [2].
Il existe deux types de mécanismes pour que cet état excité regir :

e Un mécanismedetypel

Implique un transfert d'éectrons entre le sensibilisateur excité et un substrat, produisant

des radicaux libres. Ces radicaux peuvent réagir avec |'oxygene pour former une espece active

d'oxygene|[2].
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e Un mécanismedetypell
L’ oxygéne singulet est généré via un processus de transfert d'énergie lors d'une collision
du sensibilisateur excité avec del'oxygeéne triplet. La capacité de génération d'oxygene singul et
d'un photosensibilisateur est mesurée par son rendement quantique [2].
1.1.5.4. Désactivation del’ oxygéne singulet
L’oxygéne singulet peut étre désactivé par d autre especes et revenir a son état
fondamental par deux méthodes [21] :
e Désactivation physique
Dans laquelle I'interaction ne conduit qu’a la désactivation de I’ oxygene singulet sans
consommation d’ 0,, ni formation de produit.
10, +A - 30, + A Eql.5
e Désactivation chimique
Dans laquelle le désactivateur réagit avec |’oxygéene singulet pour donner un nouveau
produit.
10, +A—> P Eql.6
|.1.6. Les photosensibilisateurs
1.1.6.1. Définition
Les photosensibilisateurs sont en fait des molécules endogénes ou exogenes qui sont
capables d’ absorber la lumiere pour produire une réaction chimique qui n’aurait pas eu lieu en
leur absence. Les photosensibilisateurs peuvent ou ne pas subir un changement au cours de la
réaction. En présence de la lumiére solaire, les photosensibilisateurs absorbent de I’ énergie
gu’ils transferent a I’ oxygene moléculaire stable (état triple) pour générer I’ oxygene singulet
[22].
1.1.6.2. Propriétés d’un photosensibilisateur
Il existe plusieurs molécules absorbant les UV-visible, qui ont montré une capacité de
générer de l'oxygene singulet. Les photosensibilisateurs doivent présenter les propriétés
suivantes [23] :
e Coefficient d'absorption élevé dans la région spectrale de lalumiére d'excitation.
e Un éat triplet d'énergie appropriée (E; = 95 kJ moll) pour permettre un transfert
d'énergie efficace vers I'oxygene a |'éat fondamental.
e Rendement quantique élevé de 1'état triplet @>0.4 et longue durée devie de|'état triplet,
car |'efficacité de photosensibilisateur dépend des propriétés photophysiques de son état

triplet excité le plus bas.
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e Photostabilité élevée.

e La durée de Vie de l'éat triplet doit étre suffisasmment longue, pour permettre
I’interaction (sensibilisateur-oxygene). La production de | ‘ oxygene singulet se fait par
pluseurs procédés, dans ce chapitre nous nous intéressons a la production
photosensibilisante.

|.1.6.3. Rendement quantique
L e rendement quantique définit I’ efficacité d’un processus initié par un photon, et pour
une irradiation monochromatique, donc il dépendre de la longueur d’ onde d’ excitation ainsi

que du flux photonique incident. Il est donné par I’ équation suivante [8-5] :

Nombre de molécules réagissent au cours du processus
O = Eql.7

Nombre de photon absorbés dans le meme temps

La connaissance de cette valeur nous aide a comprendre le mécanisme des réactions
photochimiques [24] :
e S @ =1 4dors, chague photon absorbé conduit & une transformation.
e Si @ <l, d'autres processus de désactivation sont en compétition avec la réaction
Photochimique.
e Si ® >1 alors, une réaction en chaine peut se produire a partir d'un produit primaire issu
un photon ne peut exciter qu'une molécule.

1.1.6.4. Typesdes photosensibilisateurs
|.1.6.4.a. Photosensibilisateurs naturelles
Il existe des photosensibilisateurs animales ou végétalestelle que :

e Laphycocyanine
La phycocyanine est un pigment bleu présent dans certaines algues. Il est considéré
comme un photosensibilisateur non toxique qui est utilisé en thérapie adjuvant dans lathérapie

photodynamique des tumeurs (PDT) [25].

COOH COOH
/4 — —
. /3 NG N
O N | ™ | 0O
H H H

Figurel.1.4: Formule chimigque de la phycocyanine
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e Lafucoxanthine
Lafucoxanthine est un pigment xanthophylle de lafamille des caroténoides. || donne leur
couleur brune a de nombreuses algues. Elle est notamment contenue dans le wakame, algue
utilisée dans la cuisine japonaise. La caractéristique principale de ces pigments est leur faculté
a absorber les longueurs d'onde sur I'intervalle 500-560 nm, couvrant la plage de couleur bleu-

vert sur le spectre de lalumiere visible (n,).

C'est aussi un photosensibilisateur qui pourrait détruire les cellules cancéreuses via
activité pro-oxydante qui bloque les modéles cellulaires par I'ajout un d’ antioxydant [26].

= = e = = = = = c
L
g "u,‘o
HO

Figurel.1.5: Formule chimique de lafucoxanthine

e Lesflavonoides
Les flavonoides sont naturellement présents dans les fruits et 1égumes couramment
consommeés dans |'aimentation humaine. On retrouve aussi ces composés bioactifs dans de

nombreuses boissons : vin rouge, biere, lait de soja, thé et chocolat noir.

Extrait a partir des racines de Afromomum Alboviolaceum, qui sont tres bon
photosensibilisant. Ils ont confirmé le pouvoir photosensibilisant de flavonoide avec des tests
et réalisés sur les désinfections de |'eau par photosensibilisation, ce travail met en évidence la
génération de |’ oxygene singul et par les substances photosensibilisantes dans la purification de
I'eau [22].

1
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Figurel.1.6 : Formules chimiques des différentes classes du flavonoide

e Lescurcumines
Elles se trouvent sous forme de cétone et d'énol et ele est le plus souvent isolée du
rhizome de Curcuma longa, leurs domaines d'absorption varie de 420-480nm [27].

OCHs H3CO
Figurel.1.7 : Formule chimique cétonique Figurel.1.8 : Formule chimique énolique
des curcumines des curcumines
e Hypericin

L'hypericine est un dérivé del'anthraquinone, il est isolé del'herbe Hipericum perforatum
largement utilisé dans lamédecine traditionnelle, comme antiviral, antidépresseur, antibiotique
naturel et comme médicament anticancéreux. Ils absorbent alalongueur d'onde 590nm [28].

OH O OH

e (N S A
i e

OH O OH

Figurel.1.9 : Formule chimique d' Hypericin
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1.1.6.4.b. Photosensibilisateur s synthétiques
e Lerosedebenga
C’est un colorant xanthéne, il présente une bande d'absorption intense dans la zone verte

du spectre visible 480/550 nm avec un rendement quantique de ®=0.76 [29].

Figurel.1.10 : Formule chimique de rose de bengal

e Lebleudeméthylene
C'est un colorant dérivé de la phénothiazine avec une forte absorbance dans la gamme de

550/700 nm, et un rendement quantique significatif ®=0,52 [30].

N
=3
HsC +. = CH
3 erl S ITIH 3
CHs o/l CHs

Figurel.1.11 : Formule chimique de bleu de méthyléne
e LeBenzophénone

La benzophénone est une cétone bicyclique de formule brute C;3H;,0 [31].

O

Figurel.1.12 : Formule chimique de Benzophénone
1.1.6.5. Application de la photosensibilisation
L'oxygene singulet peut perdre son énergie ou réagir avec un substrat, ce qui le rend

potentiellement nuisible ou bénéfique dans divers domaines, comme les suivants :

13
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e Ladtérilisation du sang
La croix rouge suisse et alemande utilisent le bleu de méthylene comme
photosensibilisateur pour décontaminer le plasma décongelé et détruire les virus. Les
phtal ocyanines a base de silicium sont également étudiées a cet effet [32].
e Lathérapie photodynamique contre le cancer (PDT)
La photothérapie dynamique déruit les cellules tumorades grace a un
photosensibilisateur, une porphyrine, et une lumiére focalisée de longueur d'onde adaptée

(~800nm). Le photosensibilisateur est injecté dans le tissu tumoral, formant de I'oxygene
singulet qui détruit les cellules cancéreuses [33].

Etats singulets
-2
L=
E 51 h 4
S »~ \ o Oxygéne singulet
= 5 g Etat triplet T1
= =
i % % Radicaux libres
= ] e
= 2 5
o 4
sD
Miveau fondamental
Photon Substance Oxygene
< Substance >< Ogygéne
activée singulet
Mort Alterations
B e
cellulaire cellulaires

Figurel.1.13 : MécanismedelaPDT contre |e cancer
e Insecticides et herbicides
Les herbicides et insecticides photodynamiques nuisent aux plantes et ravageurs grace a

I'oxygéne singulet. Les herbicides photodynamiques perturbent la chlorophylle et les
meétabolites de L'heme dans les plantes vertes [34].

e Ladépollution des eaux

La désinfection de I'eau par la lumiere solaire est une technique simple, durable et
universellement disponible, ce qui en fait une bonne alternative pour les populations des pays

pauvres. Elle implique la désinfection par radiation solaire et le traitement thermique.

14
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L'oxygene singulet photo-sensibiliseé est une aternative écol ogique pour le traitement des eaux
usees, contrairement aux méthodes agressives comme le chlore, I'ozone ou le rayonnement UV
énergivore [15].

La réactivité de I'oxygene singulet endommage molécules organiques, y compris
systemes biologiques. Intérét pour dégradation polluants : enzymes microorganismes
inefficaces contre oxygene singulet, donc bactéries, champignons et virus sans résistance [35].

L'utilisation des photosensibilisateurs immobilisés sur supports solides pour la
désinfection a grande échelle des eaux usées, plus adaptée que la forme libre, car elle permet
[29] :

e Une séparation plus simple entre les produits désinfectants et 1'eau traitée.

e Lapossibilité de conception d'un processus continu.

e Lapossibilité de réutilisations des photosensibilisateurs immobilisés dans le systeme.

e Uneamédlioration delastabilité en limitant |e photoblanchiment du photosensibilisateur
par lalumiere et I'oxygéne.

Implique un transfert d'éectrons entre e sensibilisateur excité et un substrat, produisant
des radicaux libres. Ces radicaux peuvent réagir avec |'oxygene pour former une espece active

d'oxygene [20].

15
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|.2.Les Betalaines
[.2.1. Introduction

LaBétaaine, présente dans diverses plantes comme les betteraves, épinards et blettes, est
un pigment rouge-violet. Cette molécule, appartenant aux bétacyanines, attire |'attention pour
ses multiples effets bénéfiques sur la santé et dans la recherche scientifique. En plus d'étre un
pigment naturel, la Bétalaine est éudiée pour ses potentielles propriétés antioxydantes,
protégeant contre les maladies cardiovasculaires. Son utilisation dans I'industrie alimentaire et
pharmaceutique offre également de nombreux avantages. Les chercheurs explorent ses
propriétés et applications pour mieux comprendre son potentiel en tant que composé bioactif
[36]. Cette partie sera consacré a une étude général e sur | es Bétalainesissus de betterave rouge,

et leurs applications en tant que photosensibilisateur.
|.2.2. La betteraverouge

La betterave, Beta vulgaris, est une sous-espece de plantes de la famille des
Amaranthaceae, cultivées pour leurs racines charnues, la betterave rouge est aussi utilisée
comme un colorant naturel pour la nourriture et les vétements [2].

Tableau 1.2.1 : Taxonomie selon Hequet et al. (2019)

Domaine Biota

Regne Plantae
Sous-Regne Viridaeplantae
Infra-Regne Stretophyta
Classe Equisetopsida
Clade Tracheophyta
Clade Spermatophyta
Sous-Classe Magnolidae
Superordre Caryophyllanae
Ordre Caryophyllales
Famille Amaranthaceae
Sous-Famille Betoideae
Genre BetalL

Espéce BetavulgarisL
Sous espéce Betavulgaris ssp
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|.2.2.a. Description botanique

Labetterave est une plante bisannuelle avec des racines coniques, rondes ou aplaties. Elle

se divise en betteraves a chair rouge pour |'alimentation humaine, betteraves a chair blanche

pour le fourrage et moitié sucre et sucre. Les feuilles sont grandes, succulentes, ovales et

pétiolées [37].

L es racines dével oppent des tiges anguleuses et ramifiées atteignant un métre de haut qui

produisent des grappes de fleurs vertes (Jouve 2009).

Figurel.2.1: Morphologie de la betterave rouge [38]

|.2.2.b. La composition chimique de betterave rouge

Tableau 1.2.2 : Composition chimique de la betterave rouge

Figurel.2.3: Structure chimique del’ acide

caféique

Composition chimique | Types et structure Référence
Composes e Flavonoides: lavanilline
phénoliques: = o
Dans lesracines, les Eij\o/\cm [39]
tiges et lesfevilles de , - .
. Figurel.2.2: Structure chimique de la
betterave contient o
vanilline
beaucoup de composés _ o _ .
o e Acidesphénoliques: acide caféque
phénoliques, de
flavonoides, des acides
phénoliques [8]. [40]
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e Amidesphénoliques:

N-trans-Feruloyltryamine

HO. -~
ST SN
=}
L A L~ 4 L~ -~
R “‘»v//x‘.“;
! |
H e A

T [40]

~

Figurel.2.4 : Structure chimique de N-trans-

Feruloyltryamine

L es caroténoides: e p-caroténe :
Lesfeuillesde

betterave contiennent

des B-caroténe et la [41]
lutéine[7]. Figurel.2.5: Structure chimique de B-
caroténe
LesBétalaines: e Bétanine:
L ateinte rouge pourpre L a0
-~ M e -,
du tubercule de Mo | o
betterave rouge est due P
s p [ &
alaprésence de N
pigment hydrosoluble ) [39]
Q. L0
61 o Ny
HO™ T oH
OH

Figurel.2.6 : Structure chimique de la
betanin

|.2.3. LesBétalaines

Les bétalaines sont des hétérosides, une partie de la molécule (chromophore) est
attachée a un ose (sucre simple). Le chromophore dérive de I’ acide aminé tyrosine par une
synthése complexe faisant intervenir comme intermédiaire la dihydroxyphénylalanine
(DOPA) [9].

Il existe deux catégories de bétalaine [10] :

e Lesbétacyanines, pigments de couleur rouge a violet (bétanine).
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e Les bétaxanthines, pigments de couleur jaune a orange (indicaxanthine).
HO OH

HO:
0
HCY
HO N COOH N COOH
; L

COOH f COOH
HOOC HooC N

1 Betanin 2 Indicaxanthin
Figurel.2.7 : Structure chimigue de bétacyanine (bétanine) et de bétaxanthine
(indicaxanthine) [11]

La plus étudiée des bétaaines est |a bétanine (ou bétacyanine) aussi appel ée rouge
betterave car elle peut étre isolée a partir de la betterave. Elle est commercialisée comme un
colorant naturel pour colorer les aiments. Cependant, le monde de I’ agroalimentaire s'y
intéresse pour ses propriétés antioxydantes [ 12] avec tous les bénéfices positifs pour la santé
[13].

Labétanine est le colorant mgjoritaire du jus de betterave (de 75 & 95 %) [14].
L es autres bétalaines connues sont I’ amaranthine et I’ isoamaranthine, toutes les deux

isolées de plantes du genre des amaranthes (Amaranthus spp).

H Isorhamnetin
H—O—c—H
ﬂ:c%"/ O OCH,
H
O N -
|
HO O
OH
R = H: Betanin
R = Glucuronic acid: Amaranthine OH 0

Figurel.2.8 : Structure chimique de |’armanthine [15] et I’isoamaranthine [42]
|.2.4. Sour ce des Betalaines

Les bétalaines sont présentes dans la plupart des familles de plantes appartenant &

I’ ordre des Caryophyllales. L’ exemple le plus connu de ces plantes est |a betterave rouge,
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mais des fleurs aussi populaires que les belles-de-nuit (mirabilis), les cactus (pitahaya),
Figuier de Barbarie [43], les bougainvilliers, les pourpiers [44] (Portulaca grandiflora) sont
colorés par ces pigments. Certains champignons comme les Amanites et les Hygrocybes

doivent leur couleur jaune ou rouge aux bétalaines.
|.2.5. Stabilité et dégradation

La bétalaine se dégrade au contact de I'oxygene, lalumiére et lachaleur, ains elle est

plutdt utilisée dans les produits congel és, en poudre ou a durée de conservation courte [45].

Lacouleur des bétalaines se stabilise lors de I’ gjout d’ un antioxydant pour réduire
I’ oxydation, ou par I’ gjout des acides organiques comme |’ acide ascorbique et |’ acide citrique

de faible concentration pour éviter la dégradation du pigment.

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour augmenter la durée de conservation de ces
pigments principalement | encapsulation, lalyophilisation, les doubles émulsions, la

gélification ionique, les nano-liposomes, les hydrogels, et la Co-cristalisation [46].

Lasensibilité de labétalaine al’ oxygene est l1a plus é evée dans les produits a forte
teneur en eau et/ou contenant des cations métalliques (par exemple le fer et e cuivre), les
antioxydants comme |’ acide ascorbique et les séquestrants peuvent ralentir ce processus, ainsi

gu’ un emballage approprié [47].
|.2.6. Lesfacteursinfluencant sur les bétalaines

La bétalaine se dégrade au contact de I'oxygene, lalumiére et la chaleur, ains elle est

plutdt utilisée dans les produits congel és, en poudre ou a durée de conservation courte.

e LepH

Les bétalaines sont stable dans un intervalle de pH limitéentre 3 et 7, si lepH se

dépasse cette intervalle le pigment se dégrade [48].

e Latempérature

Les bétalaines se dégradent si |1atempérature est supérieure a 50°C, 1l vaut mieux étre
entre 30°C et 45°C, ces pigments restent stables si elles sont stockées a 4°C [49].
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e Lalumiere

La lumiére augmente la réactivité des bétalaines par 1’excitation des électrons m dans le

chromophore de ces pigments [46].

e Activitédel’ eau et del’ oxygéne

Pluslavaleur d' activité del’eau (a,,) est grande, le clivage des bétalaines est rapide, les

mol écules sont alors clivées par |’ action de I’ eau et déstabilisées [49].

En augmentant la quantité de |’ eau, la solubilité de I’ oxygene augmente aussi, ce qui
provoqgue la déstabilisation des bétalaines. [49] |es températures ambiantes sont

recommandées pour éviter les effets de I’ oxygéne.

1.2.7. Effets thérapeutiques de Betalaines

Les Bétalaines ont des effets thérapeutiques et peuvent étre utiles pour prévenir et traiter
plusieurs maladies tel que:

e Antioxydant : Les bétalaines possedent de fortes propriétés antioxydantes. Elles
neutralisent les radicaux libres et réduisent le stress oxydatif, ce qui peut aider a
prévenir les dommages cellulaires et aralentir le vieillissement cellulaire [48].

e Anti-inflammatoire : Les betalaines ont démontré des effets anti-inflammatoires. Elles
peuvent réduire I’ inflammation en inhibant |es enzymes pro-inflammatoires et en
modérant la réponse inflammatoire du corps [50].

e Anticancer : Certaines études suggérent que les betalaines peuvent avoir des effets
anticancéreux. Elles peuvent inhiber la croissance des cellules cancéreuses et induire
I’ apoptose (mort programmeée des cellules cancéreuses) [51-52]

e Hépatoprotecteur : Les betalaines peuvent protéger le foie contre les dommages. Elles
aident aréduire les niveaux de lipides et de cholestérol dans le foie et a prévenir les
maladies du foie [53].

e Cardioprotecteur : En raison de leurs propriétés antioxydantes et anti- inflammatoires,
les betalaines peuvent également offrir une protection contre les maladies
cardiovasculaires. Elles aident & améliorer la santé des vaisseauix sanguins et aréduire

le risque d’ athérosclérose [54].
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e Neuroprotecteur : Les betalaines peuvent avoir des effets protecteurs sur le cerveau.
Elles peuvent aider a prévenir les maladies neurodégénératives en réduisant le stress
oxydatif et |I'inflammation dans le cerveau [55].

e Antimicrobien : Ces pigments ont montré des propriétés antimicrobiennes contre
diverses bactéries et champignons, ce qui peut aider a prévenir et atraiter les
infections [56].

|.2.8. Méthode d’ extraction des Betalaines

L'extraction de la bétalaine est un procédé important dans divers domaines comme

I'industrie agroalimentaire, la cosmétique et 1a recherche scientifique.

Il existe de nombreuses fagons d’ extraire la betalaine, le pigment rouge présent dans les
betteraves. Certaines des méthodes les plus courantes sont I’ extraction solide-liquide,
I’ extraction par soxhlet, |’ extraction assisté par ultrasons ou micro-ondes, I’ utilisation de
fluides super critiques et I’ application de champ él ectriques pulsés. Ces méthodes d’ extraction
utilisées en raison de leurs rendements élevés et de la récupération efficace des pigments [57].

On mentionne les méthodes les plus pratiques :
e Extraction solide-liquide

Cette méthode classique est utilisée généralement pour extraire la bétalaine, car elle est

facile et peu couteuse.

Elle sefait a partir de plantes entieres ou leurs pelures par macération al’ eau froide ou a

température ambiante et dans |’ obscurité [49].
e Macération afroid

Cette méthode consiste a laisser macérer une plante dans un solvant (huile, alcool, eau)
pour en extraire ses principes actifs. On peut obtenir différents types de macérats selon le

solvant utilise [58].

Cette technique est souvent utilisée pour les plantes aromatiques peu concentrées en

molécules aromatiques ou qui sont sensibles ala chaeur de lavapeur d’ eau lors de la
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distillation tel le jasmin, la betterave, le frangipanier, etc.... pour obtenir un macérat sous

forme d'absolue aprés solubilisation et filtration [58].

Ces pigments étant plus solubles dans I’ eau et peut soluble dans les autres solvants
comme |’ é&hanol. Peuvent étre extraits les betteraves rouges al’ aide des solvants suivant : eau
acidifiée, mélange eau-alcool, ou solution acoolique acidifiée.

e Extraction par ultrason

Cette méthode consiste a utiliser des ondes sonores pour extraire les principes actifs des
plantes telles les vitamines, les polyphénols, etc. Elle est souvent utilisée pour obtenir des
extraits de plantes a partir de matiéres premiéres difficiles a extraire [58].

Cette méthode augmente les rendements d’ extraction dans lequel des rendements
optimaux d’ extraction des bétalaines des tiges de betterave séchées : 129mg de bétacyanines/
100g de poids sec et de 532mg de bétaxanthines/ 100g de poids sec ont été obtenus en

appliquant des ultrasons a travers une sonde [46].

1.2.9. Application des Betalaines

e Application alimentaire

LaBetanin est un colorant alimentaire rouge noté E-162 dans |’ Union européenne, ou
73.40 par laFood and Drug Administration (FDA) [59-60].

L es betalaines peuvent étre utilisées pour colorer les aliments neutres ou peut acides en

raison de la grande stabilité de sa couleur dans une gamme de ph compris entre 3 et 7 [61].

e Lesfilmsaimentaires

Lesfilms aimentaires en macromol écul es biol ogiques sont écologiques et se dégradent
facilement. Ils protégent contre I'humidité et I'oxygene, préservent la qualité et prolongent la
conservation des produits en évitant |a croissance microbienne, les changements de texture et

les réactions chimiques indésirables.

Les propriétés de ces films dépendent de la composition chimique de la biomatrice, et
des pigments peuvent étre gjoutés visant a améliorer leurs propriétés [47].
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e Teinturetextile

L es Betalaines sont des col orants textiles extraits des fruits d'opuntia ficus-indica,
appliqués sur lalaine. Les paramétres qui influencent le processus de teinture sont le pH, la

durée, latempérature et la concentration en sel [47].

e Teinture cosmétiques

Les pigments naturels tel que les bétalaines d’ Hylocereus polyrhizus ont été utilises
dans les cosmétiques pour créer un rouge alevres sans colorants synthétiques, avec des huiles

d'olive, de noix de coco et des graisses végetales [47].

e Lescdlulessolaires

L es Betalaines sont utilisées dans les cellules solaires a colorant pour convertir la
lumiere en éectricité. L'efficacité dépend de |'absorption du spectre visible et de I'interaction
avec le dioxyde de titane. Cela offre une alternative écologique et renouvel able aux cellules

solaires conventionnelles [47-62].

e Mécanisme de défense

La présence de bétalaines dans les fleurs est intéressante en raison de I’'importance de la

couleur pour attirer les animaux pour la pollinisation [62].
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|.3. Lesargiles
1.3.1. Introduction

Les argiles sont des minéraux argileux présents dans les roches, libérés dans le sol par
I'altération. Ils se définissent comme des phyllo-silicates, des minéraux en paillettes silicatées,
incluant la kaolinite, le chlorite, I'attapulgite et la sépiolite. Ces minéraux sont utilisés dans
divers domaines tels que la géo-ingénierie, le génie civil, I'agronomie, et |'économie pour leurs
propriétés diverses. Les argiles sont des matériaux polyvalents, utilisés depuis longtemps par
I'humanité pour la poterie et la construction. Leur utilisation est variée et essentielle dans de

nombreux secteurs, en raison de leur diversité et de leurs propriétés uniques [63].
1.3.2. Généralité

Historiguement, en géologie et science du sol, le terme argile correspond a I’ ensemble
des minéraux présentant une taille inférieure a 2 um dans une roche. Cette coupure
granulométrique est héritée des études pétrographi ques eff ectuées par microscopie optique ala
fin du XIX siécle. Les cristaux présentant alors une taille inférieure a 2 um n’étaient pas
reconnaissables et classés sous |'appellation argile [64]. Aujourd hui, I'appellation argile
différe en fonction des domaines d’ éude. Ainsi, en géotechnique, ou |’ on s'intéresse avant tout
au comportement mécanique des sols, on désigne par argile les matériaux de granulométrie
inférieure a 4 um (entre 4 et 50 um, on parle de limon). En science des argiles, I’argile ne
correspond pas a une coupure granulométrique, mais a des minéraux. Le terme est alors utilisé

pour décrire les phyllo-silicates et plus particuliérement les minéraux argileux [64].

Ces derniers sont classés en trois grandes familles selon |'épaisseur des feuillets (0,7 ou 1
ou 1,4 nm), qui correspondent a un nombre de couches d'oxydes tétragdriques (Si) et
octaédriques (Al, Ni, Mg, Fe?*, Fe3*, Mn, Na, K, etc.). L'interstice entre feuillets peut contenir
del'eau ainsi que desions. Il en résulte des variations de la distance entre feuillets, et donc des
variations dimensionnelles macroscopiques de l'argile quand elle shydrate (dilatation) ou
Sasséche (contraction) pouvant provoquer des fissures. Un matériau sec qui contient beaucoup

de minéraux argileux happe alalangue (absorbe de I'eau en formant une péte plastique) [65].
1.3.3. Classification desargiles

Laclassification des phyllo-silicates repose sur un ensemble des criteres, laplus classique
est celle basée sur |’ épaisseur et la structure du feuillet. Lafigure 1.3.1 présente les principales

familles de minéraux argileux [31].
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Figurel.3.1: Classification des argiles (Mukherjee S.2013)
1.3.4. Structure et formation des argiles

Lesargilesdésignent de tresfines particul es de matiére arrachées aux roches par I’ érosion
ainsi que les minéraux argileux ou phyllo-silicates, Ces dernieres observées au microscope ont
laforme de plaquettes, ce qui explique leur plasticité. La plupart de ces particules proviennent
de ladésagrégation de roches silicatées : du granite (mica et feldspath), du gneiss ou encore des
schistes. Les argiles sont constituées d’ alternances de feuillets contenant de I’ duminium et des
feuillets contenant de silicium. Le silicium formant un tétraédre, et I’aluminium formant un
octaedre [66]. Lorsgu’' elles s'agencent dans |I'espace, se crée une alternance de couches
octaédriques et tétraédriques ainsi que des espaces interfoliaires. C'est dans ces espace que se
niche I’ essentiel du « frigo du sol », ¢’ est-a-dire les éléments nutritifs du sol [67].

Figurel.3.2: Structure desfeuillesd une argile
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1.3.5.

Propriétésdesargiles

Parmi les différents avantages que possedent les argiles, quel ques propriétés physiques et

chimiques méritent d'étre soulignées [68-69] :

Capacité de gonflement en présence d'eau.

Figurel.3.3: Localisation de |’ eau dans les particules argileuses

Une surface importante pour un volume faible : leur petite taille et leurs formes
particuliéres conferent aux argiles une surface specifique trés élevee.

La capacité d'échange des éléments avec leur environnement : en fonction des
substitutions dans les feuillets d'argiles, ceux-ci présentent une charge éectrique
négative. Pour lacompenser, les argiles (smectites, illite...) fixent des cations en position
interfoliaire (Na, Ca, K). Ces cations entourés d'un nombre variable de molécules d'eau,
sont les principaux ééments responsables de I'hydratation, du gonflement et de
plasticité et ils conferent aux argiles des propriétés hydrophiles. Ils ont auss la
possibilité de séchanger avec ceux contenus dans la solution environnante en fonction
du degré d'affinité pour la surface del'argile. Cette capacité d'échange cationique (CEC)
est une caractéristique tres importante et mesurable expérimental ement.

La CEC dépend du type d'argile. Elle est faible pour l'illite, le chlorite et |a kaolinite

mai s importante pour la vermiculite et les smectites [70].

Lacapacité defixer certains é émentsaleur surface : Dans certaines conditions (pH,....),
les argiles ont |a capacité de fixer une molécule ou un ion gréce ala présence de charge

et de sites réactionnels (SIOH ou AIOH) aleur surface.
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Les argiles sont capables d'acquérir d'autres propriétés par différentes modifications
chimique, physique et/ou thermique. Ces nouvelles propriétés peuvent ouvrir des voies
d'application tres vastes [ 70].

1.3.6. Lesargilesles plus courants

Lesliaisons existantes entre les feuilletsinfluencent latendance de lastructure des argiles
ase dilater en présence de |’ eau, qui par infiltration entre les couches, conduit au phénomene
de gonflement [31]. On distingue deux classes d'argiles en fonction de leur capacité

d’ adsorption :

e Lesargiles gonflantes: cette classe se scinde en deux groupes, les Smectites (Figure
1.3.4) (Montmorillonite, Saponite, Hectorite et Beidillite) et laVermiculite[31].
e Lesargilesnon gonflantes : dans cette classe, on distingue trois types d’ argiles qui sont
I’lllite, Chlorite et Kaolinite [31].
Les argiles gonflantes présentent un grand pouvoir adsorbant et accueillent un volume
d’eau beaucoup plus important lors de leur hydratation par comparaison aux argiles non

gonflantes [31].

Lacomposition et lastructure des principaux adsorbants argileux sont présentées ci-apres.

Figurel.3.4 : Présentation schématique de la structure d’ une smectite [31]
1.3.6.1. Bentonite

La bentonite est principalement constituée de minéraux argileux de smectites comme la
montmorillonite, la saponite, |’ hectorite, la nontronite et la beidellite. La représentation
chimique de la bentonite est la suivante : (N&)o.7(Al3,3Mgo.7) SigO20(OH)4, NH20. Le minéral
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argileux est caractérisé par une structure d’auminosilicate 2 :1, comprenant des couches
octaédrigues centrées sur I’ aluminium et réparties entre deux couches tétraédriques centrées sur
le silicium (Figure 1.3.5). Sa surface porte une charge négative due ala substitution isomorphe
des ions aluminium (I11) octaédriques par des ions métalliqgues comme le fer (I1) et le
magnésium (1) de valences inférieures. Des substitutions similaires peuvent se produire dans
les couches tétraédriques ou lesions de silicium (1V) sont remplacés par des ions d’ auminium
(111 de valence inférieure. La charge de surface négative qui en résulte est neutralisée par des
cations échangeables comme H, K, Na et Ca?* se trouvant dans les régions inter-lamellaires
des feuillets. Le Na et le Ca?* sont généralement présents sous forme d’'emplacements

interchangeables dans les structures naturelles des bentonites [31].

Les applications industrielles et commerciales exploitent principalement les propriétés
exceptionnelles de la bentonite, qui se caractérise par un gonflement, une grande surface
d’adsorption et d' échange. Le minéral est utilisé dans son éat d extraction ou aprés un
prétraitement par activation ala soude ou al’ acide, par échange d’ions et par des procédés de
chauffage. Labentonite est utilisée pour I’ assai nissement des sols et des eaux, pour I’ adsorption
de substances dangereuses telles que les métaux lourds et les polluants organiques. Elle est
employée comme agent de coagulation des eaux usees et utilisée pour la déshydratation des
boues dans |es procédés de traitement des eaux usées. Les argiles de bentonite servent de liant
pour les émaux céramiques et les sables de fonderie dans les fonderies de fer et d’acier. Elles
sont utilisées pour le forage de puits de pétrole et de gaz profonds et servent a produire des

nanocomposites et des agents décolorants pour |e raffinage des huiles aimentaires [71].

Figurel.3.5: Structure de la bentonite [31]
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[.3.6.2. Montmorillonite

Lamontmorillonite est le minéral argileux le plus commun du groupe des Smectites, dont
la formule chimique générale est donnée ci-dessous: (Na,Ca)o3(Al,Mg)2Si2010(OH)2.nH20
[72]. Le feuillet élémentaire de la montmorillonite est formé par une couche octaédrique
comprise entre deux couches tétraédriques T-O-T (Figure 1.3.6). Les trois couches sont reliées
entre elles par des points d’ oxygeéne tétraédriques et des groupes hydroxyles octagdriques. La
substitution isomorphe des ions d auminium (I11) octaédriques peut se faire par des ions de
métaux defaiblevaence commelefer (I1) et le magnésium (11). Le méme phénomene se produit
dans les couches tétraédriques ou les ions de silicium (IV) sont remplacés par des ions
d’auminium (111) de faible valence. L es inclinaisons structurelles de cette substitution donnent
une charge de surface négative nette qui est équilibrée par des cations échangeables
interlamellaires comme H*, K*, Nat et Ca?*. La montmorillonite présente d’ excellentes
propriétés de gonflement et de capacités d’ échange de cations. Les molécul es polaires peuvent
pénétrer dans larégion inter-couche en provoquant une expansion du réseau. Les variations de

la distance inter-lamellaire sont déterminées par les cations présents dans la région [31].
Cette argile possede des propriétés particulieres [73] :

e Une faible cohésion entre les feuillets, ce qui facilite le clivage dans I’ eau avec une
grande dispersion.

e En |'absence du clivage, I'eau et ses éectrolytes se placent entre les feuillets et les
éloignent les unes des autres en causant le gonflement de ces argiles.

e Sasurface spécifique peut aller jusgu’ @800 m2.g~1, ce qui explique satendance afixer
des cations échangeabl es.

e La surface de la Montmorillonite présente une grande dispersion et une importante
réactivité, notamment vis-a-vis desions OH 1.

Les montmorillonites sont utilisées dans des applications industrielles polyval entes. Elles
servent de matériaux bruts dans les produits thérapeutiques et pharmaceutiques. Les
nanocomposites de montmorillonite ont été appliqués pour traiter des affections topiques en
utilisant son activité antimicrobienne [74]. Dans l'industrie pétroliére et gaziére, les
montmorillonites constituent des matériaux de forage a base d’ eau, utilisés dans le forage des
puits profonds. Leurs propriétés de gonflement et de séchage sont également exploitées dans
des revétements de montmorillonite pour contenir les déchets radioactifs. L’ activation acide

des montmorillonites renforce leur activité catalytique en modifiant leurs propriétés
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d’intercalation et d’ échange. Les argiles montmorillonites modifiées sont également utilisées
dans I’ assainissement du sol et de I’eau en tant que piégeurs de métaux lourds grace a leurs
capacités d absorption brillantes [71].

Figurel.3.6 : Structure de laMontmorillonite [75]
1.3.6.3. Kaolinite:

Lakaolinite est principal ement composée d argile blanche, dont lacomposition chimique
est Al,Si,05(0OH), [72]. Lesvariantes coloréesdel’ argile kaolinite contiennent genéralement
des impuretés ou de grandes. Quantités d’ autres minéraux comme la montmorillonite ou des
oxydes defer. Lastructure d’aluminosilicate 1 : 1 comprend une feuille tétraédrique centrée sur
du silicium et une feuille octaédrique centrée sur I’ aluminium (Figure 1.3.7). Les feuillets sont
liés les unes aux autres par des liaisons hydrogenes fortes qui empéchent la dilatation, par
consequent, ladistance debase aunevaleur faibledel’ ordrede 7A°. Il en résulte un empilement

difficile adissocier et une stabilité dans |’ eau qui ne peut ni circuler ni gonfler [73].

Lasurface delakaolinite peut porter une petite charge négative résultant delasubstitution
isomorphe desions de silicium tétraédriques. C est un minéral argileux non gonflant etil n'y a
pas de possibilités d’ échange dans larégion interlamellaire, ¢’ est pourquoi les kaolithes offrent
des surfaces plus petites et des capacités d’ échange de cations en comparai son avec les groupes

d’ argile gonflants comme la montmorillonite [ 71].

Le minéra argileux est principalement utilisé dans les procédés de fabrication de la
céramique et du papier. Les fines particules blanches de kaolinite présentent une grande

capacité d’' adsorption de I’ eau et retiennent fortement I’ émail coloré, ce qui en fait un matériau
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tres adapté a I’ application dans la céramique. Il est également utilise comme matériau de
remplissage et de revétement dans la production de papier de haute qualité avec une surface
blanche et lisse et une résistance élevée [76].

Figurel.3.7 : Présentation schématique de la structure d’ une kaolinite [31]
1.3.6.4. lllite

Les illites sont des auminosilicates 2 :1, avec une représentation chimique
(K,H;0)Al,(SizAl)040(H,0,0H),. L’illite se trouve principaement dans les roches
sedimentaires comme les schistes. Le réseau cristalin est constitué de deux feuilles
tétraédriques centrées sur le silicium et d’ une feuille octaédrique centrée sur I’aluminium. Les
trois couches sont interconnectées par des pointes d’ oxygene tétraédriques et des groupes
hydroxyles octaédriques (Figure 1.3.8). Les centres en aluminium ne sont présents que sur les
deux tiers des sites des feuillets d octagdres, tandis que d autres sont vacants. Les ions de
silicium (1V) dans la couche tétraédrique sont peu susceptibles d’ é&tre remplacés par des ions
d’aluminium (I11) de faible valence. Par conséquent, la structure conserve un rapport
silice/lalumine plus é evé par rapport alamontmorillonite. Ensuite, lacharge de surface négative
est neutralisée par lesions K™ interlamellaires, et certains ions peuvent étre échangés par des
éléments comme le H*, le Ca?t et le Mg?*. Les illites sont des minéraux argileux non
gonflants, illustrés par lesfaibles propriétés d hydratation desions K+ inter-lamellaires. L’illite
est un constituant clé dans la production de poteries, de carreaux de faience, de céramiques, et

de brigques de construction [71].
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Figurel.3.8 : Présentation schéematique de la structure d’ uneillite

|.3.7. Modification desargiles

Lesargilesminérales peuvent ére modifiées afin d’ améliorer leurs propriétés adsorbants,
et obtenir des matériaux microporeux a structures rigides avec de grands espacements
interfoliaires [31].

Ces modifications qui sont de types physico-chimiques basées sur I’ échange ionique
conduisent généralement et selon la nature de la modification a des adsorbants hydrophobes,
mais aussi ades catalyseurs hétérogénes [31].

Dans ce contexte, divers chercheurs ont utilisé les argiles modifiées dans plusieurs
domaines comme la catalyse, le traitement des eaux, la nanotechnologie (éaboration des
nanocomposites) [31].

A) Activation desargiles

L’ activation se fait par une attaque d’ un acide comme catalyseur. L’ acide est adsorbé sur
la surface du solide pour conduire a la substitution des ions échangeables par des protons. Ces
derniers pourront se diffuser vers les sites actifs du solide activé ou les réactions chimiques se
produisent (remplacement des cations structuraux AI3*, Mg?*, Fe3* par lesions H™) cette
modification crée une mésoporosité avec d’'importants changements de texture et de structure
[77].

B) Intercalation desargiles

L’intercalation des argiles a permis de préparer des argiles de natures trés diverses selon
la nature des agents intercalants (composés organiques, métaux tris- chélates, complexes

organométalliques, tensions actifs...etc.) [31].
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L es produitsissus sont classés dans trois grandes catégories :

e Complexesinorgano- argileux en poudre CIAP.

e Complexes organo- argileux en poudre COAP.

e Complexes organo-inorgano-argileux en poudre COIAP.

Les CIAP sont trés stables thermiquement, et se caractérisent par une grande distance
basale, une forte acidité et des propriétés texturales trés importantes. Plusieurs études ont été
effectuées dans|la synthese des CIAP abase d’ auminium [ 78], d’ auminium et de chrome [79],
et defer [80-81].

Les COAP hydrophobes et organophiles sont obtenus en intercalant les argiles par des
agents modificateurs tels que les ions akylammoniums [82] les acools (C2 a C18) [83], 1,4-
diazobicyclo (2,2,2) octane [84], tétraméthyl ammonium et tétraméthyl phosphonium [85], les
halogénures de cétyle pyridinium [86], I'hexa decyl trimethyl ammonium de bromure
(HDTMAB) [87-88], |e tétraphényl-phosphonium (TPP) [89] et le benzyle diméthyloctadecyl
chlorure d ammonium (ODBAC) [90].

La préparation des COIAP se fait par co-insertion d'un tensioactif aux complexes
inorgano-argileux (CIA) afin de conférer a ces matrices un caractére hydrophobe et
organophile. L”hydrophobie de ces matériaux s explique par les différentes orientations des

ions de tensioactif ainsi que les mécanismes de leur fixation [31].

Lesions de tensioactif s adsorbent sous forme d’ espéces neutres. || se produit alors des
interactions de types physiques qui mettent en jeu lesforces de Van der Waals entre les chaines
hydrocarbonées hydrophobes et les piliers métalliques interfoliaires assurant le grand
espacement interlamellaire de I’ argile. Nous citons par exemple, les travaux de Jiang et al, qui
ont intercalé des montmorillonites par des polycations d’aluminium, puis co-adsorbé avec les
cations de | hexadecyltriméthyl ammonium (HDTMA) [31].

1.3.8. Utilisations des argiles

L’ argile est un des plus anciens matériaux utilisés par I’homme. Pétrie avec de I’ eau, elle
donne une péte plastique qui peut étre facilement moul ée ou mise en forme. Apres cuisson, elle
donne un objet résistant et (si émaillé ou porcelaine) imperméable.

Traditionnellement utilisées comme matiére premiere par les potiers, les argiles ont de
nombreux débouchés dans I’industrie gréce a leurs caractéristiques chimiques : adsorption et
absorption des molécules et physiques : taille des particules [91].
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Dans I'industrie chimique, elles amorcent certaines réactions, craguage des huiles
minérales ou polymérisation de certaines molécules organiques. Les smectites (ensemble des
argiles gonflantes), quant a elles, ont des capacités d’ adsorption tres poussees et sont de ce fait
employées pour filtrer les vins, bieres, clarifier les eaux souillées, dégraisser les laines par

piégeage des impuretés [92].
1.3.9. Adsor ption de composes organiques par desargilesintercaléespar destensionactifs

Les propriétés d'adsorption sont sensiblement affectées par la structure chimique,
arrangement moléculaire et densité de charge des organoargiles [93-94]. L'intercalation de
tensioactifs cationiques change la nature de I'argile d'hydrophile a hydrophobe. Ceci favorise
I'adsorption des composés organiques. Par ailleurs, I'affinité d'adsorption vis-avis des
composés pharmaceutiques, substances aromatiques (benzene et dérivés) et acides organiques
est beaucoup plus élevée gue celle de phénol et pesticides [95-96]. Le tableau 1.3.1 montre

I'étendue d'adsorption de ces substances par des argiles intercal ées.

Tableau 1.3.1 : Publications relatives al'adsorption de composés organiques et mécanisme

[97]
Argiles Tensioactifs M écanismes Polluants | Mécanismes Réf
d’intercalation d’adsor ption
Vermiculite | Decyl-ammonium | Echange Herbicide | Intéraction [98]
cationique (2.4-D) moléculaire
et/ou pont
ionique
Bentonite | Hexadecy! Echange Phénol Interaction Van | [97]
trimethy!l cationique der Waals
ammonium
bromide
Kaolinite | Octadecyle- Echange Pesticides | Non présenté | [97]
trimethyl- cationique (Linuron)
ammonium
bromide
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Bentonite | Tetradecy! Echange Phénol Interaction [97]
trimethyl bromide | cationique hydrophobe

1.3.10. Paramétresinfluencant |'adsor ption par des argiles modifiées par destensioactifs

Les parameétres qui influencent |'adsorption de polluants par des argiles modifiées par des
tensioactifs, a base d'ammonium quaternaire [97], se présentent comme suit :

A- Charge detensioactifs (% CEC)

Laquantité detensioactifsdans|'argile aun effet significatif sur le degré d'adsorption. Ce
dernier augmente avec la charge de tensioactifs jusgu'a 150% de CEC, en raison soit des
interactions de Van der Waals, plus fortes entre |I'adsorbat et la surface d'argile modifiée, soit
d'un effet de cloisonnement accru en cas de charge plus élevée. Toutefois, la capacité
d'adsorption a été réduite en raison d'une charge en tensioactifs supérieure a 150% de CEC. La
réduction de la capacité d'adsorption peut étre due al'occupation compléte des couches internes
del'argile, entrainant une fixation plusfaible. En outre, I'adsorption est également contrdl ée par

le nombre de groupes akyles de tensioactif [97].
B- Propriétésdel'argile non traitée

Les propriétés de I'argile originelle, & modifier, ont également un effet notable sur la
capacité d'adsorption. Dans une étude de Celeis et al ., deux montmorillonites (MMT) provenant
de Wyoming (riche en Na) et dArizona (riche en Ca) ont é&é modifiées avec HDTMA et
utilistes dans I'dimination d'herbicides. Leur capacité d'adsorption respective étaient
différentes. LaMMTt riche en Caamontré un espacement basal de 24 A contre 18 A pour MMt
riche en Na. Cerésultat est corroboré par des résultats similaires dans le cas de I'adsorption de

différentes mol écules organiques [97].
C- pH

L e processus d'adsorption est influencé de maniere significative par le pH de la solution.
Le pH contrdle la dissociation de I'adsorbat organique, entre anion, cation ou neutre. Alors que
la capacité d'adsorption n'est pas affectée par le pH pour les molécules neutres, ele diminue
consi dérablement lorsque |e composé organi que se déprotoni se sous forme anionique, en raison
de I'effet répulsif des interactions éectrostatiques entre I'anion adsorbé et I'argile chargée

négativement. Toutefois, plus la concentration en tensioactifs augmente, moins la capacité
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d'adsorption est influencée par le pH. Dans ce cas, |a surface se charge positivement ce qui

favorise I'interaction entre I'imazaguin anionique et |a surface externe des organoargiles [97].
D- Dosage de |’ adsor bant

L’ effet du dosage de |’ adsorbant sur I’ efficacité de I’ @imination des chlorophénols afait
I’ objet d’ une étude par Zhang et a., ou le bromure de dodécyltriméthylammonium (DTAB) et
de cétyltriméthylammonium (CTAB) ont été utilisés pour modifier la montmorillonite. Bien
gue la quantité adsorbée par |’ argile non modifiée n'ait pas été affectée par I’ augmentation de
la dose d’ adsorbant, I’ @imination de chlorophénol a augmenté pour les argiles modifiées en
raison du nombre plus élevé de sites vacants disponibles. Des résultats similaires ont été
observeés pour |’ élimination des molécul es de composés phénoliques. Cependant, Yu et a. Ont
rapporté que la capacité d’ adsorption du phénol et dérivés phénoliques a diminué lorsque la
quantité d’ adsorbant a augmenté [97].

E- Tempsde contact

Le temps de contact est d’ une importance économique pour les applications du monde
rée quant a I’éimination de polluants. Il est éabli que le processus d adsorption augmente
fortement au début jusgu’ a ce que la concentration d’ équilibre soit atteinte. On observe déslors
une baisse de la quantité adsorbée, en raison de I’augmentation des interactions adsorbat-
adsorbat [97].

F- Concentration initiale

L’ adsorption a I'équilibre augmente avec la concentration initiale de la solution
organique, conséquence directe de I’augmentation de la force motrice (gradient de
concentration entre la solution et la surface de I’argile). Néanmoins, et simultanément, le
pourcentage d’ élimination des matieres organiques diminue [97].
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1. Matériels et méthodes
[1.1. Introduction

L’ objectif de ce travail, c'est la Co-adsorption d'un photosensibilisateur naturel, la
Betalaine sur une argile intercalée par le CTAB, et lamise en forme des matériaux.

Ce chapitre est divisé en deux parties principal es pour bien expliquer laméthode adoptée.
Premiére partie
e Lesproduits et les matériaux utilisés.

Seconde partie :

e Protocole expérimentale :
> Préparation de lamatiére végétale.
> Extraction des Bétalaines.
> Intercalation del’argile.
» Adsorption du pigment sur I’ argile modifiée
» Préparation des films PV C/argile-organophil e/bétanin.
e FEtude de laphotodégradation
e Lestechniques de caractérisation des films.
I1.2. Produits et matériaux utilisés

e Labentonitenaturel NBt
Dans cette éude la bentonite utilisée est la bentonite naturelle de Hammam Boughrara
dans la carriere de Maghnia [99]. Fournie par I’ Entreprise Nationale des Substances Utiles et
des Produits Non Ferreux (ENOF) [100], de formule chimique :

(Na, Co) (Al, My) 6(Si40410) 3(OH)6 nH,0

Tableau I1.1: Composition chimigue de bentonite brute utilisée

Composition | $;0; | ALO5 | F,,05 | M,0 | C,0 | N,,0 | K,0 | T,0, | A, |PAF

%enpoids | 694 |147 |12 11 03 |05 08 |02 |005 11

PAF : perte au feu a900°C.
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e Produitsutilisés

Les produits utilisés ont été résumé dans le tableau (11.2) suivant :

Tableau I1.2 : Produits chimiques utilisés au cours de |’ expérience

Produits utilisés

Structure chimisue

Propriétés physiquo-

chimiques

Bromurede
cétyltriméthylammonium
(CTAB)

CH Br-

H3G(H;C)i5~N"-CH

Figurell.l: Structure chimique de CTAB

CHy

Formule brute:
CH;(CH,)15N(CH5)3Br

M =364.447 g/ mol [101]
Pf =237 2243 °C [102]

Apparence : Poudre
blanche al’ odeur discrete
[102]

Solubilité: 55 g/L a20 °C
[102]

Acidecitrique (Ac)

Acide 2-hydroxypropane-
1,2,3-tricarboxylique

Acide tricarboxylique

HO

Figurell.2: Structure chimique del’ acide

O OH O

OH
O~ OH

citrique (Ac)

Formule brute : C4HgO-,
M =192.12 g/mol [101]
D =1.66

pKa=3.13,4.76,6.40 4
25°C [103]

Pf =153 °C [104]

Apparence : cristaux
incolores (anhydre),
cristaux blancs,
faiblement déliquescents
(monohydrate) [106].

Solubilité : soluble dans
I’ eau [104]
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Acide ascorbique (Aa)

Acide organique

(antioxydant)

H

R =

HO OH

.qu

Figurell.3: Structure chimique del’ acide

ascorbigue (AQ)

H o o

Formule chimique:
CeHgOs

M=176.13 g/mol [101]
D=1.65

pKa= 4.1, 11.8
Pf=189 a193°C
Aspect : Cristaux blanc

Solubilité : Facilement

dans |'éher éthylique,
I'éther de pétrole, le

Ethanol
Alcool éhylique

Formule brute : CoHsO

i

H

Hem— XN oH
I H

H

Figurell.4 : Structure chimique de
I éthanol

Formule brute : CoHgO

Apparence: liquide
incolore, d’ odeur
caractéristique [107]

D=0,7893 [108]
M=46.068 g/mol [101]
T° (d'ébullition)=
78.37°C [107]

T° (defusion) =-114.1°C
[107]

Solubilité: dans!’eau :
miscible [107]

Tétrahydrofurane (THF)

Formule brute : C4HsO

Apparence: liquide

incolore, trés voltil,

40
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Figurell.5: Structure chimique du THF

d’ odeur caractéristique
[109]

Masse molaire : 72.105
g/mol [101]

Masse volumique : 0.89
g/cm3 [101]

T° fusion: -108.5 °C
[101]

T° ébullition : 66°C [101]

Solubilité: dans|’eau :
miscible [101]

Polychlorurede
vinyle (PVC)

Figurell.6 : Structure chimique du PVC

Formule brute:

(CoH3Chn/n=700a
1500

Masse molaire : 62.498

g/mol

Masse volumique : 1.38
g/cm3[110]

T* transition vitreuse :
80°C [110]

T° fusion : >180°C [111]

Méthyl Orange

L hélianthine, autrement
appel ée méthylorange
(MO).

Forme acide :
C14H15N303S

Apparence : cristaux

orange

M = 305,353949 g/mol
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0
[
%

\ / !

Figurell.7 : Formule topologique de
I”hélianthine

Sel de sodium:
C14H14N3NaO3S

M = 327,335778 g/mol
pKa=3.39[112]

Solubilité : 5.20 g/l dans
I’eau &20°C

I1.3. Protocole expérimental
11.3.1. Extraction de pigment

11.3.1.1. Préparation des betteraves rouges

Quelques betteraves rouges sont lavées a |’ eau soigneusement pour éiminer toute la

saleté présente en surface. Elles sont ensuite épluchées pour récupérer les pelures et les tiges,

qui serons légérement broyées puis séchés et conserveées dans des recipients hermétiques a

température ambiante et al’ abri de lalumiére jusqu'a son utilisation.

Figurell.8: Epluchures de betteraves rouges en forme fraiche, broyé et séche

11.3.1.2. Extraction de pigment par macération afroid

L e pigment rouge de betteraves ou la Bétalaine est trés sensible alalumiére et lachaleur,

C’ est pourquoi nous réalisons cette extraction a température ambiante et al’abri de lalumiere

avec un solvant :

Eau/Acides: mélange de 15 ml d’eau avec 0.1% d acide ascorbique et 0.5% d’acide

citrique [151].
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Le mélange est filtré chaque 20 minute, puis le résidu est replongé dans le solvant aussi

pendant 20 minutes. L’ opération est répétée jusqu’ a la disparition de la couleur rouge.

Figurell.9: Filtration du mélange

Pour évaporer |e solvant, une quantité d' éthanol est goutée avec un rapport de 4% d’ eau
/ 96% d'éthanol [113] : 240 ml d' éhanol est gjouté a 10 ml de solvant et évaporée avec
I’ évaporateur rotatif a45°C sous une rotation de 210 rpm.

Figurell.10: L’ évaporateur rotatif
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Unefois sec le pigment est pesé, récupéré et conservé al’ abri de lalumiére.

Figurell.1l: Le pigment obtenu

Lerendement de |’ extraction est calculé par |’ éguation suivante :

masse du pigment obtenue
Ry, = A plg 9) 100 Eqll.1
masse initiale du betterave(g)

11.3.2. Modification des argiles
11.3.2.1. Intercalation d’argile

La bentonite utilisée a une propriété hydrophile, alors le CTAB est gouté pour créer des

argiles organophiles par les étapes suivantes :

Tout d’'abord 10 g d'argile sont dispersés dans 1000 ml d’eau, et laisser sous agitation
pendant 24 heures. La solution du CTAB est préparée en dissolvant 2.18 g de CTAB dans 200
ml d’eau, puis goutée goutte a goutte a |’ argile gonflé dans |’ eau, et laisser sous agitation

pendant 12 heures a température ambiante [37].

Ensuite, I’ argile intercal ée est soigneusement lavée avec de |’ eau en plusieurs fois, puis
elle est centrifugée a 6000 tours pendant 20 minutes pour séparer |a phase liquide de la phase
solide. La partie solide de I’ argile est récupérée et sechée dans une étuve a 40°C pendant 24
heures [37].
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Apres séchage |’ argile est tamisée par un tamis de porosité de 53 pum.

Figurell.12 : Argileintercalée humide et seche

11.3.2.2. Adsor ption du pigment sur I’argile modifiée
Quatre solutions contenant le pigment en différents quantités est préparées comme suit :

e Solution 1: 0.05 g du pigment avec 250 ml d eau (5%).

e Solution 2: 0.1 g du pigment avec 250 ml d’ eau (10%).

e Solution 3: 0.15 g du pigment avec 250 ml d'eau (15%).

e Solution 4 : 0.2 g du pigment avec 250 ml d’ eau (20%).

Le processus d adsorption de pigment sur I’ argile est réalise par I'gout de 1g d’argile

modifiée a chaque solution sous une agitation. Ensuite cette argile est centrifugée & 6000 tours
pendant 20 minutes pour récupérer la phase solide de I’ argile et sécher dans une étuve a 40°C

pendant 24 heures.

Figurell.13: Lesdifférentes solutions du pigment

45



Chapitrell Matériels et méthodes

Figurell.14: Les différents pourcentages des poudres obtenues d’ argile modifiée plus
le pigment Pg-Cta-Bt aprés sechage
11.3.3. Préparation desfilms

Pour chague pourcentage de la poudre obtenue Pg-Cta-Bt, trois échantillons des films
PV C/Argile-organophile/Betanin sont préparés a différentes quantités comme suit :

0.2 g de PVC est goutées progressivement a 10 ml du THF sous une agitation, puis
différentes quantités de la poudre obtenue d’ argile modifiée plus le pigment (Pg-Cta-Bt) est
gouté. Le mélange est versé dans une boite pétrie de méme surface, et laisser secher pendant
guelques heures al’airelibre.

Ces films préparés sont conservés al’ abri de lalumiére, et atempérature ambiante.

Figurell.15: Un échantillon de film PV C/Argile-organophile/Betanin
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11.3.4. Etude dela photodégradation

Afin d éudier I’ adsorption du méthyl orange qui est considéré comme un polluant, par
lesfilms préparés a base de Betanin et I’ argile intercal ée, une solution mere du MO est préparée
en dissolvant 0.5 g de cristaux (MO) dans 1L d eau. Des solutions filles sont préparées en
différents concentration : 50 mg/L, 25mg/L et 10mg/L dans desfioles de 50 ml.

Figurell.16 : Les solutions de méthyle orange

Pour I'éablissement de la courbe d éaonnage, les solutions sont analysées par

spectroscopie UV-visible alalongueur d onde maximale 465nm du colorant au pH choisie.

> Application des films dans la photodégradation
Lefilm est coupé en quatre morceaux, un morceau est mis dans un bécher avec 50 ml de
méthyl orange a différentes concentrations, le bécher est conservé en noir pendant une heure
pour établir I’équilibre adsorption-désorption. Ensuite, la solution est exposée a une source
lumineuse en présence d’ oxygéne moléculaire, en réalisant des prélevements chague 30 min et
les analyser par spectroscopie UV-visible pour déterminer |es absorbances et |e rendement de

photodégradation par |’ équation suivante :

Ry= 2% x 100 = 222 x 100 Eqll.2
¢, Ao

Ou C, est laconcentration initiale du polluant (mg/L), C est la concentration au temp t

(mgl/L), A, est I’ absorbance initiale du polluant et A est I bsorbance au temp t.

Pour réaliser ¢a, on achoisi de tester deux modes d’ exposition différentes :
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e Exposition au soleil : dans ce cas|’irradiation lumineuse provient du soleil et I’ oxygene

del’injecteur d’air.

Figurell.17 : Photo représente le mode d’ exposition au solell

e Exposition aunelampe visible du sodium a pression 500watts : dans ce cas|’irradiation
lumineuse provient de lalampe et I’ oxygene de |’ injecteur d air.

Figurell.18 : Photo représente le mode d’ exposition alalampe visible du sodium a
pression 500watts
» Reédtilisations des films
Afin de savoir la possibilité de la réutilisation des films, chaque film utilisé est récupéré
et rincé avec |’ eau distillée, puis passé par |la méme manipulation et réutiliser dans la méme

concentration de solution.

48



Chapitrell Matériels et méthodes

11.3.5. Méthodes de car actérisation

La caractérisation des différents films a été réalisée par |a spectroscopie IR atransformée

defourrier coupléeal’ ATR (FTIR-ATR) et ladiffraction des rayons X (DRX).
e Diffraction desrayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique analytique basée sur I'interaction
des rayons X avec la matiére cristaline. Lorsqu'un faisceau de rayons X traverse un matériau
cristallin, il est diffracté selon des angles spécifiques déterminés par la structure atomique du
cristal. Cette diffraction produit un motif d'interférences qui peut étre analysé pour obtenir des
informations sur la structure cristalline du matériau, selon laloi de Bragg [114] :

2d sin©® = niA Eqll.3

Ou d est la distance inter réticulaire, © est I'angle d'incidence des rayons X, n est un entier
et A est la longueur d'onde des rayons X [115].

LaDRX est largement utilisée pour identifier et caractériser les phases cristallines dans
un échantillon, déterminer les dimensions de la maille cristaline et anayser la densité
électronique au sein du cristal. Cette technique permet également de mesurer des contraintes
internes, de détecter des modifications structurales et d'analyser la texture des matériaux
cristallins [116].

Elle est particulierement utile dans de nombreux domaines scientifiques et industriels,
notamment en minéralogie, en géologie, en métallurgie, en biologie, et en pharmacologie, pour
des applications telles que I'identification des minéraux, I'étude des matériaux composites, et la

caractérisation des structures de protéines complexes [117-116].

Figurell.19: Loi de Bragg donnant les directions ou les interférences sont
constructrices [118]
e Laspectroscopielnfrarouge atransforméedefourrier coupléea L’ATR (FTIR-
ATR)
L’ATR-FTIR est une méthode puissante et versatile pour I’ analyse chimique de surface,

offrant des avantages significatifs en termes de simplicité et de rapidité. Cependant, ses
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limitations doivent étre prises en compte lors de I’ interprétation des résultats, notamment en ce
gui concerne la profondeur de pénétration et les besoins en préparation de surface. Cette
technique a été utilisée pour distinguer les différents types de minéraux argileux et pour en
déduire des informations concernant leur structure, leur composition et les changements

structurels apres leur modification chimique [119].

v" Principe de spectroscopie infrarouge (FTIR) :

Cette technique analyse | es vibrations moléculaires et |es rotations dans les matériaux en
mesurant |’ absorption de la lumiére infrarouge. Chaque type de liaison chimique absorbe des
fréguences spécifiques, produisant ainsi un spectre unique qui peut étre utilisé pour identifier
des substances [120].

v Principe de réflexion totale atténuée (ATR) :

Dans|’ ATR, un faisceau infrarouge est dirigé dans un cristal de haute densité optique, tel
guelediamant ou le germanium. Lorsgue lalumiereinfrarouge frappel’ interface entrelecristal
et I’ échantillon a un angle critique, elle est réfléchie de maniére totale. Cependant, une petite
partie de la lumiére (onde évanescente) pénétre légérement dans |’ échantillon, permettant

I’ analyse de sa surface [120].

v' Avantages de ATR-FTIR :
e Nondestructif : Cette méthode n’ endommage pas |’ échantillon, ce qui permet d’ analyser des
objets précieux ou sensibles [121].
e Peu de préparation d échantillon : Contrairement a d’ autres techniques IR qui nécessitent
des préparations complexes, I' ATR-FTIR peut analyser des échantillons directement [121].
e Rapideet polyvalent : Elle est capable d’ analyser une large gamme de matériaux, y compris

les solides, les liquides et les gels, en quelques minutes [121].

Figurell.20 : Mode de fonctionnement de FTIR-ATR
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I1l. Résultats et discussion
[11.1. Introduction

Ce chapitre regroupe les interprétations des résultats obtenus qui sont devisés en trois
parties : I extraction de pigment, I’ @ aboration des films PV C/Argile-organophile/Betanin et la
photodégradation de méthyl orange.

[11.2. Extraction de pigment

On remarque aucune dégradation de pigment, méme apres plus d'une semaine de
conservation la couleur reste violette-rouge ce qui confirme le role des acides organique pour

réduire I’ oxydation de pigment, assurer sa stabilité et ralentir sa dégradation [49].

Figurelll.l: Extrait obtenue Figurelll.2 : Spectre UV-visible du pigment

L’ extrait obtenue aprés |’ évaporation a un aspect visqueux car la betterave est riche en sucre.
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Figurelll.3: Aspect del’extrait de betterave

Le rendement obtenu en utilisant ce solvant est de:

Ry, = == x 100 = 55%

Lerendement est en parfaite accord avec celui retrouvé dans lalittérature 53.75% [24].

[11.3. Préparation et caractérisations physico-chimiques des ar giles modifiées

111.3.1. Caractérisation physico-chimiquedel’argileintercalée par FTIR-ATR

Les spectres FTIR-ATR de la bentonite intercalée par le CTAB et modifiées sont
représentés dans la figure I11.4. Les deux bandes d’ absorptions intenses a 2930 cm ™ et 2860
cm ™1 sont attribuées aux vibrations d' é ongation des groupements méthyles—CH,, et méthyléne
—CHj; qui sont caractéristiques du CTAB. La bande intense observée vers 1050-1000 cm ™1
correspond aux vibrationsdeliaisons silicate Si-O présentes danslabentonite[129]. Cesbandes
apparaissent dansles spectresdes argiles, et qui prouve une bonneintercalation del’ argile, donc
la concentration choisit de CTAB n’apas dépassé la CCM [31].

Figurelll.4 : Spectres FTIR-ATR de la bentonite intercal ée par le CTAB et modifiée [31]
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[11.3.2. Caractérisation physico-chimique dela Bentonite/CTAB/Betanin par FTIR-ATR

L es poudres (15% Pg-Cta-Bt, 30% Pg-Cta-Bt) ont été analysées par spectroscopie FTIR-
ATIR, ains que le pigment brute (la Betanin) [24].

Les spectres FTIR-ATR des poudres modifiées du pigment brut sont représentés dans la
figurel11.5 [24].

La présence d'une bande d'adsorption trés large 3700-3000cm ™1, dans le spectre du
pigment brut est attribué aux vibrations d'éongation de la liaison -OH de la molécule H,0, et
peut étre expliquer par I'humidité présente dans le pigment. Les bandes d’ absorptions situées
entre 3620- 3000 cm™? sont caractéristique de la bentonite, elles sont attribuées aux vibrations
d'éongation des|liaisons -OH delacouche tétraédrique 3620 cm ™1, et aux vibrations de valence
OH-Fe*3 3440 cm™? qui éargissent la bande d'adsorption de la bentonite [121-122].

L abandeintense observée 21030 cm ™! correspond aux vibrations devalencedelaliaison
Si-O dansle plan [123].

L esdeux bandes d'absorptions observés dans les deux spectres des poudres (15% Pg- Cta-
Bt, 30% Pg Cta-Bt), 22930 cm ™! et 2860 cm ™! sont attribuées auix vibrations d'élongation des
groupements méthyles -CH,, et méthylene -CH;, caractéristique du CTAB [124], et nous
permettent de confirmer que le tensioactif est bien co-adsorbé par |a bentonite. L'insertion du
pigment sur la bentonite intercal ée est confirmée par |a présence des deux bandes d'absorptions
entre 1640-1420 cm™! attribuées aux fonctions C=C et C=N.

Figurelll.5: Spectres FTIR-ATR de la Bentonite/CTAB/Betanin (Pg-Cta-Bt) [24]
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111.3.3. Analyse par diffraction desrayons X
Les diffractogrammes des différentes poudres % Pg-Cta-Bt (1%, 10%, 20%, 30%), sont
donnés dans l'intervalle angulaires 2< 26 < 40, et sont représentés dans les figures

suivantes [24]:

Figurelll.6 : Spectre DRX dul%Pg-Cta-Bt Figurelll.7 : Spectre DRX dul0% Pg-Cta-Bt

Figurelll.8: Spectre DRX du20%Pg-Cta-Bt Figurelll.9: Spectre DRX du30%Pg-Cta-Bt
Ladistance interréticulaire de chaque poudre est calculée par laloi de Bragg et donne les
résultats suivants :
Tableau I11.1 : Distance interréticulaire des poudres Pg-Cta-Bt (1%, 10%, 20%, 30%) [24].

Poudres Pg-Cta-Bt 1% 10% 20% 30% Bentonite
20 5.06 5.03 5.02 5.01 6
Distance 17.45 17.55 17.58 17.62 14.71
Interréticulaire(A°)

Laprésence du tensioactif CTAB et du pigment conduit a une augmentation considérable
de ladistance interréticulaire de 14.71A° pour la bentonite naturelle [125], 417.5 en moyenne
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pour tous les pourcentages d'argile modifiée. Ce qui indique que le CTAB utilisé a bien été
intercalé dans |'espace interfolliére de la bentonite [124].
[11.4. Préparation et caractérisations physico-chimiques des films PVC/Argile-
organophile/Betanin
[11.4.1. Analyse par spectroscopie FTIR-ATR

Les films PVC/Argile-organophile/Betanin de 5%, 10% et 20% sont analysées par
spectroscopie FTIR-ATR, ils sont représentés dans les figures ci-dessous.

Labande d’ absorption observée vers 3600-3200 cm ™! est attribuée au groupes hydroxyle
(OH-), qui sont présents danslastructure delabentonite [126]. Labétanine contient des groupes

aminés (N-H), qui peuvent également contribuer a des bandes dans cette région [120].

L es deux bandes situées vers 3000-2850 cm ™~ sont attribuées aux chaines alkyleslongues
(C-H), spécifiquement CH, (vibration asymétrique) et CH; (vibration symétrique). Ces bandes
sont caractéristiques du CTAB [127].

La structure conjuguée de la bétanine montre la bande vers 1500-1450 cm ™1 [128], qui

est due au fonction C=C.

La bande intense observée vers 1050-1000 cm ™! correspond aux vibrations de liaisons

silicate Si-O présentes dans la bentonite [129].

L es structures aromatiques ou conjuguées dans la bétanine montreront des bandes vers
600-700 cm ™ 1.

= O

-CH, et —CH,

C=C

Si-O

Figurelll.10: Spectre FTIR-ATR de film PV C/Argile-organophile/Betanin de 5%
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-OH
-CH, et —CH,
c=C

Si-O

Figurelll.11: Spectre FTIR-ATR de film PV C/Argile-organophile/Betanin de 10%

>

-OH
-CH, et —CH,

C=C

Si-O

Figurelll.12 : Spectre FTIR-ATR de film PV C/Argile-organophile/Betanin de 20%

111.4.2. Analyse par diffraction desrayons X
Les diffractogrammes des différents films PV C/Argile-organophile/Betanin 5%, 10% et
20%, sont donnés dans I’intervalles angulaires 0< 26 < 10, et sont représentées dans les

figures suivantes :
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5_arg-pvc-thf(0.3-8)+
2 Theta ° : 0.310
400000 — d-spacing: 284
’ 050 : 150 :
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Figurelll.13: Diffractogramme de film PV C/Argile-organophile/Betanin de 5%

10_arg-pvcrhf(0.3-8)
2 Theta : 0.439

d-spacing :201
400000 —

200000 —|

T T T I
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Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figurelll.14 : Diffractogramme de film PV C/Argile-organophile/Betanin de 10%

Counts

—arg-pvc-thf(0.3-8)
2 Theta :0.336
d-spacing :262
600000 —
400000 —
200000 —
0

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Figurelll.15: Diffractogramme de film PV C/Argile-organophile/Betanin de 20%
Ladistance interréticulaire de chague film PV C/Argile-organophile/Betanin est calculée
par laloi de Bragg et donne les résultats suivants :
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Tableau 111.2 : Distance interréticulaire des films PV C/Argile-organophile/Betanin

Films 5% 10% 20%
20 0.310 0.439 0.336
Distance 284.96 201.23 262.91
interréticulaire (A°)

Le dépbt de Pg-Cta-Bt sur le PVC a provoqué une augmentation remarquable de la
distance basale. En revanche, la distance est restée pratiquement inchangée (14,71 A) de la
bentonite naturelle. Donc, I'augmentation de la distance interréticul aire résulte principa ement
de I'intercalation des chaines de PV C dans | es espaces créés entre les feuillets d'argile modifiés
par le CTAB [132].

[11.5. Adsor ption du polluant sur lesfilms PV C/Argile-organophile/Betanin

Avant de faire le test de la photodégradation, un contact est établi entre le film
PV C/Argile-organophile/Betanin et la solution polluante pendant une heure dans I’ obscurité,
pour établir I équilibre adsorption-désorption.

Tableau I11.3: L’ absorbance de méthyl orange avant le contact

Concentration de polluant (mg/l) 10 25 50
L’ absorbance avant e contact 0.593 1717 3.266

Apres 48 heures, la solution devient transparente ce qui indique que le film a été adsorbé

tout le polluant et bien désinfecter la solution comme vous voyez dans lafigure (111.16) :

Figurelll.16 : Adsorption du MO sur le film PV C/Argile-organophile/Betanin
[11.6. Testsde la photodégradation
Les tests de la photodégradation sont réalisés sur deux différentes concentrations de

méthyl orange (25mg/I et 50mg/l).
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Les essais des différents films sont réaliseés selon deux modes d expositions, une
exposition aux rayons solaires avec un injecteur d'air, et une autre exposition a une lampe
visible de 500watts avec un injecteur d air.

Avant chague test de |a photodégradation, les films sont mis en contact avec la solution
polluante dans I’ obscurité pendant une heure pour établir I’ équilibre adsorption-désorption aun
pH = 3 choisie pour la stabilité du photosensibilisateur.

La photodégradation du méthyl orange seul sans photosensibilisateur a été étudié par
Peng Chen et Yumeng Liang, les résultats ont démontré que le méthyl orange sans gjout, ne se
dégrade pas sous irradiations lumineuse [130].

[11.6.1. Influence du tempsd’irradiation

Les résultats de la photodégradation de 25mg/l et 50mg/l de MO sur les différents
pourcentages des films PV C/Argile-organophile/Betanin en fonction du temps d'irradiation,
sous les deux modes d’ expositions sont illustrés dans les tableaux suivants :

e Test de photodegradation de 25mg/l de MO
Tableau I11.4 : Absorbance et taux de photodégradation de 25mg/I du MO sur un films

PV C/Argile-organophile/Betanin de 5% en fonction du temps (exposition au soleil + injecteur

d air)
Temps 0 30 60 90 120 | 150 | 180 | 210 | 240 | 285 | 330 | 398
(min)
Absorbance | 1.633 | 1.652 | 1.305 | 0.883 | 0.675 | 0.563 | 0.392 | 0.370 | 0.306 | 0.202 | 0.170 | 0.085
Taux (%) 489 | 3.78 | 23.99 | 48.59 | 60.68 | 67.21 | 77.16 | 78.45 | 82.17 | 88.23 | 90.09 | 95.04

Figurelll.17 : Cinétique de la photodégradation de 25mg/l du MO sur un films PV C/Argile-

organophile/Betanin de 5% en fonction du temps (exposition au soleil + injecteur d’ air)
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Tableau I11.5 : Absorbance et taux de photodégradation de 25mg/I du MO sur un films
PV C/Argile-organophile/Betanin de 10% en fonction du temps (exposition au soleil +

injecteur d’air)
Temps (min) 0 45 105 165 225
Absorbance 1.699 1.398 0.719 0.434 0.274
Taux (%) 1.04 18.57 58.12 74.72 84.04

Figurelll.18 : Cinétique de photodégradation de 25mg/l du MO sur un films PVC/Argile-

organophile/Betanin de 10% en fonction du temps (exposition au soleil + injecteur d' air)

L es courbes représentent |’ évolution de la dégradation du méthyl orange (25mg/l) par les
différents films en fonction du temps, sous le premier mode d’expositon (soleil + injecteur
d’air), les résultats obtenus montrent de treés bons pourcentages de photodégradation, avec un
rendement maximal de 95.04% obtenue avec le film PV C/Argile-organophile/Betanin de 5%
et de 84.04% obtenue avec le film PV C/Argile-organophile/Betanin de 10%.

La photodégradation de méthyl orange sur le film de 5% augmente tres lentement au
début du processus, par contre la photodégradation de polluanr sur le film de 10% augmente
rapidement, ceci confirme le rble de photosensibilisateur dans la photodégradation, alors on
peut dire que plus la quantité du photosensibilisateur est grande, plus que la photodégradation
devient rapide.
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Tableau I11.6 : Absorbance et taux de photodégradation de 25mg/I du MO sur un films
PV C/Argile-organophile/Betanin de 5% en fonction du temps (exposition alalampe visible
de 500watts + injecteur d'air)

Temps |0 45 75 105 |150 |205 |250 |295 |365 |425 |485
(min)

Absorbance | 1.810 | 1.607 | 1.510 | 1.493 | 1.412 | 1.369 | 1.326 | 1.297 | 1.100 | 1.046 | 0.969

Taux (%) 541 | 6.40 |12.05|13.04|17.76 | 20.26 | 22.77 | 24.46 | 35.93 | 39.07 | 43.56

Figurelll.19 : Cinétique de la photodégradation de 25mg/I du MO sur un films
PV C/Argile-organophile/Betanin de 5% en fonction du temps (exposition alalampe visible
de 500watts + injecteur dair)

La courbe représente |’ évolution de la dégradation du méthyl orange (25mg/l) par lefilm
en fonction du temps, sous |e seconde mode d’ expositon (lampe visible de 500watts + injecteur
d’air), les résultats obtenus montrent des pourcentages de photodégradation moins satisfai sant,
avec un rendement maximal de 43.56% obtenue avec le film PV C/Argile-organophile/Betanin
de 5%.

Par comparaison des résultats des deux modes d’ exposition on a remargqué gue le mode
d’ exposition au soleil est plus efficace, plus rapide et donne des bons résultats que le mode

d’ exposition alalampe visible qui est tres lent et donne des résultats moins satisfai sants.
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e Test de photodegradation de 50mg/lI de MO

Tableau 111.7 : Absorbance et taux de photodégradation de 50mg/l du MO sur un films
PV C/Argile-organophile/Betanin de 5% en fonction du temps (exposition au soleil +
injecteur d’air)

Temps 0 30 160 220 280 340 | 400 460 | 520
(min)
Absorbance | 2.994 | 2.722 | 2.610 | 2018 | 1.604 | 1.406 | 1.341 | 1.167 | 1.073
Taux (%) | 8.32 | 16.65 | 20.08 | 38.21 | 50.88 | 56.95 | 58.94 | 64.26 | 67.14

Figurell1.20 : Cinétique de photodégradation de 50mg/l du MO sur un films
PV C/Argile-organophile/Betanin de 5% en fonction du temps (exposition au soleil +
injecteur d’air)

La courbe représente I’ évolution de la dégradation du méthyl orange (50mg/l) par lefilm
en fonction du temps, sous le premier mode d’ expositon (soleil + injecteur d’air), les résultats
obtenus montrent des pourcentages de photodégradation satisfaisant, avec un rendement
maximal de 67.14% obtenue avec le film PV C/Argile-organophile/Betanin de 5%.

[11.6.2. Influence dela concentration initiale du méthyl orange sur la photodégradation

Ce test de photodéegradation a été effectué en variant la concentration initiale du méthyl
orange de 25mg/l et 50mg/l, en maintenant le pH optimal = 3 constant.

La comparaison entre les deux résultats de concentrations 25 mg/l et 50 mg/l sur le film
contenant 5% de pigment met en évidence que la dégradation du méthyl orange, devient plus

significative a mesurer gue sa concentration initiale diminue.
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Le taux de dégradation est de 95.04% aprés 398 min d’ exposition au soleil pour une
concentration de 25mg/l, et de 67.14% aprés 520 min d exposition au soleill pour une
concentration de 50mg/l, on peut donc dire que le taux de dégradation est inversement
proportionnel alaconcentration initiale du polluant, qui entraine en conséquent une diminution
de la capacité d’ absorption de lalumiére visible par |e photosensibilisateur (effet écran) [131].
I11.7. Test deréutilisation

Le test de réutilisation a été réalisé sur le film PV C/Argile-organophile/Betanin de 5%,
sous le premier mode d’ exposition (soleil + injecteur d air), dans une solution du méthyl orange
de concentration de 25mg/| apres une durée d’ exposition de 398min, les résultats sont exposés

dans le tableau suivant :

Tableau 111.8 : Absorbance et taux de photodégradation de film PV C/Argile-

organophile/Betanin de 5% réutilisee

Nombre d'utilisation 1¢8re geme 3éme
Absorbance 0.085 0.265 0.615
Taux % 95.04 84.56 64.18

Les résultats de la réutilisation obtenus montrent des pourcentages tres satisfaisant de la
photodégradation, ce qui signifie que le film PV C/Argile-organophile/Betanin on peut le
réutiliser plus gu’ une seule foisdonc il est efficace dans |a photodégradation et que la bétanine
est un bon photosensibilisateur dans la photodégradation de ce polluant par photosensibilisation

dans |’ eau.
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Conclusion générale

L’ objectif principal de ce travail était la mise en forme d un matériau en utilisant un
polymere thermoplastique, le PV C et une substance naturelle, 1a betanin extraite de betteraves
rouges afin de I’ utiliser comme un photosensibilisateur dans la photodégradation de méthyl

orange qui est chois comme un polluant organique.
Alors, le présent travail avait trois parties principales :

* La premiére partie représente |’ extraction de pigment rouge, |a betanin par macération
afroid.

» La deuxieme partie concerne I’intercalation de I’ argile (Ia bentonite) par le CTAB et la
co-adsorption de pigment sur I’ argile intercal ée.

* Latroisiéme partie comprend la préparation des films a base de PVC, argile intercalée
et labetanin ains 1a caractérisation de ces films par spectroscopie infrarouge FTIR-ATR et la
diffraction des rayons X DRX pour les utiliser ensuite dans |’ éimination de méthyl orange par
photodégradation.

Les résultats de caractérisation obtenus nous confirment la co-adsorption de la betanin
sur la bentonite modifiée avec le CTAB.

L es propriétés photosensibilisantes de la betanin ont été exploitées pour développer une
application dans le domaine de |a photodégradation des polluants organiques.

Le rendement obtenu de Betanin est de 55%, donc est en parfaite accord avec celui
retrouvé dans lalittérature 53.75% .

Le test de la photodégradation de méthyl orange sur le film contenant 5% de la betanin
atteint une valeur de 82.17% apres 240 min d exposition au soleil, elle est lente par rapport
I” application sur lefilm contenant 10% de la betanin qui atteint une valeur de 84.04% apres 225
min d’ exposition au soleil.

Letest delaréutilisation de film contenant 5% de pigment apres 398 min d’ exposition au
soleil atteint la valeur de 84.56% dans la deuxieme utilisation et 64.18% dans la troisiéme
utilisation. Ce qui confirme qu’ on peut utiliser ces films en plusieursfois.

L’avantage principale des films PVClargile-organophile/Betanin  dans la
photodégradation des polluants organiques est :

v Les films PVClargile-organophile/bétanine sont des matériaux photocatalytiques
efficaces pour la photodégradation des polluants organiques.
v' L'argile organophile dans le PVC peut servir de support aux catalyseurs métalliques,

tandis que la bétanine agit comme un photosensibilisateur.
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v' Ces films peuvent décomposer les polluants organiques gréce a la lumiére solaire,
offrant une solution durable pour le traitement de la pollution.

Enfin, cette é&ude a montré que la bentonite peut étre utiliste comme adsorbant de

polluants organiques aprés modification, et I’ efficacité de la betanin dans |a photodégradation

par photosensibilisation. Néanmoins, des gjustements ou des recherches complémentaires sont

encore nécessaires.
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Per spective
L es résultats obtenus dans cette éude nous offrent |es perspectives suivantes :
» Caractérisation des films par d autres méthodes comme la Microscopie Electronique a
Balayage (MEB) et la Brunauer-Emmett-Teller (BET).
« Utiliser d’ autres photosensibilisateurs extrait a partir d’ autres matieres végeétal es.

» Utiliser d’ autre mise en forme des matériaux comme les billes.
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