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Résumé

Ce travail a pour but d’étudier I'influence de I'ajout de cations comme le Nickel,
le Chrome ou I'’Argent sur I'activité photocatalytique des argiles pontées par le
titane dans I'élimination des colorant synthétiques utilisés par notre industrie
textile. Plusieurs parameétres seront testés ; surtout le rapport Ti
/montmorillonite dans le catalyseur et le pH du milieu. La stabilité de Mont—
TiO, a été obtenu par calcination a 500 C°. Les propriétés physico —chimique
du photocatalyseur ont été déterminées par diffraction rayon-X (DRX),
spectroscopie infrarouge (IR) et spectres UV-Visible. L'activité de la photo-
oxydation pour jaune célliton et bleu cibacete, et la dégradation était comme
suit :

Ag/Mont -TiO, (dopage) > TiO, (P25) > Ag/Mont -TiO, (pontage) >~ Mont-TiO,
Parmi eux Ag/Mont-TiO, (dopage) a eu l'activité de photo-oxydation la plus
élevée en raison de la plus grande surface spécifique causée par pontage et
charge de l'argent pour améliorer I'absorption de la lumiere.

Abstract

TiO,— montmorillonite has been prepared by Ag. TiO- into the interlayer space
of the montmorillonite (Mont). Stable pillared Mont—TiO, was obtained by
calcination at 500 °C. The physic—chemical properties of the photocatalyst were
determined by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR) and UV—-
Visible spectra. The photooxidation activity for célliton yellow and cibacete blue,
degradation was as follows:

Ag/Mont-TiO, (dopage) > TiO, (P25) > Ag/Mont -TiO, (pontage) > Mont -TiO, .
Among them Ag/Mont-TiO; (doping) had the highest photo-oxidation activity
because of its larger specific surface caused by pillaring and loading of silver for
improving its light absorption.
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INTRODUCTION

Le secteur de l'industrie textile est d’'une importance capitale. Le rejet
des effluents textiles colorés dans le milieu naturel, outre les problémes
esthétiques, participent a I'eutrophisation et la perturbation de la vie aquatique,
Les traitements de ces effluents colorés doivent étre mis en ceuvre afin de
limiter la détérioration du milieu naturel et de permettre une éventuelle
réutilisation des eaux dans les procédés physiques, chimiques et biologiques.
Les procédés par la voie biologique aérobie ont montré leur inefficacité a traiter
les colorants azoiques qui représentent 50% des colorants utilisés. Les
traitements physiques (coagulation-flocution, procédés membranaires,
charbons actifs) peuvent étre efficaces mais ne font que transférer une pollution
sans I'éliminer. L’oxydation par I'ozone ou le chlore est efficace, mais nécessite

des quantités d’oxydants trés importantes.

La photocatalyse hétérogéne qui fait partie des Procédés d’Oxydation
Avancés (POA) apparait comme une technique fiable. En effet, I'activation du
dioxyde de titane (TiO2) sous une irradiation UV (41 <390 nm) permet la
génération de radicaux libres OH" a partir de I'eau. Ces radicaux libres pourront
alors réagir avec les colorants. L'avantage de ce procédé réside dans sa mise
en ceuvre a température ambiante et dans l'utilisation possible de la partie UV

du rayonnement solaire, diminuant ainsi les colts de revient.

Le secteur textile, est une activité essentielle en Algérie et parmi 'un
des pollueurs majeurs du secteur industriel, contribue a cette pollution par le
biais de I'usage accru de colorants synthétiques non biodégradables. En effet
leur difficulté de fixation, sur les fibres, entraine une consommation importante
de matiére premiére et donc un rejet massif dans les effluents.Les eaux usées
de ce secteur sont caractérisées par leur couleur intense, grandes quantités de
surfactants, éléments dissous, pH élevé et possibilité de contenir des métaux
lourds (Cu, Cr, Ag, Ni).
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Les divers processus conventionnels : chimique, physique et biologique sont
couramment appliqués, utilisés par précipitation direct (floculation), séparation
(ultrafiltration, osmose inverse), élimination par adsorption sur charbon actif et

oxydation avec I'ozone, le chlore ou le peroxyde d’hydrogene.

Ces méthodes conventionnelles apparaissent inefficaces pour la
dégradation compléte de matieres organiques colorantes et sont aussi non
destructives, mais transférent les substances contaminantes d’'une phase vers
une autre.

La photocatalyse hétérogene est considérée comme étant une technique
destructive, des polluants organiques, aboutissant a une minéralisation totale
(les polluants sont oxydés en dioxyde de carbone et en eau), avec l'utilisation
de catalyseur et I'énergie lumineuse sous des conditions opératoires de

température et pression modéreée ; c’est un processus propre.
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LA POLLUTION DE L'EAU ET LES
COLORANTS DE TEXTILES

1.1.Introduction

Le premier écrit relatant I'utilisation de teintures naturelles est daté de
2600 ans av J.C., mais ce n'est qu'en 1856 que William Henry Perkin, en
essayant de synthétiser de la quinine artificielle a partir d’allyltoluidine pour
soigner la malaria, découvrit la premiére matiére colorante synthétique qu'il
appela "mauve" (aniline, colorant basique). L'industrie des colorants

synthétiques était née.

Les colorants synthétiques représentent aujourd’hui un groupe
relativement large de composés chimiques organiques rencontrés pratiquement
dans toutes les sphéres de notre vie quotidienne. La production mondiale est
estimée a 700 000 tonnes/ an, dont 140 000 sont rejetées dans les effluents au
cours des différentes étapes d’application et de confection [1,2]. Ces rejets,
composés de surfactants, composés biocides, suspensions solides, agents de
dispersion et de mouillage, colorants et métaux traces, sont toxiques pour la
plupart des organismes vivants. L'hétérogénéité de leur composition rend
difficile voire quasiment impossible I'obtention de seuils de pollution inférieurs
Oou égaux a ceux imposeés par les normes environnementales, aprés traitement

par les techniques traditionnelles.

Mais 'homme a cherché a orner ses vétements, ses meubles, son logis et
les ustensiles les plus divers avec des couleurs inspirées de celles de la nature.
De ce fait, la couleur est devenue alors un élément important et nécessaire
dans la vie.

Le développement de l'industrie textile et les nouvelles techniques de synthése
ont entrainées de plus en plus la fabrication et la mise sur le marché de

nouveaux colorants.
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L’industrie textile est la principale, non I'unique consommateur, des matiéres
colorantes, ou 70 a 80 % de ces derniers sont utilisés pour la teinture et
'impression des textiles proprement dits [3].

Les colorants sont considérés comme l'une des plus grandes sources de
pollution de I'eau. La dégradation de ces composés est généralement effectuée

par AOT (Advanced Oxydation Technologies) [4].

1.2. Définition de la pollution

La pollution est toute substance physique, chimique ou biologique rejetée
par 'lhomme, qui dégrade la nature.
La pollution des eaux est définie comme étant: « toute modification des
propriétés physiques, chimiques ou biologiques, ou tout rejet de substances
liquides, gazeuses ou solides dans I'eau de fagon a créer une nuisance ou a
rendre cette eau dangereuse ou préjudiciable du point de vue, soit de la sante,
de la sécurité et du bien étre publique, soit de ses usages destinés a des fins
domestiques, commerciales, industrielles, agricoles, récréatives et autres, soit

de la faune sauvage et aquatique ».



17

Tableau 1.1: Principaux rejets polluants de l'industrie chimique de colorants et

textile, origine et principales caractéristiques [5]

Branches Origine  des  principaux effluents | Caractéristiques
industrielles, | polluants principales des
fabrication rejets
Industries Colorant de | Colorants aniliques | Eaux fortement
chimique et | synthése et nitrés acides, phénols,
de synthése dérivés nitrés,
de colorants DCO éleves
Blanchisserie Lavage des tissus Teneur élevée en

alcalinité et en
matiéres
organiques,

détergents

Fabrication des | Fibres synthétiques, | Présence de
fibres viscose, polyamides, | solvants, produits
Industrie polyesters d’enzymage,

textile colorants, eaux

neutres chargées

de matieres

organiques
Préparation des | Lavage, Matieres en
fibres blanchissement, suspension, eaux
teinture, impression | alcalines ou

et apprét, peignage | acides, matiéeres

de la laine organiques (DCO)
élevée et
variables,

colorants, produits
chimiques,

réducteurs ou

oxydants, graisse
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1.3. Pollution des eaux

Les charges polluantes contenues dans les eaux usées ont des origines
diverses. Les 5 principales catégories de pollueurs sont : I'industrie,
I'agriculture, les ménages, les transports et 'urbanisation. On s’accorde a
considérer I'industrie comme le principal agent polluant.

Le rejet de ces eaux dans le milieu naturel est la principale pollution qui affecte
nos cours d’eaux et plus généralement tout le milieu naturel. Ces rejets
comprennent :

* Les eaux ménageéres, c’est-a-dire les eaux de cuisine, de toilette et de lessive
contenant des graisses, savons, détergents et déchets divers ;

* Les eaux-vannes provenant des lieux d’aisances, contenant les matieres
fécales et les urines ;

* les eaux usées agricoles provenant de I'élevage, dont les fumiers et lisiers,
riches en matiéres organiques azotées, mais dont certains composeés, les
nitrates par exemple, peuvent étre entrainés, en raison de leur grande
solubilité, par les eaux de lessivage et de percolation ;

* Les eaux de pluie ou de ruissellement provenant du « lavage de I'atmosphére
» (pluies acides) et du lessivage des sols de voirie et de toute surface
imperméable (routes, chemins de fer, parkings, surfaces béaties).

Ces effluents entrainent une pollution du milieu aquatique que I'on peut

classer en plusieurs types et que I'écosystéme parvient a maitriser avec plus ou
moins d’efficacité :

* La pollution organique est la plus répandue. Elle peut étre absorbée par le
milieu récepteur tant que la limite d’autoépuration n’est pas atteinte. Au-dela de
cette limite, la respiration de divers organismes aquatiques prend le pas sur la
production d’'oxygéne.

* La pollution microbiologique se développe conjointement a la pollution
organique, par une prolifération de germes d’origines humaine ou animale dont
certains sont éminemment pathogénes. [6]

* La pollution par les hydrocarbures qui sont des substances peu solubles dans
'eau et difficilement biodégradables, leur densité inférieure a l'eau les fait
surnager. En surface, ils forment un film qui perturbe les échanges gazeux avec

'atmosphere. Lorsque ces derniers se trouvent émulsionnés en présence
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d’agents tensioactifs, leur pouvoir de pénétration dans le sol est important
entrainant la pollution des nappes aquiféres.

* La pollution thermique, par I'élévation de température qu’elle induit diminue la
teneur en oxygeéne dissous. Elle accélére la biodégradation et la prolifération
des germes. Il se trouve qu’a charge égale, un accroissement de température
favorise les effets néfastes de la pollution.

* La pollution minérale due essentiellement aux rejets industriels modifie la
composition minérale de I'eau. Si certains éléments sont naturellement présents
et indispensables au développement de la vie, un déséquilibre de ces mémes
eléments provoque le déréglement de la croissance végétale ou des troubles
physiologiques chez les animaux. D’autres, comme les métaux lourds,
hautement toxiques, ont la facheuse propriété de s’accumuler dans certains
tissus vivants et constituent une pollution différée pour les espéces situées en
fin de chaine alimentaire.

* La pollution chimique génére des nuisances souvent dramatiques pour les
eécosystemes a cause de leur concentration dans le milieu naturel a certaines
époques de I'année. C’est le cas des herbicides, des insecticides et des sels
d’épandage, par exemple.

* La pollution radioactive a un effet direct sur les peuplements aquatiques en
raison de la toxicité propre de ses éléments et des propriétés cancérigenes et
mutagénes de ses rayonnements.

* La pollution « mécanique » provient de la mise en suspension dans lI'eau de
fines particules d’origines diverses. Elle provient essentiellement du lessivage
des sols lors de pluies abondantes et des travaux réalisés par 'homme qui
rendent le sol imperméable, provoquant des flux polluants importants entrainant
avec eux des boues. Celles-ci colmatent les lits des ruisseaux et des riviéres et
diminuent ainsi les échanges possibles entre I'eau et la Terre, entrainant de
plus, 'envasement des estuaires.

Les eaux résiduaires peuvent étre chargées par de nombreux polluants et
constituent des milieux parfois trés complexes. L’analyse de ces eaux
résiduaires permet d’identifier la ou les substances indésirables qu’on doit
éliminer a priori lors d’un traitement d’épuration. La charge en agents polluants
dans une eau peut étre évaluée a partir de certains parameétres. lls sont

généralement exprimés en mg/l [7].
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1.4. Les colorants de textiles

1.4.1. Généralités

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de
teindre. Cette propriété résultant d’'une affinité particuliere entre le colorant et la
fibre est a l'origine des principales difficultés rencontrées lors des traitements.
En effet, selon le type d’application et d’utilisation, les colorants synthétiques
doivent répondre a un certain nombre de critéres afin de prolonger la durée de
vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués : résistance a I'abrasion,
stabilité photolytique des couleurs, résistance a [I'oxydation chimique
(notamment les détergents) et aux attaques microbiennes. L'affinité du colorant
pour la fibre est particulierement développée pour les colorants qui possédent
un caractére acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux
colorants organiques accroissent leur persistance dans I'environnement et les

rendent peu disposés a la biodégradation [8].

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber
les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm) et méme
dans le spectre UV (de 200 a 380 nm). La transformation de la lumiere blanche
en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion,
résulte de I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes
appelés chromophore [9] ; la molécule colorante étant le chromogéne. Plus la
facilité du groupe chromophore a donner un électron est grande plus la couleur
sera intense (groupes chromophores classés par intensité décroissante dans le
tableau1.1). D'autres groupes d'atomes du chromogéne peuvent intensifier ou

changer la couleur due au chromophore : ce sont les groupes auxochromes.
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Tableau 1.2 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par

intensité croissante.

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou -N-OH) Méthylamino (-NHCH5)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO, ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S) Groupes donneurs d'électrons

1.4.2. Définition des colorants

Un colorant proprement dit est une substance qui posséde deux
propriétés spécifiques, indépendantes I'une de l'autre, la couleur et I'aptitude a
étre fixée sur un support tel qu’un textile.

Les colorants sont des composés organiques, capables d’absorber
certaines radiations lumineuses et réfléchir ou diffuser les radiations
complémentaires.

Cette propriété résulte de l'introduction dans leurs molécules, certains groupes
d’atomes dénommés chromophores; les molécules ainsi transformées
deviennent chromogeénes.

Ces chromogénes n’acquiérent des possibilités tintoriales que par association a
d’autres groupes d’atomes, introduits eux aussi dans les molécules, et

dénommés auxochromes.
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La multiplicité et la complexité structurale de ces colorants résident dans les
variétés de chacun de ces groupes, ainsi que leur association selon la nature

des fibres a teindre [10].

1.4.3. Nomenclature

Les colorants furent tout d’abord baptisés de noms de plantes (la
mauveéine, la fuschine, la garance, etc.), puis de noms de minerais (vert

malachite, auramine, etc.).

Par la suite, ils furent désignés selon leur constitution chimique (bleu de
méthyléne, violet de méthyle, vert naphtaléne, etc.). Actuellement, les fabricants
de matiéres colorantes déposent des marques protégées pour les différentes

classes de colorants en fonction de leur procédé d'application.

Ainsi, chaque colorant est désigné par sa couleur, sa marque commerciale et
un code. Ce code est composeé de chiffres et de lettres pouvant avoir différentes
significations (par exemple: R = rougeatre; J, Y ou G = jaunatre; B = bleuatre;

2B = plus bleu, etc.) ou une qualité (L = solide a la lumiére) [11].

1.4.4. Qu’est-ce qu’une matiére colorante ?

La matiére colorante est la dénomination commune des matiéres
engendrant des couleurs. Les colorants sont solubles dans I'eau ou dans des
solvants organiques, alors que les pigments ne le sont pas. Cette insolubilité
est atteinte, la plupart du temps, par adjonction de composants chlorés dans la

molécule qui confére la couleur.

1.4.5. A quels critéres les matiéres colorantes doivent-elles satisfaire?

Les matieres colorantes doivent assurer une certaine préservation des
couleurs, la stabilité a la lumiére et aux intempéries, la fluidité et un étalement
aisé. Ces qualités techniques indispensables ne peuvent souvent étre obtenues
que grace a la présence d’atomes de chlore dans la molécule. Ceci vaut

également pour I'obtention de certaines nuances dans les couleurs.
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1.5. La nature des fibres et leurs interactions avec les colorants

Les fibres d’origine animale (laine, soie, cuir, fourrure, cheveux) : Ce sont
des fibres polypeptidiques (enchainement d’acides aminés (R-CH-(NH)-
COOH) reliées entre elles par des ponts disulfure de la cystine. Les
acides aminés ont deux groupes acidobasiques : NH./NH®** et COO
/COOH dont les pKa sont généralement de 'ordre de 8-10 et 1-3. lIs se
présentent donc sous la forme RCH (NH**) COO . Les fibres protéiques
peuvent de ce fait étre teintes par des colorants ioniques.

Les fibres d’origine végétale (coton, lin, jute, chanvre) : Ces fibres sont
constituées essentiellement de cellulose, un polymére linéaire de
glucose : c’est un polysaccharide. L’unité glucosique comporte 4 groupes
OH: le coton est donc une fibre hydrophyle. Il existe de nombreuses
liaisons hydrogéne dans la fibre, entre les chaines. Nous pouvons utiliser
pour teindre ces fibres des colorants qui se fixent par liaison hydrogene.
Mais ce n’est pas le seul type possible. Certains se fixent par liaisons
covalentes a la cellulose, d’autres forment des précipités ou des
agrégats dans la fibre , leur entrée est facilitée par la faible compacité de
cette fibre.

Les fibres semi-synthétiques ou artificielles (viscose-rayonne, nitro-
cellulose, acétat de cellulose) : Ces fibres sont dérivées de la cellulose
par traitement chimique. Par exemple, la viscose-rayonne est une
cellulose aux chaines deux a trois fois plus courtes que celles du coton.
Sa teinture est similaire a celle du coton.

Les fibres synthétiques (nylon, polyacryliques, polyesters) : Elles sont de
types trés difféerents. Dans les polyacryliques, on incorpore des
groupements SOs; qui permettent une teinture par colorants ioniques.
Pour les polyesters, on utilise souvent des colorants formant des

agrégats ou précipités dans les fibres [12].
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1.6. Classification des colorants textiles

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les
industries textiles, sont basés sur les structures chimiques des colorants
synthétiques et sur les méthodes d'application aux différents substrats (textiles,

papier, cuir, matieres plastiques, etc.).

1.6.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la
nature du groupe chromophore (tableau 1.2).
e Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les
plus importants aprés les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de
I'anthracéne montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel

peuvent s'attacher des groupes hydroxyles ou amino.

e Les colorants indigoides tirent leur appellation de lindigo dont ils
dérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufré et oxygéné du bleu indigo
provoquent d’'importants effets hypsochromes avec des coloris pouvant aller de

I'orange au turquoise.
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e lLes colorants xantheéne, dont le composé le plus connu est la
fluorescéine, sont dotés d'une intense fluorescence. Peu utilisés en tant que
teinture, leur faculté de marqueurs lors d'accident maritime ou de traceurs

d'écoulement pour des rivieres souterraines est malgré tout bien établie.

elLes colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés
limitée en nombre et relativement ancienne. lls sont actuellement encore
utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a la simplicité de leur structure
moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO) en position

ortho d'un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés).

H

NO,

1.6.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de
matiéres colorantes, le teinturier préféere le classement par domaines

d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
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solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses
fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la
liaison colorant - substrat est du type ionique, hydrogene, de Van der Waals ou
covalente. On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par

les auxochromes [13].

el es colorants acides ou anioniques. Solubles dans I'eau grace a leurs
groupes sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi dénommeés parce qu’ils
permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L'affinité
colorant - fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide

sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres textiles.

OH SOs;Na

NaOs;S N= @
Q) Oy

SOs;Na

Figure 1.1: Structure chimique du C.I. Acid Red 27

el es colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques,
ce qui leur confére une bonne solubilité dans 'eau. Les liaisons se font entre les
sites cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres. En passe de
disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont bénéficié
d'un regain d’intérét avec I'apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils

permettent des nuances trés vives et résistantes.

e Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre transformés en
leucodérivés par réduction alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in

situ du colorant sous sa forme insoluble initiale. Réputés pour leur bonne
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résistance aux agents de dégradation, les colorants de cuve sont encore

utilisés, a I'image de l'indigo pour la teinture des articles jeans ou dain.

Na*O"

ZT

Iz

O Na*

@

eles colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges

positives ou négatives électrostatiquement attirées par les charges des fibres.
lls se distinguent par leur affinité pour les fibres cellulosiques sans application

de mordant, liée a la structure plane de leur molécule.

NO, NO,

Fibre de laine ou soie

el es colorants @ mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel
capable de réagir fortement avec un sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de
cuivre, de nickel ou de fer pour donner différents complexes colorés avec le

textile.
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> Mordant

eles colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus
essentiellement des familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur
appellation est liée a la présence d’une fonction chimique réactive, de type
triazinique ou vinylsulfone assurant la formation d’une liaison covalente forte
avec les fibres. Solubles dans I'eau, ils entrent de plus en plus fréquemment
dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des

polyamides.

elLes colorants développés ou azoiques insolubles sont formés
directement sur la fibre. Au cours d’'une premiere étape, le support textile est
imprégné d’une solution de naphtol ou copulant. Les précurseurs de la
molécule suffisamment petits pour diffuser dans les pores et les fibres sont
ensuite traités avec une solution de sel de diazonium qui, par réaction de

copulation entraine le développement immédiat du colorant azoique.
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Sel diazonium aryl

NH,
+N = N

H,SO,
Cr «————
NaNO,

Para red formé dans la fibre

Phénol

NO,

. L,

eles colorants dispersés sont trés peu solubles dans l'eau et sont
appliqués sous forme d'une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. lls
sont en mesure, lors d’une teinture a haute température, de diffuser dans les

fibres synthétiques puis de s'y fixer.

1.7. Problématique des eaux de rejets d’industrie textile

Les industries textiles sont réparties sur un grand nombre de pays du
monde. Pour I'Algérie, les plus importantes sont localisées a Msila, Tlemcen,
Laghouat, Draa ben Khedda, Bab-Ezzouar et Boufarik [10].

Les colorants modernes entrant dans l'industrie textile possédent une grande
stabilité et contient des cycles aromatiques. Cependant, 30 % de la quantité de
colorants utilisés est rejetée dans les eaux usées [14,15] qui se trouvent
chargées de colorants, difficiles a purifier et nuisent beaucoup a
'environnement de par leur faible biodégradabilité et la difficulté des

microorganismes a les assimiler [10].
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Leur couleur et leur toxicité influent sur la qualité de I'eau et sur l'efficacité de

quelques techniques de traitement [16].

Des processus: chimique, physique et biologique sont couramment appliqués,
utilisés par précipitation directe (floculation), séparation (ultrafiltration, osmose
inverse), élimination par adsorption sur charbon actif et oxydation avec I'ozone,

chlore ou peroxyde d’hydrogéne.

Ces méthodes conventionnelles apparaissent inefficaces pour la dégradation
compléte de matiéres organiques colorantes et sont aussi non destructives,
mais transférent les substances contaminantes d’'une phase vers une autre
[17]. Vu I'hétérogénéité de leur composition, qui rend difficile voire quasiment
impossible I'obtention de seuils de pollution inférieurs ou égaux a ceux imposés

par les normes environnementales, aprés traitement par les techniques [8].

1.8. Pollution engendrée par les colorants et leurs impacts sur I'environnement

Comme toute industrie, I'industrie des matiéres colorantes ou celle
utilisant ces derniéres, pollue par ses rejets I'environnement et engendre des

problémes toxicologiques pour I'étre humain.

La couleur d’'une eau est due a la présence de composés (colorants), qui
peuvent étre en solution ou en suspension colloidale. Elle est due a I'existence
de bandes d’absorptions dans le visible crées par la présence dans une méme
molécule de plusieurs liaisons insaturées (éthyléniques, benzéniques,
carbonyles) ou de plusieurs groupes dits chromophores (groupements
azoiques, nitrés,...). |l suffit d’'une trés faible concentration en substance

colorée pour induire une forte coloration. La nuisance générée est visuelle [8,4].

L’augmentation de la couleur rend I'eau des effluents industriels correspondant
impropre aux usages domestiques et industriels et réduit la transmittance de la
lumiére ce qui limite la croissance des plantes aquatiques et provoque

indirectement un préjudice pour la pisciculture.



31

Les groupements électrophiles ou radicalaires attaquent les bases puriques et
pyrimidiques de I'’ADN et causent par conséquent une altération du code

génétique avec mutation et risque de cancer [9].

La formation d’amines primaires par rupture des liaisons azoiques, empéche le
transport de I'oxygéne dans le sang. Due a leur nocivité, les colorants peuvent

entrainer une sensibilité par contact avec la peau (Eczéma).

1.9. Nécessité de traiter les effluents textiles

1.9.1. Pourquoi les rejets textiles sont-ils dangereux ?

= Les dangers évidents :

» Eutrophisation : Sous Il'action des microorganismes, les colorants
libérent des nitrates et des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions
minéraux introduits en quantité trop importante peuvent devenir toxiques pour la
vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur consommation par les
plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique et conduite a
'appauvrissement en oxygéne par inhibition de la photosynthése dans les

strates les plus profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes.

*Sous-oxygénation : Lorsque des charges importantes de matiére
organique sont apportées au milieu via des rejets ponctuels, les processus
naturels de régulation ne peuvent plus compenser la consommation
bactérienne d'oxygéne [10]. La dégradation est estimée variable de 7 a 8 mg de
matiere organique par des micro-organismes suffit pour consommer l'oxygéne

contenu dans un litre d'eau.

*Couleur, turbidité, odeur : L’accumulation des matiéres organiques dans
les cours d'eau induit I'apparition de mauvais godts, prolifération bactérienne,
odeurs pestilentielles et colorations anormales [11].Une coloration pourrait étre
percue par l'oeil humain & partir de 5 .10° g/L. En dehors de l'aspect

inesthétique, les agents colorants ont la capacité d'interférer avec la
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transmission de la lumiére dans l'eau, bloquant ainsi la photosynthése des

plantes aquatiques.

= Les dangers a long terme
La persistance : Les colorants organiques synthétiques sont des composés
impossibles a épurer par dégradations biologiques naturelles [12]. Cette
persistance est en étroite relation avec leur réactivité chimique :
- Les composés insaturés sont moins persistants que les satures,
- Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques,
- La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant,
- Les substituants halogenes augmentent plus la persistance des colorants que

les groupements alkyles.

Bio-accumulation : Si un organisme ne dispose pas de mécanismes
spécifiques, soit pour empécher la résorption d’'une substance, soit pour
I'éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette substance s’accumule. Les
espéces qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y
compris I'nomme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances
toxiques pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations

initiales dans I'eau

Cancer : Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une
portion significative de leurs métabolites le sont [13]. Leurs effets mutagénes,

tératogéne ou cancérigéne apparaissent aprés dégradation de la molécule
initiale en sous-produits d'oxydation : amine cancérigéne pour les azoiques,

leuco-dériveé pour les triphénylméthanes [18].

Sous produits de chloration (SPD): Le chlore utilisé pour éliminer les
microorganismes pathogenes réagit avec la matiere organique pour former des
trihalométhanes pouvant atteindre plusieurs centaines de mg/L. Les SPD sont
responsables de développement de cancer du foie, des poumons, des reins et

de la peau chez 'homme [19].
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1.10. Utilisation des colorants

Pour se convaincre de I'importance des matiéres colorantes il suffit
d’examiner I'ensemble des produits manufacturés qui dans leurs trés grandes
majorités ont été soumis a une opération de coloration. Les grands domaines
d’application des colorants y compris sous la forme de pigments sont les

suivants : [20]

Textiles : 60 %
Papiers : 10%

Matiéres plastiques et élastoméres : 10 %

YV V V VY

Cuirs et fourrures : 3 %

Les autres applications concernent les produits alimentaires, le bois, la

photographie.
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CHAPITRE 2
LA PHOTOCATALYSE

2.1. Introduction

La dépollution de I'eau est devenue de nos jours un enjeu important.
Parmi les procédés possibles, la photocatalyse apparait comme une méthode
de choix pour ce type d’application. Elle permet en effet de parvenir a
'oxydation compléete de la plupart des polluants organiques et est réalisée a
température ambiante et sous pression atmosphérique. Cependant, plusieurs
problémes se posent : lors de la dépollution de I'eau, d’'une part, une étape de
filtration onéreuse est nécessaire pour récupérer le catalyseur, et, d’autre part,
du fait de l'irradiation directe de la solution, la lumiére peut étre absorbée ou
diffusée par le milieu réactionnel et la quantité d’énergie disponible pour le
photocatalyseur est alors réduite. Pour remédier a ce type d’inconvénients, un
nouveau type de réacteur photocatalytique a été développé : un réacteur a
fibres optiques recouvertes de TiO,. Le dépdt de TiO, sur fibre optique a
'avantage, d’'une part, d’éviter la filtration, diminuant ainsi le co(t du traitement,
et d’autre part, de transporter directement la lumiére a la surface du catalyseur.
L’utilisation de fibres optiques permettrait également de dépolluer des endroits

inaccessibles a la lumiére. [21, 22]

Ces derniéres années, la photodégradation et la photocatalyse
hétérogéne ont été largement développées et appliquées avec succés a un
grand nombre de composés organiques. Un des principaux intéréts de la
photocatalyse hétérogéne en phase aqueuse utilisant des semi-conducteurs tel
que le dioxyde de titane (TiO,) réside dans le fait qu’elle peut étre un moyen
efficace de traitement des eaux faiblement chargées en matiéres organiques

d’origine naturelle ou de pollution industrielle [23].
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L’objectif général de cette étude était de développer et d’étudier un
réacteur photocatalytique a base de fibres optiques recouvertes de TiO, par
une méthode sol gel et de 'appliquer a la dépollution de I'eau [24]. Une revue

récente a rapporté plus de 1200 références sur ce sujet. [25]

De nombreuses études ont démontré l'efficacité de la méthode sur des
familles de composés organiques tres différentes telles que les hydrocarbures
saturés ou insaturés, les composés oxygenés, les pesticides, les colorants, les

acides aliphatiques, les tensioactifs et divers composés aromatiques [26, 27].

2.2. Qu’est-ce que la photocatalyse?

Le mot photocatalyse est composé de deux mots “photo ~ et ~ catalyse ;
ce qui veut dire catalyse en présence de lumiére.

En réalité, le terme de photocatalyse est plus vaste, il ne repose pas sur
une action catalytique de la lumiére, mais plutét sur une accélération de la
photo-réaction par la présence du catalyseur. Le terme de photo-réaction est
parfois remplacé par réaction photoinduite ou par réaction photo-activée. La
définition la plus correcte de la photocatalyse inclut le processus de
photosensibilisation, par exemple, par lequel une altération photochimique est
réalisée sur une espéece chimique résultante de I'absorption initiale de radiation

par d’autres especes chimiques appelées photosensibilisateurs.

2.3. Photocatalyse homogéne

Le catalyseur et le polluant appartiennent a la méme phase.
L’irradiation par UV d’une solution aqueuse, méne a la formation des radicaux
(OH") ; ensuite, le substrat est oxydé par ces radicaux.
Un exemple de la photocatalyse homogene est le procédé Photo- FENTON qui
nécessite une solution d’acide de Fe (lll), H,O, (oxydant) et une irradiation UV.
Trois processus sont impliqués dans le procédé Photo-FENTON homogéne qui
sont : la photo décomposition de H>O, (photolyse), la photo redox de Fe (lll) et
la réaction FENTON (Eqgs (2.3) et (2.4)) [28, 29].

H,0, — 520H" (2.1)
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Fe'* +H,0—">Fe” +OH +H" (2.2)
Fe’* +H,0, > Fe* + HO; +H " (2.3)
Fe** +H,0, > Fe* +OH*+0OH (2.4)

2.4. Photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogene est un processus qui inclut une variété de
réactions:
oxydation partielle ou totale, déshydrogénation, transfert d’hydrogene,
détoxification d’eau, I'élimination des polluants gazeux, etc.... [30].
C’est une technique d'oxydation avancée (TOA) tres efficace qui permet la
production de radicaux hydroxyles OH".

Ces radicaux ont un pouvoir oxydant beaucoup plus important que les
oxydants traditionnels. lls sont capables de minéraliser partiellement ou en
totalité la plupart des composés organiques. Elle est définie aussi comme étant
le changement de la vitesse des réactions chimiques sous l'action de la
lumiére, en présence de substances (catalyseurs) qui absorbe une quantité de
celle-ci et sont impliqués dans les transformations chimiques des composants

de la réaction [31].

2.4.1. Principe de la photocatalyse

Le principe de la photocatalyse repose sur un processus électronique qui
se produit a la surface d’'un catalyseur, celui le plus souvent utilisé étant le
dioxyde de titane (TiO2). On peut, de maniére succincte, schématiser le

processus en trois étapes successives :

v" Production de paires-électron/lacune positive

Le dioxyde de titane est un semi-conducteur qui posséde une structure
électronique a bande interdite. S’il est soumis a un rayonnement de photons
d’énergie au moins égale a celle de la bande interdite, un électron peut passer

de la bande de valence a une orbitale vacante de la bande de conduction. Il y a
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alors création d’'un trou positif (h*) au niveau de la bande de valence, et

libération d’un électron (e ) dans la bande de conduction, (2.5).

TiO, + ho(E >~ 3,2eV ) > Ti0, (e, +hy,) (2.5)

humineuse

v’ Séparation des électrons et des lacunes

La durée de vie des paires (e/ h*) est de quelques nanosecondes et
leur recombinaison s’accompagne d’un dégagement de chaleur. Pour que la
photocatalyse soit efficace, il faut que la recombinaison soit évitée ; ceci est
rendu possible par le transfert et le piégeage des charges libres vers des
niveaux d’énergie intermédiaires (irrégularités de structure ou molécules
adsorbées). Par exemple, le piégeage des électrons se fait au niveau des sites

défectueux Ti**) ou des molécules d’oxygéne adsorbées.

v Réactions d’oxydation et de réduction

Les charges créées migrent a la surface du catalyseur et réagissent
avec des substances adsorbées susceptibles d’accepter ou de donner des
électrons. Ce sont ces réactions d’oxydation ou de réduction qui sont
intéressantes pour la dépollution. Les électrons peuvent réagir avec I'oxygéne

adsorbé pour former le radical superoxyde, (2.6)

Oz,ads +eb_c - 02.,_ads (26)
En présence de protons adsorbés, le radical superoxyde peut amener a la
formation d'un radical hydroperoxyde puis de peroxyde d’hydrogéne

décomposé a la surface du catalyseur en radical hydroxyle sous I'action des

radiations, ou par réaction avec Ti** ou O 7, ,(2.7).

O;;ads + H;ds - Hoz.,ads et (27)
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ads ads

. - + hU,TiH,OF .
HOJ .4 €5 + Hags = H,0, gy ———2HO

Les trous positifs oxydent certaines espéces adsorbées susceptibles de
donner des électrons comme la vapeur d’eau ou les composés organiques,
(2.8).

H,O, +h,, & HO.  +H 4 (2.8)

ads

RCOO™ +h,, » RCOO;,, — R, +CO,

ads ads
A leur tour, les espéces générées (OH', O ", R’) sont trés réactives et
peuvent oxyder des composés adsorbés sur la surface du semi-conducteur,
jusqu’a les minéraliser. [22]

Dans le cas des colorants, leur dégradation aura lieu selon les équations
suivantes [32,30]:

Colorant—"— Colorant’ (2.9)
Colorant” +TiO, — Colorant** +TiO, (e) (2.10)

Colorant** + 0, (Oqu'fouOH ')—) Intermédiaires peroxylates ou hydroxilates  (2.11)

— — Produits dégradés (2.12)
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Figure 2.1: Principe de la photocatalyse

2.4.2. Paramétres influencant la photocatalyse hétérogéne

2.4.2.1. La photolyse directe

L’absorption d'un quanta d’énergie ne peut exciter qu'une seule
molécule. Le rendement quantique ¢ d’une réaction photochimique est défini
par le rapport entre le nombre de molécules qui réagissent et le nombre de
photons absorbés en un temps donné.

(P=|—

Avec:
r : le nombre de moles réagissant par unité de temps.
I,: le nombre de moles de photons par unité de temps.

Trois cas sont envisageables :
- Si @ = 1: chaque photon absorbé produit une transformation chimique;
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- Sigp <1: d’autres processus de désactivation entrent en compétition avec

la transformation chimique.

- Si ¢ >1: une réaction en chaine se met en place a partir d’'un produit de

transformation chimique.

Cependant, la photodégradation est trés lente. Par exemple, il faut dix
jours pour diminuer de 50% une solution d’acrinathrin @ 50 mg/L. Une solution
de 100 mg/L de
pentachlorophénol, a pH 7.3, est décomposée de moitié en 48 heures [33-34].

2.4.2.2. Influence d’accepteurs d’électrons (O,, H>O,...)

L’ajout d’accepteur d’électrons permet de réduire le phénoméne de
recombinaison trou / électron. Le peroxyde d’hydrogéne est meilleur accepteur
d’électrons que l'oxygéne. L’oxygéne est nécessaire pour la minéralisation
compléte et ne doit pas étre en compétition au niveau de I'adsorption avec
d’autres espéces réactives sur le catalyseur [35].

La concentration en oxygéne affecte directement la vitesse de réaction, qui
augmente avec la pression (P) en oxygene (O;) dans 'eau.

Une grande concentration en H;O, a un effet négatif sur la cinétique de
photodégradation. En effet, elle peut provoquer des réactions qui consomment
les radicaux hydroxyles et hydroperoxyles nécessaires a la photodégradation

des molécules organiques [36].

2.4.2.3. Influence du pH
Le pH en solution aqueuse affecte énormément la charge de surface du

TiO, ainsi que la taille des agrégats. Le pH pour lequel la charge de surface de
'oxyde est nulle s’appelle point de zéro charge (pH pz¢). Il est de 6,5 environ
pour le TiO, Degussa P25 qui est le TiO, le plus utilisé en photocatalyse

expérimentale. A pH différent de 6,5 , la surface de 'oxyde est chargée:

TiOH; —TiOH + H* pH <65 (2.13)

TiOH - TiO" +H* pH = 6,5 (2.14)
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Les constantes d’équilibre de ces réactions ont été déterminées par KORMANN
et al. [34].

PK on: =246t pKpo, =8. Les especes qui se forment en fonction du pH sont

les suivantes:

TiOH =80% (3pH(10
TiO™ =20 % pH )10
TiOH; =20% pH (3

Dans ces conditions, la dégradation photocatalytique de composés
organiques ionisés est tres affectée par le pH. En effet, il peut y avoir des
interactions répulsives entre le polluant ionisé et la charge de surface du
catalyseur. Lorsque le pH tend vers pH , ; ¢, la charge de surface de I'oxyde
disparait. Il y a donc beaucoup moins d’interactions électrostatiques entre les
particules, ce qui favorise le phénomene d'agrégation et de formation de
clusters de TiO,. Il est donc normal d’obtenir une baisse de la réactivité
photocatalytique a pH 7 car les clusters limitent la transmission et I'absorption
de la lumiére [57].

De plus, les larges clusters sédimentent plus facilement que les tres
faibles particules, ce qui nécessite une agitation plus vigoureuse pour maintenir
une solution relativement homogeéne. Par contre, cette variation de la taille des
particules peut étre un avantage pour la séparation (par sédimentation ou

filtration) du photocatalyseur de la solution traitée [37].

2.4.2.4. Influence de la concentration en catalyseur

Dans un photoréacteur, la vitesse de réaction initiale est directement
proportionnelle a la masse de catalyseur engagée. Cela indique que le systéme
catalytique est vraiment hétérogéne. Cependant, a partir d’'une certaine valeur

de concentration en catalyseur, la vitesse de réaction devient indépendante de
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la masse en catalyseur. [56] Cette limite dépend de la géométrie du
photoréacteur et des conditions de travail. En effet, pour une quantité bien
définie de TiOg, il est nécessaire de bien connaitre la surface de catalyseur
effectivement irradiée. Quand la concentration en catalyseur est trés grande, la

lumiére atteint difficilement le coeur du réacteur [36,38].

Généralement, la vitesse de réaction augmente tres faiblement avec la
concentration en catalyseur, sauf aux faibles concentrations (inférieures a 100
mg/L) ou le phénomeéne est plus visible. Aprés que la vitesse de réaction se soit
stabilisée pour des concentrations plus élevées en TiO,, la vitesse de réaction
va diminuer. Alors, il n'est pas nécessaire d’augmenter la concentration en

catalyseur [39].

2.4.2.5. Influence du flux lumineux

Des expériences ont montré qu’au dessus d’un certain flux photonique,
'influence de lintensité sur la vitesse de réaction diminue de l'ordre 1 vers
I'ordre 0,5[40, 41]. Modestov et coll. imputent la transiton r=f (I")ar=f(1>°) a
un excés despéces photogénérées (e, h* et .OH) [28]. Pour de grandes
intensités irradiantes, la transition de
R=1f (%% ar=f(° est obtenue. A ce moment, la réaction photocatalytique
n'est plus dépendante de la radiation incidente, mais essentiellement du
transfert de masse. Cet effet peut étre causé par le manque d’électrons pour O,
par exemple, par des molécules organiques a proximité de la surface du TiO;
et/ou par un excés de produit occupent les

sites actifs du catalyseur [32, 33].

Actuellement, ce phénoméne apparait plus fréquemment dans les travaux avec
du catalyseur supporté, et/ou lorsque I'agitation est faible, ce qui implique une
plus petite surface en contact avec la solution. L’intensité a laquelle se produit
le changement d’ordre est différente suivant les conditions expérimentales du

systéme.
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2.4.2.6. Influence de la température

La faible température favorise I'adsorption des produits de réaction. Au
contraire, quand la température augmente au dessus de 80 C°, proche du point
d’ébullition de I'eau, I'adsorption exothermique des polluants est défavorisée.
[59]

D’autres conséquences industrielles peuvent étre considérées. Si la
température est grande, les matériaux utilisés pour les installations doivent étre

résistants aux chaleurs (dilatable).

En conséquence, la température optimale est généralement comprise entre 20-
80 C°. Cette absence d’apport de chaleur est trés attractive pour le traitement
de I'eau environnementale car il n’est pas nécessaire de la refroidir aprés le

traitement photocatalytique [34].

2.4.2.7. Influence d’ions en solution

La variation de la vitesse de photodégradation par ajout d’ions
métalliques peut étre attribuée, dans un premier temps, a la faculté que
posséde cet ion a capturer les électrons formés a la surface du catalyseur,
réduisant ainsi la recombinaison trou/électron.

La vitesse d’annihilation trou/électron étant réduite, la quantité de radicaux
hydroxyles a la surface du TiO, en est augmentée [35].

L'effet néfaste d’'une grande concentration en ions peut s’expliquer par
I'oxydation par les radicaux hydroxyles de I'ion métallique réduit. D’autres effets
peuvent étre cités; ainsi SCLAFANI et coll. [36] ont étudié I'effet d’'une grande
concentration en ion Fe** sur la cinétique de photodégradation du toluéne. lls
ont montré que les ions absorbent les radiations UV nécessaires au
photocatalyseur. De plus, les ions métalliques précipitent sous forme
d’hydroxyde selon le pH et la solution devient de plus en plus opaque au

rayonnement [37].

2.5. Avantages et inconvénients de la photocatalyse

Les avantages de la photocatalyse sont nombreux:
* Les composés réfractaires au traitement biologique peuvent étre oxydés et

dégradés par la photocatalyse.
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*En général, les produits de réaction se résument uniqguement en CO, et H,0,
donc pas de résidus polluants.

» Elle peut étre appliquée a traiter les substances humiques ou détruire des
substances toxiques rejetées par des industries (non sélective).

* Elle est efficace pour le traitement des eaux faiblement chargées en polluants
de l'ordre de ppm [54].

* En plus de la dégradation de polluant, I'effet direct des ultraviolets permet
aussi une désinfection efficace de I'eau traitée [38, 39].

* L’installation du photoréacteur est simple, il est formé majoritairement d’'une
lampe UV a forte puissance. Il peut ainsi s’intégrer une installation déja en
fonctionnement.

* Ne nécessite pas d’ajout des produits chimiques.

L’inconvénient majeur de cette méthode est:

La récupération du photocatalyseur est un grand probléme. Une partie est
soluble dans la solution et une autre est en suspension. L’idéale est de le fixer
sur les supports (fibres de verres, céramique, bentonite), ou bien, lintégrer

dans la structure d’'une matrice catalytique

comme la bentonite modifiée [13].
« Son application reste limitée a des débits (0,6 — 10000 m® / h) et des

concentrations en polluants (0,01 — 80 g/ m?®) plutdt faibles [11].

2.6. Différentes applications spécifiques a la photocatalyse

» Application dans le revétement autonettoyant de surfaces (verre,
métaux, bétons, ciments,...)

Purification de l'eau

Potabilisation de I'eau

Purification de I'air

Elimination des odeurs

Détoxication des eaux de ringage du matériel agricole ou industriel

V V.V V V VY

Décoloration d'effluents aqueux colorés (industries textiles) [30].



45

2.7. Le catalyseur

Un catalyseur est un solide qui a la propriété d’accélérer la vitesse de
réaction d’'une transformation chimique thermodynamiquement possible [41]. Le
catalyseur se retrouve en principe inaltéré a la fin de la réaction. Si le catalyseur
est un solide, il est capable de créer des intermédiaires actifs d’'un type
différent : les especes adsorbées (adsorption des réactifs a sa surface). La

catalyse hétérogene est essentiellement un phénoméne de surface. [51]

2.8 .Le dioxyde de titane

Le catalyseur le plus fréquemment employé en photocatalyse
hétérogéne, en phase gazeuse ou liquide est le dioxyde de titane TiO,. Il est
utilisé principalement dans la fabrication de peintures (55-60%), de plastiques
(15-20%) et de papier (15%). Il est aussi employé dans la pigmentation
d'encres d'imprimerie, de caoutchouc, de textiles [52].
de fibres synthétiques, de céramiques, de ciments blancs et de cosmétiques.
Environ 100.000 tonnes de dioxyde de titane sont utilisées annuellement
comme composés de formulation dans la production de verre, de céramiques,
de catalyseurs et d'oxydes de métaux mixtes [50].

Dans beaucoup d'applications les particules de TiO, doivent étre encapsulées
dans un oxyde inorganique, par exemple du SiO,, et/ou recouvertes d'un
surfactant organique. Ces traitements remplissent deux fonctions : ls
empéchent la pénétration des radiations ultraviolettes qui pourraient entrainer la
dégradation de la surface par réaction entre la surface trés réactive du TiO; et
la matrice dans laquelle il est dispersé et favorisent aussi la dispersion du TiO;
dans la matrice. [49]

Le dioxyde de titane existe a I'état naturel sous trois formes allotropiques :
anatase, rutile et brookite. On le trouve commercialement sous la forme de

rutile (figure 2.3) ou d'anatase (figure 2.4).
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2.8.1. Anatase

L’anatase est une structure tétraédrique allongée [32] avec des octaédres

d’oxygénes irréguliers, mais les distances Ti-O (1,917 A de moyenne) sont
sensiblement égales aux autres cOtés et a celles du rutile (figure 3). Chaque
octaedre posséde huit voisins. Bien que thermodynamiquement moins stable
que la forme rutile mais dont la formation est

cinétiguement favorisée pour des températures inférieures a 600C°, [53]

I'anatase est la forme la plus active photocatalytiquement (Hemann, 1999) [43].

Figure 2.2: Structure schématique de I' Anatase

2.8.2. Rutile

Le rutile a un réseau tétraédrique de cations (figure 2.3). Des octaédres
d’oxygéne entourent les cations. L’octaédre TiOg partage une aréte commune
le long de 'axe [001] et un sommet commun avec un autre octaédre adjacent,.
La distance inter-ionique moyenne dans le rutile est de 1,959 A pour la liaison
Ti-O ainsi que 2,96 A et 3,57 A pour les liaisons Ti-Ti. Dans la stntcture rutile,
chaque octaédre est en contact avec dix autres, la forme rutile peut étre

inactive, active ou présenter une faible activité photocatalytique [43].
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Figure 2.3: Structure schématique de la rutile

La forme commerciale la plus utilisée est le P25 Degussa. Il s'agit d'un oxyde

complexe ou coexistent les phases rutile et anatase. Le contact intime entre ces

deux phases peut expliquer sa trés grande activité photocatalytique. [44]

Tableau 2.1 : Parameétres structuraux des formes rutile et anatase du TiO,

Rutile anatase
Liaisson Ti-O équatoriale | 1.947 A 1.934 A
Liaisson Ti-O axiale 1.982 A 1.980 A
O-Ti-O =a 81.12° 78.10°
Ti-O-Ti=26 98.88 ° 156.20 °

2.8.3. Brookite

La brookite est orthorhombique avec une structure plus complexe, bien

que les distances Ti-O soient similaires aux autres structures [45] (figure 2.4).
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Figure 2.4: Structure schématique de la brookite

2.9. Cinétique de la dégradation photocatalytique

Le modéle cinétique de Langmuir-Hinshelwood (L-H) est généralement
utilisé pour les descriptions quantitatives des réactions gaz-solide entre deux
réactifs adsorbés, qui prennent place en surface des deux systémes. [48]

Il est aussi efficace pour une description quantitative des réactions liquide-
solide. L’extrapolation du modéle L-H de ces derniéres réactions nécessite
quelques modifications de la surface du solide en suspension aqueuse, vu les
groupements hydroxyles et les molécules d’eau qui le couvrent. [56]

Des analyses rigoureuses des cinétiques dans I'oxydation photocatalytique de
composeés organiques, par irradiation des semi-conducteurs distinguent quatre

cas possibles:

- La réaction se passe entre les deux substances adsorbées.

- La réaction se produit entre le radical en solution et le substrat adsorbé.

- La réaction se passe entre le radical relié a la surface et le substrat en
solution.

- La réaction se produit entre toutes les espéces en solution. [57]

La photodégradation du polluant engendre des intermédiaires, qui s’adsorbent
compétitivement en surface du catalyseur. La concentration de ces derniers

varie au cours de la réaction, jusqu’a leur minéralisation. [47]
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La vitesse de la réaction peut ainsi prendre la forme suivante:

__dc _ kr.K.Cj (i=1,n) (3.20)
dt 1+KC+D. K
D’ou i: le nombre d’intermédiaires formés au cours de la dégradation,

r: Vitesse d’oxydation des réactifs (mg / L.min),

k: : Constante de vitesse de la réaction (mg / L.min),

K: Constante d’adsorption du réactif (L / mg),

C: Concentration du réactif (mg / L),

Ci: Concentration des intermédiaires a temps t (mg / L),

t: Temps d’irradiation (min).
Sans la considération des concentrations des intermédiaires, I'équation (3.20)
devient comme suit :
_dC _kr.K.C

dt 1+K.C (3.21)
Apres intégration de I'équation (3.21) :
—ad L KE Ly K o
ct ¢ r (3.22)
_dac K.dC = k,.K .dt
C
(3.23)
C C
= jd—c— K [dC =k, K.dt
Cy C Co
(3.24)
1n(%)+l<(co—c )=kr.K t+cte (3.25)
A t=0 Co— C =>cte=0
On obtient 'expression suivante [46]:
ln%+ K(C,-C)=k, Kt (3.26)

Quand la concentration initiale de la solution Cy est faible, 'équation peut étre

simplifié a I'équation du premier ordre apparent:
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1n(&) =k, Kt=k, .t (3.27)
C app

Ou:

C,=C,.e ™ t (3.28)

C
Le tracé de ln(?‘)] = f(t) représente une droite, la pente étant égale a la

constante Kapp [47].
D’une autre maniére, la formule (3.21) peut étre écrite comme suit :

1 1+K.C
— = (3.29)

r k,.K.C

Dans le cas d'utilisation de plusieurs concentrations initiales, la formule (3.26)

devient :

I 1 N 1 1 3.30

r, k. k.KI{C, (3:30)

Le tracé de L — f( ! j représente une droite, avec une pente et une
rO 0

ordonnée a l'origine, qui détermineront K et k; [58].
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CHAPITRE 3
LES ARGILES

3.1. Introduction

Les argiles sont trés abondantes dans la nature et couvrent environ 42 %
du volume de l'écorce terrestre [59]. Elles peuvent étre classées en deux
grandes catégories :

» |es argiles plastiques : elles sont tendres et trés déformables,

» |es argiles raides : elles sont indurées et présentent un comportement
plus fragile que ductile, au-dela de la limite d’élasticité, et ce, a cause de
la présence des carbonates et du quartz.

A I'échelle microscopique, les argiles sont formées par 'assemblage de
particules de taille inférieure a 2 um chargées négativement comme la smectite,
lillite et la kaolinite. La présence de tels minéraux rend largile fortement
sensible aux molécules polaires d’eau. Cette sensibilité se traduit par le
gonflement, le retrait et le changement des propriétés mécaniques.

C’est la variation de la teneur en eau qui est le facteur déclenchant des
variations de volume. Une augmentation de la teneur en eau entraine le
phénoméne de gonflement tandis que sa diminution induit le phénoméne de
retrait. Il faut s’entendre sur la qualification de cette teneur en eau. Elle est
composeée de la teneur en eau liée et de la teneur en eau libre. Les cinétiques
d’évolution dans le temps de ces deux teneurs en eau ne sont pas identiques.
En effet, la vitesse d'adsorption de l'eau liée, due aux phénomenes
électrostatiques, est plus rapide. En ce qui concerne cette particularité du
gonflement, il est difficile d’identifier si c’est l'arrivée d’eau qui provoque le
gonflement ou si c’est le gonflement qui permet I'arrivée d’eau. [60], ces deux
mécanismes peuvent coexister dans les matériaux argileux.

La variation du volume des argiles est fortement influencée par des
facteurs microscopiques et macroscopiques. A I'échelle microscopique, ces

facteurs sont complexes et dépendent principalement des propriétés
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minéralogiques des matériaux argileux et des propriétés chimiques du fluide

hydratant.

3.2. Etude microstructurale

Les minéraux argileux sont des silicates hydratés appartenant au groupe
des phyllosilicates. Ces phyllosilicates sont formés par un empilement de
feuillets, chacun étant formé par un arrangement de deux types de couches,
'une tétraédrique (T) a base de silice (Fig. 3.1) et I'autre octaédrique (O) a base

d’hydroxyde d’aluminium (Fig. 3.2).

O Pryuine .Almn.m Magnasium, e [ Hydoaye

() .F”I.‘.':

Fig.3.1 : Feuillet tétraédrique (T) Fig.3.2 : Feuillet octaédrique (0)

Dans chacun des feuillets décrits précédemment, les cations peuvent
étre remplacés par d’autres de taille voisine mais pas nécessairement de la
méme valence. On parle de substitution isomorphe car les dimensions du
feuillet restent quasi inchangées.

Ces substitutions entrainent alors un excés de charges négatives a la surface
des feuillets. Cette électronégativité est une caractéristique intrinséque des
matériaux argileux.

A I'échelle microscopique des argiles, on peut distinguer :

— la structure,

— |la texture.
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3.3. Structure moléculaire microscopique des argiles

Le feuillet élémentaire idéal se compose d'un empilement de 2 ou 3
unités de base. Les liens de covalence et les liaisons ioniques assurent la
structure rigide du feuillet élémentaire ; des liaisons moins fortes mais
essentielles, assurent 'assemblage des feuillets élémentaires.

Les forces de liaison entre feuillets sont principalement :

- les forces d'attraction moléculaires de Van der Waals qui sont des liaisons
faibles ;

- les liaisons hydrogéne qui apparaissent avec des atomes fortement
électronégatifs, comme par exemple I'oxygene dans le cas des argiles ;

- les substitutions isomorphes qui consistent dans le remplacement de certains
cations constitutifs du réseau cristallin par d'autres de moindre valence.

Ce dernier phénomeéne crée des déficits de charge qui affaiblissent les
forces ioniques de liaison entre les feuillets (remplacement d'un ion Si** par un
ion A** dans la couche tétraédrique de silice, d'un ion AI** par un Mg®* dans la
couche octaédrique d'aluminium ...). Les particules acquiérent ainsi une charge
négative et peuvent adsorber de fagon réversible des cations et des dipdles
d'eau pour atteindre I'électroneutralité. La capacité d'échange ionique (C.E.C.)
permet de mesurer la charge positive nécessaire pour arriver a

I'électroneutralité (milliéquivalents/100 g d'argile seéche).

Les particules sont donc soumises a un ensemble de forces d'attraction
et de répulsion qui varient avec la teneur en eau et dépendent des substitutions
isomorphes. Malgré la simplicité apparente de la structure des argiles, on en
dénombre un trés grand nombre d'espéces, qui se distinguent par les défauts
liés aux substitutions isomorphes au moment de la formation. L'arrangement
des particules des terrains argileux, qui interagissent avec l'eau et les ions
qgu'elle transporte, dépend beaucoup du milieu de déposition (notamment de sa
salinité).

Les trois types d'argile les plus couramment rencontrés sont la kaolinite,

l'illite et la Montmorillonite. Nous les décrivons dans la suite :
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Les Kaolinites sont des argiles dites peu gonflantes.Une particule

d’'argile est formée d’un empilement de plusieurs feuillets. Chaque feuillet a une
épaisseur approximative de 7A et est composé d’une couche de silice et d’une
couche d’alumine (Fig.3.3).

Le contact entre les feuillets se fait suivant un plan contenant des ions
d’hydroxyles OH™ de l'octaédre et des ions d’oxygéne O?” du tétraédre.

Les liaisons interfoliaires, résultant de I'effet combiné de liaisons d’hydrogéne et
de la force de Van Der Waals, conférent un lien assez fort. Les feuillets sont
alors soudés les uns aux autres par des forces de liaisons trés importantes

rendant la kaolinite peu sensible au gonflement.

Plan d’atomes d'oxygene du
fewllet 1

Plan des groupements

‘/ d’hydroxyles du feuillet 2

6 [OH)

4 Al O:0

2(0H) + 40 ®: Al
@ : OH
s :Si

4 5i

Figure.3.3 : structure de la Kaolinite [61]

Les lllites sont des argiles dites potentiellement gonflantes. Les
liaisons entre les feuillets sont moins fortes que celles des kaolinites. Le feuillet
elémentaire de l'illite est composé d’'une couche d’alumine comprise entre deux
couches de silice. L’épaisseur d’un feuillet est d’environ 10 A.

Des substitutions de AP** par Mg** et Fe?*, ainsi que de Si** par AP**, sont
possibles. Le déficit de charge qui en résulte est compensé par des cations de

potassium K. La présence de ces cations contribue a renforcer les liaisons



55

interfeuillets. Le comportement des illites se rapproche alors de celui des

kaolinites.

Les Montmorillonites sont des argiles dites potentiellement tres

gonflantes .Le feuillet élémentaire est composé, comme pour lillite, d’'une
couche d’alumine comprise entre deux couches de silice. L'épaisseur d’un
feuillet est d’environ 10 A (Fig. 3.4).

Les liaisons entre les feuillets sont moins fortes que celles des kaolinites et des
illites. La faiblesse de ces liaisons leur confére de grandes surfaces spécifiques
et de forts potentiels de gonflement.

Le déficit de charge qui en résulte est compensé par des ions . Ca*
(montmorillonite calcique) ou par des ions, Na* (montmorillonite sodique). La
valence des ions sodium étant plus faible que celles des ions calcium, c'est la
montmorillonite sodique qui aura la plus grande surface spécifique et la plus
grande C.E.C. Les liaisons entre feuillets étant trés faibles, ces argiles sont trés
sensibles a la teneur en eau et ont un fort potentiel de gonflement. L'épaisseur
d'une particule de montmorillonite peut étre trés faible puisque, contrairement
aux autres argiles, on peut isoler un feuillet élémentaire. La montmorillonite fait
partie de la famille plus générale des smectites définies comme les “argiles

gonflantes”. [62]
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Figure. 3.4: Structure schématique de la Montmorillonite [62]

3.4. Principales caractéristigues des minéraux argileux
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Les principales caractéristiques des minéraux argileux qui influencent le

gonflement sont les suivantes :

3.4.1. La densité de charge spécifique o

Elle est égale au rapport entre la capacité d’échange cationique CEC et

la surface spécifique S de la particule argileuse : a(meq/m2)=

Deux types de charge existent dans les milieux argileux :
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— une charge permanente ou structurelle lié aux substitutions ioniques
(AP*ou Si** dans la couche téraérique ; Mg?* ou Fe**ou AI** dans la

couche ctaérique),

— une charge de surface variable selon le pH du milieu lié aux réactions

chimiques qui se produisent a a surface des minéraux.

La densité de charge spécifique renseigne sur le pouvoir de la particule a
repousser les autres, cette répulsion étant la capacité de gonflement des
minéraux argileux.

L’augmentation de la densité de charge spécifique réduit le gonflement ou la
pression de gonflement des matériaux argileux. Cette augmentation entraine
I'attraction des ions, ce qui va provoquer une condensation du double couche,

donc une diminution de son épaisseur [63].

3.4.2. La Capacité d’échange cationique (CEC)

Mesure la capacité d'une argile a échanger des cations. Elle est
exprimée en milliéquivalent par 100 grammes d’argiles et varie dans le méme
sens que la densité de charge surfacique. Donc, pour les argiles ayant une
valeur élevée de CEC, elles ont tendance a peu gonfler, et cela a surfaces
spécifiques égales. [63]

La surface spécifique des argiles est composée de la surface externe comprise
entre les particules et la surface interne correspondant a I'espace interfoliaire.
L’augmentation de la surface spécifique donne un pouvoir de gonflement plus

important et par conséquent un potentiel de gonflement plus élevé. [64]
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Tableau 3.1 : Capacité d’échange cationique de quelques minéraux argileux.

[63]

Minéraux argileux C.E.C (eg-mg/100g | Surface  spécifique
d’argile) (m?/g)

Kaolinite 3a15 7a30

lllite 10 a4 40 65 a 100

Montmorillonite 80 a 150 80 a 300

Vermiculite 100 a 150 80

Chlorite 10a40 -

Les principales caractéristiques des trois types d’argiles sont résumées dans le

tableau suivant :

Tableau. 3.2:Caractéristiques des argiles

Nombre de
. Diamétre | Epaisseur Surface
Typ | feuillets o CEC
Nom d’'une d’'une spécifiqu
e par . _ (meq/
_ particule | particule(um) e
particule ) 100 g)
(Hm) (m*/g)
Kaolinite
1:1 | 100-200 0.1-4 1-10 10-20 3-15
lllite
2:1 1110 0.1-1 0.003-0.01 65-100 10-40
Montmorill
-onite 80-
_ 2:1 |1 0.1 0.001 700-840
(smectite) 150
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3.5. Texture des argiles

La texture des minéraux argileux dépend du mode de sédimentation et
de I'état de consolidation. Une roche argileuse qui présente une organisation
serrée et orientée des particules d’argiles n’a pas le méme gonflement qu’un sol
argileux dont la sédimentation a été rapide et récente et pour lequel la distance
entre les plaquettes est maximale. Cette organisation des minéraux argileux est
la principale cause du gonflement anisotrope.

Les matériaux argileux ne sont pas uniquement composés des argiles. Au sein
de la fraction argileuse, plusieurs types de minéraux peuvent coexister. La
texture des matériaux argileux se superpose donc aux organisations des autres
minéraux non argileux. Cette hétérogénéité rend la structure et la texture
extrémement complexes, surtout lorsque les minéraux argileux sont cimentés

par d’autres minéraux carbonatés.

A titre d’exemple, l'argilite de Bure fait preuve d’une aptitude de
gonflement supérieure a celle de largilite du Gard, bien que cette derniére
contienne plus de minéraux gonflants [66]. La présence des carbonates dans
I'argilite du Gard empéche la génération d’une partie du gonflement et peut
créer un endommagement local en rendant le matériau plus fragile et en

perturbant ses paramétres

3.6. Cations échangeables

| ¥ par Mg?* & la surface des feuillets

Les substitutions isomorphes de A
entrainent un exces de charge négative. Pour assurer I'électroneutralité, ce
déficit de charge est compensé par des cations Ca®* ou Na*. Les
montmorillonites compensées par des cations Ca®" sont appelées des
montmorillonites calciques. Lorsqu’elles sont compensées par des cations Na”,

elles sont appelées des montmorillonites sodiques.

Ces cations échangeables se fixent a la surface des feuillets et assurent
la liaison entre eux. L’intensité de ces liaisons dépend de la valence de ces

cations. A titre d’'exemple, la valence des cations de sodium Na* est plus faible
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que celle des cations de calcium Ca®**, cest pour cette raison que la
montmorillonite sodique aura la plus grande surface spécifique, ce qui est

propice a la fixation des molécules d’eau et des cations entre ces feuillets.

3.7. Classification des argiles

La nomenclature et la classification des argiles sont assez complexes.
Nous pouvons tout d’abord les diviser en monophyllites, constituées par la
succession d'un seul type de feuillet et en polyphyllites formées par
'empilement de feuillets de types différents. Ces derniéres sont également
appelées édifices interstratifiés. [67]. Le tableau 2.1 montre une classification
simplifiée des principaux groupes de minéraux argileux .
Tableau .3.3: Schéma simplifi€¢ montrant la classification des principaux

groupes des minéraux argileux et de leurs especes.
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Groupe de Epaisseur | Structure
Minéraux argileux | Espece Minérale | de feuillet | T=couchede tétraédres
O=couche d’octaédres
Kaolinite 7A°
Kaolinites Halloysite 7A° Minéraux a 2 couches
Dickite 7A° T-O0 T-O
Montmorilloonite | 10 A°®
Smectites Saponite 15 A° Minéraux a 3 couches
Beidellite 10A° T-O-T T-O-T
Nontronite
lllites lllite 10
Vermiculites Vermiculite 14,5 A° H,0, cations
Micas Muscovite
Biotite
Chlorites Chlorite 14 A° Minéraux a 4 couches
T-0-T-0O
T-O0-T-0O
Sepiolites Sepiolite 12 A° Minéraux en lattes
palygorskites (écume de mer) 12 A° T-0O-T
Attapulgite T-0O-T
T-O-T

Tableau .3.4 : Caractéristiques de quelques minéraux argileux [68]

Minéraux argileux Kaolinite lllite Montmorillonite
Epaisseur de la particule | 0,5-2 0,003-0,1 >95.10°

(Mm)

Diamétre de la particule | 0,5-4 0,5-10 0,5-10

(Mm)

Surface Spécifique (m?/g) 5-10 65 -100 600-800
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3.8. Les argiles intercalées

Les produits intercales sont obtenus par l'insertion de gros cations
organiques, métalliqgues ou organométalliques dans l'espace interfolier de
minéraux argileux expansibles (en particulier montmorillonite sodique). Les
cations organiques sont le plus souvent des alkylammonium. Les cations
métalliques sont des polyhydroxymétalliques obtenus par I'hydrolyse partielle
du cation métallique désiré. L’intercalation est réalisée par traitement d’une

suspension aqueuse de I'argile avec une solution de I'espéce intercalante.

Le phénomeéne est typiquement initié par un processus d’échange
cationique, ou le cation échangeable (généralement Na*) du minéral argileux
est remplacé par I'espéce intercalante. La calcination des produits intercalés
aux polyhydroxymétalliques, transforme ces derniers en piliers oxydes fixes et
robustes, permettant de maintenir 'expansion de I'espace interfolier, on obtient
ainsi un produit ponté. Celui-ci présente des propriétés nettement meilleures
que l'argile de base: grande stabilité thermique, grande ouverture de pore,
grande surface spécifique, meilleures propriétés d’adsorptions, et une activité

catalytique.

L’histoire de ces produits montre que leur développement a été lent, et
que leur évolution a été le fruit de nombreux travaux de recherche. La tendance
était en premier vers lintercalation d’argile gonflante par de gros cations
organiques. Les premiers pionniers sont bien Barrer et Mcload qui en 1955[69],
ont utilisé des cations tetralkylammonium pour intercalation de la
montmorillonite. Les produits obtenus présentaient de bons sorbants, et des
propriétés catalytiques pour de nombreuses conversions.Cependant, ils étaient
de faible stabilité thermique. [70]



63
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Figure: 3.5 : Méthodes de préparation des argiles pontées

3.9. La bentonite et les produits dérivés

3.9.1. Apercu général sur la bentonite

La bentonite est une argile qui se présente sous forme de roches
tendres, trés anctieuse au toucher, de teinte blanchéatre, grisatre ou légérement
teintées de bleu ou rose.

Elle est généralement issue de la transformation locale des cendres
volcaniques vitreuses en milieu aqueux ou de l'altération hydrothermale des
roches volcaniques.

Le terme bentonite est dérivé de Fort Benton (Wyoming USA), lieu ou Kniht, a

mis en exploitation le premier gisement de cette argile en 1897.
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Ce matériau est défini comme étant une argile constituée essentiellement de
sméctites et possédant leurs caractéristiques physiques ou comme une argile
constituée a plus de 85% de montmorillonite, ce qui lui confere toutes les
propriétés de cette derniére. Les cations échangeables les plus rencontrés
dans cette argile sont: Na*, Ca ?* et d’un degré moindre le Mg 2*. Cette argile
est constituée essentiellement de montmorillonite (70%) d’'ou elle tient la
majorité de ses propriétés, a savoir, la grande plasticité, la bonne dispersabilite,
la capacité d’échange cationique élevée, des propriétés thixotropiques et
colloidale, le grand pouvoir gonflant dans certains liquides et en particulier
I'eau. [71] (elle peut avoir un gonflant allant jusqu’a 30 fois son volume initiale).
Elle est caractérisée aussi par un toucher assez doux a l'état sec, une
malléabilité a I'état humide et une affinité pour I'eau se traduisant par le fait que

le matériau happe a la langue. [72]

3.9.2. Domaines d’applications

La bentonite existe dans plusieurs pays du monde, grace a ces
propriétés et son exploitation peu onéreuse, la bentonite trouve usage dans
plusieurs secteurs : confection des moules a sable, terre décolorante,
traitement des eaux, liant en génie civil, pharmaceutique, peinture, catalyse
(craquage), isolation des déchets nucléaires, agriculture, nourriture pour animal,
cosmétique, et boue de forage.

Dans ces derniers, les bentonites sont classées en bentonite sodique, naturelle
ou artificielle (activée) dite a rendement élevé, et bentonite classique dite a

faible rendement [73]

3.9.3. Gisements de bentonite en Algérie

En Algérie, les réserves de bentonite comptent permis les plus
importants dans le monde. C’est dans I'Oranie (Ouest algérien) que se situent
les gisements les plus importants. On reléve en particulier ceux de M'Zila a 25
km au N-E de Mostaganem et de Hammam Boughara a 15 km au N-E de
Maghnia [45].
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Le gisement de M’Zila représente I'un des sites les plus importants de la région
de Mostaganem. Il est expoité par TENOF, son extension est de 425 ha. Les
réserves géologiques sont de I'ordre de 1238512 t au 31/12/96, dont 843092 t
sont exploitables. La production annuelle est de 16500 t. La région compte un

deuxiéme gisement, celui de Djebel Meni. [74]
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CHAPITRE 4
MATERIELS ET METHODES

4 .1. Introduction

Les argiles, généralement employés comme catalyseurs, attirent
I'attention des chercheurs pendant qu'ils représentent une classe des matériaux
que la porosité peut étre travaillé par l'intercalation. Les ouvertures de pores
varient généralement de 4 a 22A et dépendent de la taille et du type des piliers
utilisé dont permet l'adsorption et la conversion supplémentaire grandes
molécules organiques. Des argiles pontées sont préparées pres insertion dans
I'espace interlamellar de la montmorillonite de divers polycations en
métalliques, qui aprés calcination transforment dans les oxydes rigides de

pilier donnant une distribution homogéne des micropores.

Ce chapitre englobe les méthodes de préparation et de caractérisation
des catalyseurs pontés a base de titane, les catalyseurs dopé par l'argent, les
catalyseurs a pontage mixte, ainsi leur application dans la dégradation

photocatalytique des colorants:jaune célliton et bleu cibacete.

4.2. Produits et appareils

4.2.1. Produits chimiques

Nous avons utilisé la bentonite brute de Maghnia, qui nous a été fournie
par 'TENOF (Entreprise Nationale de substances utiles et des produits non
ferreux). C’est un initialement un minerai normal d'argile avec a (0 0 1)
espacements de10 A. Il appartient & la famille des montmorillonites qui sont des
aluminosilicates de 2/1 type avec une formule théorique M,Si;O1¢ (Al.Rx) (OH)
2'nH20, avec M et R correspondant, respectivement, aux cations monovalents
et bivalents. Le nombre de molécules d'eau (n) et I'ampleur de la substitution (x)
peuvent changer d'un composé a l'autre et le cation M peut également
correspondre dans certains cas a bivalent ou cations trivalents. Avant d'étre

employé pour l'intercalation, a bentonite a été purifié [1]. Les solutions de
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composeés organiques ont été préparées dans de I'eau distillée. Les différents
réactifs employés au cours de cette étude ont été utilisés sans purification

préalable et sont:

- Bentonite de Roussel (Maghnia)
- Chlorure de sodium (Na CI) 99,0 % (Panreac)
- Nitrate d’argent (AgNO3) 99,9 % (Ampere)
- Tetra-isopropoxyde de titane Ti(OC3 H7)s 97 % (Aldrich)
- Acide chlorhydrique (HCI) 37,5 % (Chiminova)
- Hydroxyde de sodium (NaOH) 98 % (Prolabo)
- Dioxyde de titane (TiOy) Degussa (P 25)
- Colorant jaune celliton (Ciba Geigy)
- Colorant bleu cibacete (Ciba Geigy)
4.2.2. Appareillage

- Centrifugeuse (Eppendorf 5804)

- Etuve (MLW WS 100)

- Four micro-onde (Delonghi)

- Four (Naber D-8500)

- pH métre (Scott gerate CG820)

- Pompe péristaltique (VEB MLW labotechnik DP2-2)
- Photoréacteur

- Spectrophotométre UV-VISIBLE (8500 TECHCOMP)

4.3. Méthode d’analyse des solutions
4.3.1. Spectrophotométre UV-Visible

La méthode d’analyse utilisée durant la réalisation de la partie

expeérimentale est la spectrophotométrie Ultraviolet- Visible.
L’absorbance d’'une substance en solution peut étre obtenue par la loi de Beer-

Lambert, qui est la suivante:

AzLOQ?z&L.C (4.1)
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Avec: lp: intensité du faisceau incident
| : intensité du faisceau transmis

A : 'absorbance

¢ . Coefficient d’extinction molaire

C : concentration

L : épaisseur de la cellule

4.3.2. Appareillage
L’appareil utilisé est un spectrophotoméetre UV- VIS 8500 TECHCOMP a

double faisceaux, piloté par un micro-ordinateur.

Il comprend:

- un monochromateur (fentes, des miroirs en réseau),

-un détecteur,

- une source de rayonnement: une lampe d’UV et une lampe du Visible,

- des cuves en verre et en quartz d’épaisseur L = 1cm.

4.3.3. Méthode d’analyse

La longueur d’'onde maximale d’absorption des deux colorants jaune

celliton et bleu cibacete, est déterminée par balayage de deux solutions de
colorants, dans le domaine 180-800 nm.

A travers une série de solutions de différentes concentrations connues, le tracé
de la courbe d’étalonnage est effectué; et a partir de I'équation de celle-ci, les

concentrations des solutions inconnues seront déterminées.

4.4. Préparation des photocatalyseurs (pontés par le titane) a base de la

bentonite

Pour obtenir des matériaux microporeux, thermostables, caractérisés par
de grandes distances basales et de grandes surfaces spécifiques a partir d’'une
argile montmorillonite, on procéde a l'intercalation de cette derniére par des

polycations de titane.
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4.4 1. Purification de la bentonite

a) Traitement préliminaire

Toutes les expériences dans ce travail ont été réalisées sur un méme lot
de bentonite provenant du gisement de Roussel (Maghnia-Algérie).
Le traitement préliminaire de la bentonite naturelle par homoionisation sodique
consiste, non seulement, a la débarrasser de toutes les phases cristallines
(quartz, feldspath, calcite, ...), mais aussi a remplacer tous les cations
échangeables de natures diverses par des cations de sodium tous identiques. Il
permet aussi d’avoir des fractions granulométriques bien définies, de taille
inférieure a 2 micrométres (< 2 ym), qui correspondent a la montmorillonite

homoionique sodique.

Du point de vue pratique, ce procédé de purification consiste a disperser
une masse donnée de |'échantillon de bentonite brute naturelle dans un certain
volume d'eau distillée, que nous soumettons a une bonne agitation pendant 3 a

4 heures jusqu'a I'nomogénéisation compléte de la suspension.

Les échantillons de bentonite sont rendus homoioniques sodiques
(bentonites Na) grace a cinq traitements successifs a I'aide d'une solution de
chlorure de sodium Na Cl (1M). Cette opération est suivie par plusieurs lavages

successifs avec I'eau distillée.

Par cette méthode, nous récupérons uniquement la montmorillonite
sodique qui constitue la couche gonflante sus-jacente du solide. Nous la

symboliserons dans la suite de cette étude par Mont-Na.

Les suspensions montmorillonitiques sont mises dans des cylindres
gradués a sédimentation (éprouvette de 2 L) gardées a température ambiante,
le temps et la profondeur du prélévement dépendent des dimensions des

particules de la fraction.

Par un calcul simple, basé sur la loi de Stokes, on peut déterminer les
temps nécessaires pour que les particules de diamétre supérieur a 2 uym se

trouvent en dessous de 10 cm de profondeur. La fraction montmorillonitique
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dont la taille des particules est inférieure a 2 um est siphonnée par aspiration, a
l'aide d’'une pipette Robinson-Kohn. L'analyse granulométrique permet la

répartition des grains d'une poudre en fonction de leurs tailles.

En pratique, on descend l'origine de la pipette a la profondeur déterminée
et on préléve le volume correspondant. Nous savons, par ailleurs, qu'en
siphonnant par l'orifice de cette pipette nous recueillons la fraction initialement
incluse dans une sphére ayant pour centre I'extrémité de ce tube, sans pour

autant, entrainer par turbulence, les fractions situées en dessous de cet orifice.

Aprés chaque prélevement, nous réagissons la fraction restante et nous

recommencons l'opération compléte autant de fois que possible.

b) Elimination des sels résiduels

Les lavages successifs de la bentonite a I'eau distillée ne permettent pas
I'élimination de tous les sels. Au fur et a mesure que la concentration du sel
dans la suspension diminue, la séparation solide/liquide devient trés difficile.

C’est pourquoi, nous procédons a une séparation par centrifugation.

Enfin pour éliminer les sels résiduels, nous procédons au traitement final
des échantillons "Mont-Na" par dialyse. Les montmorillonites sodiques en
suspension ainsi obtenues et mises dans des sacs a dialyse que nous avons
fabriqué en membranes d’acétate de cellulose (cellophane) sont plongés dans
de grands récipients (béchers de 3 L) remplis a moitié par de I'eau distillée.
Celle-ci est changée régulierement toutes les 24 heures jusqu’a ce que le test

au nitrate d’argent s’avére négatif.

Il faut signaler a ce passage que la dialyse ne doit pas étre poursuivie trop
longtemps si I'on veut éviter 'hydrolyse de 'argile : une fraction de magnésium
Mg et d’aluminium Al de la couche octaédrique peut étre libérée et vient

occuper les sites d’échange au détriment du sodium Na.
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Le diagramme ci-dessous (Figure 4.1) récapitule les différentes étapes du

traitement et de la purification de la bentonite.

Bentonite brute (Roussel)

A 4

Dispersion (de 10 %) dans l'eau distillée avec agitation
pendant 8 h

A 4
Séparation par décantation

A

Homoionisation sodique par 4 traitements avec des solutions (1N)
de NaCl,

A 4
Séparation par décantation

A 4

Dispersion totale par plusieurs lavages dans de I'eau
distillée

A 4
Récupération de la fraction ¢ < 2 ym

|

Séparation par centrifugation

\ 4
Elimination des sels résiduels par dialyse

A 4

Séchage pendant 72 h a 40 C°

A\ 4
Mont — sodique purifiée

Figure .4.1: Description schématique de la purification de la bentonite
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4.4.2.. Préparation des argiles pontées

Pour réaliser le pontage de la bentonite, et aprés une recherche
bibliographique qui nous a permis de connaitre différentes méthodes de

pontage [17], on a procédé a l'utilisation de la méthode suivante:

» Synthése du polymére cationique (solution pontante)
Dans ce cas, on utilise une méthode appelée « méthode de sol-gel » ou on a
préparé une solution colloidale de titane par I'ajout de l'isopropoxyde de titane
[Ti (OC3H7)4] a une solution d’acide chlorhydrique (5N) avec un rapport
molaire égal 2,5. Le mélange est laissé sous agitation pendant 3 h a

température ambiante.

» Pontage de la montmorillonite sodique (Mont -Na)
Le polymére est ajouté a une suspension aqueuse de Mont-Na (1 % mass)
initialement bien homogénéisée, goutte a goutte a laide d’'une pompe
péristaltique, avec un débit faible (0,4 ml/mn) et sous agitation, d’'une fagon a
avoir un rapport molaire de 10 m mol de titane par gramme de Mont-Na.
Apres 12 h d’agitation, a l'aide d’'un agitateur rapide l'argile a subi une
centrifugation et lavage avec de I'eau distillée, puis elle est séchée dans une
étuve a 40 C° pendant 72 heures a l'abri de toute contamination extérieure
surtout par les produits organiques volatils [78].
La poudre obtenue est soumise a une calcination a 400 C° dans le four pendant
3 h, une autre quantité de cette poudre est séchée dans les micro-ondes durant

15 mn puis calcinées durant 10 mn aux micro-ondes.

4.5.Le potage mixte :

Lors du pontage mixte on prend la solution pontante et on ponté auparavant
avant par la solution de AgNOs3 préparé a 2%, en suite a I'aide d’'une pompe
préstaltique avec un débit faible, on ajoute le polymére a une suspension
aqueuse de montmorillonite sodique (1%) sous une fort agitation. Aprés 16h
d’agitation (Ti /Mont-Na = 10 mmol/g), nous séparons le solide a centrifugation

puis plusieurs lavages avec de I'eau distillée successifs.
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Pour le dopage on ajoute la solution de AgNO3 aprés la centrifugation, et On

suit le méme principe par la suite.

Le diagramme ci-dessous (Figure 4.2) récapitule les différentes étapes de

préparation de catalyseur:

HCI (5N Ti (OC3Hr )

HCI/Ti=25 (FOIG fmole)

Agitation de 3 h

Suspension agueuse de Mont-Ma (1 %)

Tif Mont-Ma = 10 mmole /g

FPontage mixte

l Dopage

Fontage avec agitation de 12 h

Formation du catalyseur Mont-TiOs

¥

h J

Lavage et centrifugation

Y
Séchage dans
I"&tuve a 40 C°
pendant 72 h

k

Calcination au four
pendant 3 hadoo C®

 J

Séchage aux micro-ondes
pendant 10 min avec
puissance moyenne

¥
Calcination aux micro-
ondes pendant 10 min

avec puissance moyenne

Figure 4.2 : Description schématique de la préparation du catalyseur Mont-

TiOo
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4.6. Méthodes de caractérisation des produits argileux
4.6.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction de rayons X est une technique d’analyse propre aux produits

cristallins. Pour ce genre de composés, elle fournit des renseignements
importants sur l'identité minéralogique (quartz, calcite...) ainsi que la forme
cristalline (dimensions de la maille, position des atomes...). Elle permet méme
la détermination quantitative des différentes phases minéralogiques.
Les échantillons analysés par cette technique sont ceux des produits : la
bentonite brute, la montmorillonite sodique (Mont-Na) et les trois catalyseurs a
base de titane : pontage (Mont-TiO;), pontage mixte et dopage par I'Argent
(Ag/TiOy) calcinés aux micro-ondes.

»Appareillage
Les analyses ont été effectuées au laboratoire de Contréle Post-Irradiation des
Matériaux Nucléaires (L.C.P.I.M) du centre de recherche nucléaire de Birine
(CRNB).
Le diffractométre est un modéle Philips, du type « X * PERT PRO MPD »,
équipé d’'un goniomeétre vertical de rayon 240 mm et muni d’'un tube a rayon x,
a anticathode en cuivre et d’un filtre en nickel, utilisant une radiation Ka du
cuivre (1,5405 A). Le détecteur est de type a gaz xénon.
Le domaine observé de I'angle 2 @ est compris entre 2 et 40°.
Les échantillons sont bien étalés, de maniére a avoir une surface parfaitement
plane, sur des porte-echantillons d’une surface de 200 mm?, puis ils seront
exposes a des rayons X.
Les échantillons analysés par cette technique permettent d’évaluer la validité de
la procédure de purification et d’homoionisation. Par contre, la détermination de
la distance basale doo1 des argiles modifiées permet de dire si oui ou non, il y a
eu insertion des espéces désiréees dans I'espace interfolier de la

montmorillonite.

Cette distance est déterminée par la loi de BRAGG :
A=2dsind (4.2)

d : La distance basale,

A : La longueur d’onde du rayonnement (A),
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6: L'angle de diffraction exprimé en degrés.

»Préparation des échantillons

En suspension diluée, la montmorillonite a tendance a sédimenter suivant une
direction perpendiculaire aux plans basaux des feuillets, mettant ces derniers
en positions paralleles. Cette caractéristique est mise a profit pour la
préparation des échantillons pour l'analyse DRX ; c'est la méthode des
agrégats orientés. Elle permet d’avoir une plus grande intensité des pics relatifs
a la distance basale doos. La méthode consiste a étaler quelques gouttes d’une
suspension a 1% du produit sur des lames en verre. Aprés séchage a
température ambiante et a l'abri des perturbations, on obtient une pellicule

d’épaisseur uniforme collée a la lame.

4.6.2. Spectrophotométrie infrarouge

La spectrophotométrie infrarouge est une technique d’analyse tres fine qui
permet de recueillir des informations trés importantes sur les énergies de liaison
des atomes ou encore la position et les énergies de liaison des protons au
squelette.

L’infrarouge analytique s’intéresse a I'étude des spectres d’absorption dans le
domaine 10.000 cm™<¥ <10 cm™. La partie la plus accessible et la plus riche
en information est celle du moyen infrarouge 4.000 cm™'< ¥ <400 cm™. Elle
correspond au domaine des états d’énergie vibrationnelle et rotationelle, qui

constituent de véritables empreintes des liaisons.

> Appareillage
L’appareil utilisé est un spectrophotomeétre a transformer de FOURIER de

marque Shimadzu type 8900. L’appareil est piloté par un micro-ordinateur muni
d’un logiciel spécialisé pour I'acquisition et le traitement des résultats.

La plage balayée : 4.000 cm™<v <400 cm™.

»Préparation des échantillons

Les produits analysés sont la Mont-Na, le catalyseur calciné aux micro-ondes.
La préparation des échantillons consiste a mélanger 1 mg du produit solide, sec

et finement broyé, avec 250 mg de KBr pur séché a 105 C°. Le mélange est
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broyé puis compressé sous vide a température ambiante, a l'aide d'une
pastilleuse prévue pour cet effet. On obtient ainsi des pastilles solides et

transparentes prétes pour I'analyse.

4.7. Mise en ceuvre des tests photocatalytiques

4.7.1. Description du photoréacteur

Le photoréacteur est en verre pyrex. La transmitance de ce matériau est
supérieure a 70 % dés 330 nm et atteint un palier a 80 % a partir de 370 nm.
Ce photoréacteur est cylindrique a double paroi de 80 ml de volume, avec un
diametre interne de 4 cm. La source d’irradiation est une lampe UV de marque
Philips HPK de puissance 125 w. La lampe irradie le photoréacteur a partir du
fond et a travers un filtre en quartz. L’énergie théorique de la lampe est de 47
Wm™? (figure 4.3).

La deuxiéme partie est une cellule cylindrique située au dessus de la
boite d’acier, dotée de parois en inox d’'une hauteur de 3 cm.
Les bases supérieures et inférieures de celle-ci sont des filtres en verre et en
quartz respectivement et a son intérieur circule de I'eau froide pour éviter un
éventuel échauffement du milieu réactionnel.
L’agitation de la solution est assurée magnétiquement a l'aide d’'un agitateur

placé latéralement a coté du réacteur.
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Figure 4.3: Schéma du photoréacteur
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4.8. Choix des colorants a étudier

4.8.1. Colorant jaune célliton

Le jaune célliton utilisé (Figure 4.4), fourni par l'unité de textile
algérienne, utilisé surtout dans la coloration des textiles et a pour formule:
C14HoNO:s.

Ses propriétés sont regroupées dans le tableau 4.3 et sa structure chimique est

la suivante:

Figure 4.4: Structure chimique du colorant jaune célliton

Tableau 4.1: Caractéristiques du colorant jaune célliton

Marque | Apparence Le nom le nom |Amax | Co Masse
du produit chimique (nm) | (g /L) [ molaire
(g / mole)
Ciba- |Solide 1-hydroxy-4- | 347 |50 232.39
Geigy |poreux jaune | 1-amino-4- aminoanthra
hydroxyanthra | quinone
quinone
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4.8.2. Colorant bleu cibacete

Le bleu cibacete utilisé (Figure 4.5), fourni par l'unité de textile
algérienne de Boufarik, utilisé surtout dans la coloration des textiles et a pour
formule C14H12N4O5.

Ses propriétés sont regroupées dans le tableau 4.4 et sa structure chimique est

la suivante :

NH, o) NH,

NH, 0 NH,

Figure 4.5: Structure chimique du colorant bleu cibacete

Tableau 4.2 : Caractéristiques du colorant jaune célliton

Marque | Apparence Le nom Point de |Amax | Co Masse
du produit fusion (nm) | (g /L) | molaire

(g / mole)
Ciba- |Solide 332 C 615 |50 268.28

Geigy |poreux jaune |1,4,5,8-
Tetraaminoant
hraquinone
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» Solubilités

Soluble dans :

acétone
éthanol
benzéne
Huile de lin

» Utilisations

Utilisé en USA dans la formulation de semi permanent de couleur, de
cheveux a concentrations de moins que 1%. Bleu cibacete a été employé
comme colorant de tissu pour le nylon, cellulose, acétate et triacétate,
polyester, et acrylate fibres.

Il a été également employé pour teindre I'extérieur du thermoplastique et

comme dissolvant colorant en cellulose plastiques d'acétate.

4.9. Essais de photolyse sur les deux colorants

Une solution de 50 ppm du colorant est exposée au rayons ultraviolet en
absence de catalyseur, afin de mettre en évidence l'effet de la photolyse sur

ces colorants, en suivant la variation de la concentration en fonction du temps.

4.10. Essais d’ adsorption sur les deux colorants

Une solution de 50 ppm du colorant est introduite dans le réacteur
enveloppé par du papier aluminium dans le but d’éviter tous rayons lumineux,
avec une concentration en catalyseur calciné aux micro-ondes égale a 2,5 g/L.
L’effet de I'adsorption sur les colorants se fait en suivant la variation de la

concentration en fonction du temps.

4.11. Dégradation des colorants en présence de la bentonite pontée par le

titane

La photodégradation est réalisée a température ambiante, a trois pH (pH
de la solution, pH = 3 et pH = 10), a trois concentrations en catalyseurs (1, 1.5
et 2.5 g.L") et & une concentration 50 ppm de la solution. Le pH des solutions

de colorants a été ajusté par I'ajout de quantité appropriée d’'une solution
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d’acide chlorhydrique (HCI) ou d’hydroxyde de sodium (NaOH) préparée a 0,1N
chacune.

Les solutions sont agitées magnétiquement pendant 15 minutes a I'obscurité
avant irradiation, afin de permettre une bonne adsorption a la surface du
catalyseur. Des prélevements a des intervalles de temps séparés ont été
réalisés. Les échantillons récupérés ont été filtrés puis analysés par
spectrophotométre UV Visible

4.12. Etude de la cinétique de dégradation photocatalytique

Plusieurs résultats expérimentaux indiquent que les taux de destruction
de divers colorants par l'oxydation photocatalytique, lors de [lirradiation du
catalyseur, adaptent le modéle de Langmuir-Hinshelwood (L-H):

_dC _keK.C
dt 1+ K.C (3:21)

Quand la concentration initiale de la solution Cy est faible, I'équation peut étre
simplifiée a I'équation du premier ordre apparent:

h{i—‘)j k. Kt=k, t (3.27)

Faop
Ou

C,=C,e ™t (3.28)
Le tracé de ln% en fonction du temps représente une droite, la pente est

égale a la constante Krapp.
Le modéle est établi dans le but de décrire la dépendance de la vitesse de

réaction observée sur les concentrations initiales du soluté [54].

Les résultats expérimentaux de la cinétique de dégradation
photocatalytique des colorants jaune célliton et bleu cibacete, sont analysées

par I'application du modéle L-H.
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CHAPITRE 5
RESULTATS ET DISCUSSIONS

5.1. Caractérisation des produits argileux

5.1.1. La diffraction de rayons X

v" DRX de la bentonite brute

La figure 5.1 représente le diffractogramme du produit brut utilisé
comme étant la bentonite. Le spectre obtenu confirme l'identité présumée de ce
produit, avec I'apparition des pics relatifs aux différents constituants habituels
de cette argile. La présence de ces éléments est particulierement mise en

évidence par les raies dgo+ relatives a chacun d’eux.

La bentonite brute est composée d’une fraction importante de minéraux

argileux et d’une fraction d'impuretés cristallines.

Le pic localisé a 26 = 19,82°, peut étre dG a la présence d'une autre
phase argileuse comme [lillite. D’autre part, l'impureté cristalline la plus
importante est le quartz, caractérisé par deux pics situés a 26 =20,82° et 26 =
26,6°, correspondant a des distances basale doy = 4,26 A et doos = 3,34 A

respectivement ; le deuxiéme pic est le plus intense.
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Figure 5.1: Diffractogramme de la bentonite brute.

v DRX de Mont-Na

Le diffractogramme présenté en figure 5.2, relatif au produit noté
Mont-Na, fait valoir la qualité de la procédure d’homoionisation sodique et de
purification de la bentonite brute. En effet, le pic relatif a la montmorillonite
apparait maintenant a 260 = 6,8°, ce qui correspond a une distance basale de
doo1 = 12,999 A. Celle ci est typique de la montmorillonite sodique avec une
seule couche moléculaire d’eau dans I'espace interfolier.
On observe des résidus de quartz et de kaolinite, trés tenaces, persistent
encore, mais avec un pic de moindre intensité pour le SiO,. Par contre, celui de

la kaolinite est plus intense que précédemment.

La comparaison des diffractogrammes des argiles modifiées avec celui
de la Mont-Na (le produit de départ) permet d’évaluer le degré d’expansion de
ces nouveaux produits.

Ce paramétre permettra de dire si oui ou non il y a eu insertion des espéces

désirées dans I'espace interfolier du minéral.

On remarque qu’il y a disparition de quelques pics caractérisants la Smectite;

un pic restant caractérisant I'lllite est moins intense.
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La fraction la plus importante de I'espéce cristalline, le quartz, est éliminée

presque de maniére totale, car les pics le caractérisant sont d’intensité moindre.

W Montmorillonite

1200 - T Tllite

: Cuartz
1000 = E
| W Mica

300 -
Intensité

500 -

400 Mi

200

Figure 5.2: Diffractogramme de Mont-Na

v" DRX de Mont-TiO,

La figure 5.3 représente la diffractogramme des argiles pontées par le titane ;
calcinées aux micro-ondes. Le catalyseur calciné présente une distance basale
égales a doo1 = 17,484 A; traduisant le pic localisé a 26 = 5,06°, ce qui
confirme linsertion du polycation de titane qui a eu lieu dans I'espace
interfoliaire.

Le pic localisé a 26 = 25° pour le catalyseur, indique la prédominance de la
forme cristallographique « Anatase » du dioxyde de titane, qui est la plus stable.
Nous remarquons aussi, que les impuretés cristallines sont trés petites,

caractérisées par des pics d’intensité trés faible [48].
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Figure 5.3: Diffractogramme du catalyseur Mont-TiO,.

v' DRX de pontage mixte (Ag/ Mont-TiO5)

La figure suivante montre la diffractogramme de rayon X des argiles
pontées par le titane dopé par 'Argent (Ag/ Mont-TiO,). Ces résultats indiquent
que le taux de croissance d'anatase diminue et la transformation de phase
d'anatase a rutile s’accélére en présence de Ag. Cependant, en raison d'une
grande différence dans leurs rayons ioniques (r Tis * = 74.5 P.M. et r Ag" =
129 P.M. dans la coordination octaédrique), Ag® ions présentés par le
processus —de gel de solénoide ne peuvent pas entrer dans la forme de TiO; a
une solution plus stable, plutét ils sont dispersés entre les grains anatase/rutile.
Par conséquent, la proportion relative de la phase de rutile augmentant avec la

plus grande quantité d'Ag dans TiO,[58].
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Figure 5.4: Diffractogramme du catalyseur de pontage mixte Ag/ Mont-TiO,.

v DRX de dopage Ag/ Mont —TiO,

La figure 5.5 montre le modele de DRX de dopage Ag/ Mont —TiO,. On
observe des réflexions caractéristiques pour l'anatase. La comparaisons les
modeéles de DRX de la montmorillonite ponté par le titane Mont-TiO, (Figure 5.
3) avec celle de la montmorillonite sodique Mont-Na (Figure 5. 2), on observe
également des réflexions caractéristiques pour I'anatase,

indiquant que celle ci a été chargé sur la montmorillonite suivi d’'une série de
nouvelles réflexions pour l'argent (26=7°, 20°, 26 et 35°) étre observé dans les
figures 5.4, 5.5, qui a impliqué que de l'argent a été également chargé en
montmorillonite. Le modéle de DRX de I'original montmorillonite sodique montre
un pic fort a 26 = 6,8°, ce qui est généralement assigné au basale de d gp1 =
12,999 A  avec une réflexion de la structure caractéristique de la couche de
montmorillonite. Les pics du Mont-TiO, et Ag/ Mont —TiOzsont affaiblis et
décalés vers I'angle inférieur 26. La distance basale de Mont-TiO, et Ag/ Mont
—TiO, aprés avoir le pontage par TiO, et le dopage par l'argent est
graduellement augmenté par rapport a ceux de l'original de la montmorillonite

sodique [83].
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Figure 5.5: Diffractogramme du catalyseur de dopage Ag/ Mont —TiO,.

e

Figure 5.6 : Dégradation du colorant en présence de TiO; et Ag.
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Nous n’avons pas observé de différences importantes entre les spectres

IR, de la Mont-Na et ceux des montmorillonites pontées. Nous constatons, que

les spectres IR,

des montmorillonites pontées ne fournissent pas de

renseignements exploitables. Les bandes d’absorption des hydroxyles liés au

pilier sont noyées dans la bande trés intense des hydroxyles octaédriques.
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e Mont brute

e Mont —Na

e Mont -TiO>

e Ag/Mont-TiO, (dopage)

e Ag/Mont-TiO; (pontage)

e Colorant jaune célliton

e Colorant bleu cibacete

Dans les figures suivantes sont rapportés les spectres infrarouges
respectivement, de la montmorillonite brute, Mont-Na, Mont-TiO,, Ag/Mont—
TiO, (dopage) et Mont-Ag/Ti (pontage mixte), colorant jaune célliton et
colorant bleu cibacete. L'analyse du spectre permet de faire les affectations

suivantes :

1. La bande caractéristique de la Mont-Na s’étale entre 3200 cm™ et
3800 cm™. Elle correspond aux vibrations d’élongation des
groupements O-H de la couche octaédrique.

2. Celle entre 1600 cm™ et 1700 cm™, centrée vers 1660 cm™ , est
attribuée aux vibrations de valence du groupement O-H de I'eau
de constitution et de I'eau interfolier.

3. La petite bande a 1380 cm™ est caractéristique du quartz
(impureté cristalline résiduelle).

4. Labande localisée entre 950 cm™ et 1150 cm™, centrée vers 1050
cm'1, correspond a la vibration de valence de la liaison Si-O.

5. Les deux derniéres bandes vers 460 cm™ et 530 cm™, sont
attribuées respectivement aux vibrations de déformation de Si-O-

Al et Si-O-Mg de la couche octaédrique [84].
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Figure 5.8 : Spectre IR de Mont-Na
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Figure 5.9 : Spectre IR de Mont-TiO,.

Puisque l'eau adsorbée et les groupes d'hydroxyle de TiO; toujours présents
dans les échantillons, les bandes d'absorption & 3431 cm™' et 1628 cm™
peuvent étre assigné aux vibrations d'étirage et de déformation de molécules
de groupe et d'eau d'hydroxyle, respectivement.

LA bande & 420-470 cm™" est attribué & I'étirage vibration du Ti —O. Dans les
spectres IR de Mont-TiO, et Ag/Mont-TiO,, il y a les bandes caractéristiques de
montmorillonite. Une faible bande & 3620 cm™" est due aux vibrations s'étendre
de la bande prés 1630 cm™ est également la vibration de recourbement de
I'nydroxyle et molécules d'eau de couche intercalaire. La bande forte prés 1050
cm™ EST assigné au Si—O étirage de la vibration.

Ces observations indiquent que la structure de base de la montmorillonite n'a
pas été changée apres pontage.

Cependant, dans les spectres un nouveau affichage de bande IR a environ
930 cm™', ce qui est attribué au vibration de Si—°°"**—Ti du bond polarisé Si—
O, TiO, combiné avec SiO, en montmorillonite. En outre, la large bande a 600—
900 cm™' peut étre assigné a la caractéristique IR bande d'adsorption de

cristallin TiO2 et montmorillonite [85].
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Figure 5.10 : Spectre IR de Ag/Mont-TiO, (dopage)

Absorbance
2_
15—
-
14 =
L]
[ ]
a
™M
u
05— =
1 i |
D_
T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’ondes en cmn-1

Figure 5.11 : Spectre IR de Ag/Mont-TiO, (pontage)
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La bande la plus intense a 1199,6 cm™' est attribuée a la bande de déformation
C-H et la bande large C-C du cycle aromatique.

Les pics localisés aux 1500,5 cm™ et (1446,5 — 1620,1) cm™  sont
caractéristiques des bandes de vibration des liaisons C-O, C=C et du cycle
aromatique respectivement.

Les bandes aux (1033,77 et 520,744) cm™ et 466,741 cm™ sont assignées au

couplage entre (benzéne —groupement (-SO3)) et (benzene=N).

Absorbance
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Figure 5.12: Spectre IR du colorant jaune célliton

Le spectre IR du catalyseur aprés adsorption est représenté par la figure
5.13. On observe I'apparition de quelques nouvelles bandes aux 655,752 cm™,
725,185 cm™ et 817,762 cm’ caractéristiques du colorant bleu cibacete.
L’allure du spectre du catalyseur aprés 3 h de réaction est semblable a celui du

catalyseur avant réaction, avec un léger déplacement de quelques bandes [86].
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Figure 5.13: Spectre IR du colorant bleu cibacete

5.2. Tests préliminaires

5.2.1. Courbe d’étalonnage

La longueur d’'onde maximale d’absorption des colorants jaune célliton et bleu
cibacete sont & max= 347 nm et A max= 615 nm respectivement.

En rapportant la courbe d’étalonnage du colorant jaune célliton, on obtient les
concentrations en colorant pour les différents préléevements effectués. Les
figures 5.14, 5.15 donnent I'absorbance en fonction de la concentration en
colorant exprimée en mg/l. Cette variation est linéaire.

Les deux courbes d’étalonnage des colorants jaune célliton et bleu cibacete

sont présentées si dessous :
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Figure 5.14 : Courbe d’étalonnage du jaune célliton
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Figure 5.15 : Courbe d’étalonnage du bleu cibacete

A partir de ces courbes, on peut déterminer la concentration correspondante a
chaque solution.
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5.2.2. Essais de photolyse

D’aprés les figures suivante 5.16 et 5.17, on remarque qu’il y a une
faible réduction de la concentration en fonction du temps. Ceci montre que
I'irradiation seule est insuffisante a la dégradation des colorants jaune célliton et
bleu cibacete avec un tres faible taux de  dégradation aprés 3 heures
d’irradiation.

La photolyse peut étre représentée par un taux de dégradation (ou de
photodégradation) qui dépend essentiellement de la stabilité du composé et de
l'intensité du rayonnement .De ce fait, plus les composés seront stables, moins
leur dégradation par photolyse sera importante, ainsi, les substances
halogénées seront facilement dégradées par le rayonnement contrairement aux

hydrocarbures aromatiques polycycliques et les colorants azoiques trés stables.
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Figure 5.16: Dégradation du jaune célliton par photolyse (en absence de

catalyseur)
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Figure 5.17: Dégradation du bleu cibacete par photolyse (en absence de

catalyseur)

5.2.3. Essais d’adsorption

Les figures 5.18 et 5.19 représentant 'adsorption des colorants en
présence de catalyseur et en f, montrent que I'adsorption est atteinte au bout de
1h pour les deux colorants. Au regard de I'évolution de la concentration, on
constate que le catalyseur seul ne peut conduire a une réduction de la

concentration. D’ou, la nécessité des rayonnements lumineux.
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Figure 5.18: Adsorption du jaune célliton en présence de catalyseur
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Figure 5.19: Adsorption du bleu cibacete en présence de catalyseur
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5.3. Dégradation des colorants en présence de la bentonite pontée par le titane

5.3.1. Effet de la concentration en catalyseur

Les courbes représentant la variation de la concentration en fonction

du temps d'irradiation a différentes concentrations sont illustrées par les figures
(5.20 ,5.21).
On remarque que la concentration de 2,5 g.L™" en catalyseur a donné les
meilleurs résultats pour les deux colorants d’une part et d’autre part, les taux de
dégradation les plus élevés, 89,78 % et 99,58 % du jaune célliton a pH=6.9 de
la solution et bleu cibacete a pH=8.03 de la solution respectivement au bout
de 3 h d’irradiation.

En effet une concentration faible ne produit pas suffisamment d'entité oxydante
(OH’) responsable de la photodégradation, tandis qu’'une augmentation de la
quantité de catalyseur va engendrer une augmentation du nombre de sites
actifs sur la surface du catalyseur [73], qui conduira a un nombre plus important
de radicaux hydroxyles favorisant une meilleure dégradation photocatalytique

des colorants.

Le méme résultat est obtenu si on utilise ZnO comme photocatalyseur dans la
dégradation photocatalytique de deux colorants issus des eaux usées de
I'industrie textile [74].

Les études montrent, que 'augmentation de la masse du catalyseur a une
certaine limite, apporte de meilleurs résultats en taux de dégradation.

Cette diminution est due en premier lieu a I'adsorption du colorant a la surface
du catalyseur avant irradiation (agitation pendant 30 mn a l'obscurité). En
second lieu, elle correspond a [Iélimination du colorant par dégradation

photocatalytique.

Au bout de 30 mn d’irradiation la solution du colorant initialement jaune et bleu
devient incolore, cela s’explique par la rupture de la majorité des liaisons
azoiques (—N=N-) de la molécule et formation d’autres produits de dégradation
non identifiés. Ce résultat est similaire a celui obtenue par dégradation
photocatalytique solaire des mémes colorants. Au bout de 2h, les colorants

disparaissent complétement [87].
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Figure 5.20: Dégradation photocatalytique du jaune célliton a pH=6.9 de la

solution
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Figure 5.21: Dégradation photocatalytique du bleu cibacete a pH=8.03 de la

solution
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5.4. Dégradation des colorants par le dopage Ag/ Mont -TiO,

5.4.1. Effet de la concentration en catalyseur

Des différents dopages a montré de résultats meilleurs que le
dioxyde de titane non dopé. Méme si un dopage a I'argent montre des résultats
intéressants sous irradiation.

Dans ce paragraphe, nous avons vu que le dopage et la technique de
préparation n'influengaient pas la surface spécifique des catalyseurs, si bien
que la baisse d'activité ne peut pas étre attribuée au changement de surface
spécifique. Dans le but de voir les effets de la méthode de préparation seule en

excluant tout effet lié au métal choisi pour le dopage[73].

Néanmoins, des résultats intéressants ont été obtenus pour un
dopage avec l'argent. Un dopage a 0.2 % en atomes d'argent a permis d'obtenir
une conversion de 83% sous lumiéere visible. Ce qui est supérieur a la valeur
obtenue pour le catalyseur "traité" et Iégérement inférieur au résultat obtenu
avec le TiO, non traité. On peut conclure qu'un tel dopage permet non
seulement de compenser l'altération de [l'activité du catalyseur due a la
méthode de préparation mais provoque aussi une réelle augmentation de
I'activité photocatalytique. Une tentative d'explication peut étre avancée selon
les hypothéses suivantes.

La recombinaison des paires électron/trou est en compétition directe avec la
séparation des charges et provoque une inhibition de Ila réaction

photocatalytique [88].
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Figure 5.22: Dégradation photocatalytique du jaune célliton a pH=6.9 de la

solution
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Figure 5.23: Dégradation photocatalytique du bleu cibacete a pH= 8.03 de la

solution
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5.5. Dégradation des colorants par le pontage mixte Ag/ Mont - TiO»

La capacité d'adsorption et I'activité photocatalytique des photocatalyseurs ont
été caractérisées par des essais de dégradation des deux colorants avec
I'irradiation UV (Figure5.24, 5.25).

Selon l'essai d'adsorption, la montmorillonite n'a possédé aucune activité
photocatalytique sur les deux colorants.

L'activité photocatalytique Ag / Mont —TiO, (pontage mixte) était inférieure a
celle de Ag/ Mont —-TiO, (dopage) car I'argent forme un collage sur la surface de
TiO,. Donc géne I'adsorption de réactif dans le cas de pontage mixte par contre
une bonne adsorption dans le cas de dopage et la dégradation totale des deux

colorants.

Ainsi, l'avantage qui combine l'adsorption et la photodégradation a quelques
demandes importantes de enrichissement rapide et dégradation efficace des
polluants dans I'environnement aqueux. Mais l'activité photocatalytique Ag/
Mont —TiO, est la plus importante parmi tous les photocatalyseurs. On
considére que l'argent déposé contribue de maniére significative a
'amélioration de l'activité photocatalytique de TiO,/Mont. Les échantillons de
TiO,, TiOz/Mont et Ag/ Mont —TiO, ont une limite d'absorption dans les
spectres. UV -visible, ce qui devrait étre assigné par une absorption
intrinséque de TiO, avec quelques décalages. L'échantillon Ag/ Mont —TiO;
(dopage) posséde une absorption élargie parce que I'argent améliorer
I'absorption de la lumiere de Ag/ Mont -TiO, et augmente son activité

photocatalytique [89].
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Figure 5.24: Dégradation photocatalytique du jaune célliton a pH=6.9 de la

solution
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Figure 5.25: Dégradation photocatalytique du bleu cibacete a pH=8.03 de la

solution
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5.6. Variation du pH

5.6.1. TiO,-Mont & 2.5g/L

Plusieurs travaux ont étudié l'influence du pH sur la dégradation
photocatalytique de différents composeés. Il agit en favorisant I'adsorption de
certains composés sur I'interface du catalyseur TiO,. La surface du catalyseur
sera chargée positivement ou négativement respectivement a pH acide ou
basique, en fonction de la charge des polluants et du pH interfacial.

Concernant le pH 3, une variation importante du pH est enregistrée au cours de
I'expérimentation, alors qu’elle est plus faible pour les pH =6.9 et pH = 10.

Vu lefficacité du TiO, pur et l'effet positif du pH acide sur la dégradation
photocatalytique, une concentration de 2,5 g.L'1 catalyseur pur a pH 3 était
suffisante pour dégrader les colorants au bout d’'une quarantaine de minutes,

de méme pour le pH de la solution.
Le point de charge zéro (pHp.c) de TiO2 est proche de 6,8; pH > 6,8; la surface

devient chargée négativement, selon I'équilibre électrochimique :

TiOH + OH’ <« HO0+TiO (5.1)

Et a pH< PHpzc, la surface du titane est chargé positivement, selon la réaction
[16]:

TiOH + H' —>  TiOH," (5.2)

Nous signalons ici, qu’a pH 3, la vitesse de dégradation était plus rapide que
celle a pH de la solution, d’'ou la diminution brusque dans la concentration du
colorant a un temps trés court.

Puisque nous somme dans le cas du pH < PHy, et en allant vers le pH le plus
acide, les résultats sont trés satisfaisants avec une quantité faible de
catalyseur.

L’étude comparative entre [lactivité photocatalytique du TiO, avec les

catalyseurs préparés a base de bentonite, nous indique que ces derniers



105

présentent une bonne activité photocatalytique pour la dégradation des

colorants jaune célliton et bleu cibacete [50].
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Figure 5.26: Dégradation photocatalytique du jaune célliton
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Figure 5.27: Dégradation photocatalytique du bleu cibacete
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5.6.2. Dopage (Ag/ Mont —TiO,) a2.5qg/L

Les données expérimentales des études d'effet du pH sont données

dans les figures 5.28, 5.29 séparément. Chacun des points représentés sur
toutes les courbes illustrent la dégradation photocatalytique des colorants sous
I'influence de pH.
Le taux maximum de décomposition (97%) a été atteint en Ag/ Mont —TiO
durant les 30 premiéres minutes. Dans le seul le systeme de Mont-TiO, est de
58% du colorant a été adsorbé dés que I'échantillon agira I'un sur l'autre avec
les particules deTiO, et aucune variation n’était observée au dela de 60
minutes. Un comportement semblable a été également observé dans le UV seul
systéme.

Dans cette situation, quand I'échantillon de colorant a agi I'un sur
l'autre avec les rayons UV dans les 30 premiéres minutes, 40% du colorant a
eté dégradé et resté invariablement pendant les 60 minutes. Les résultats

similaires ont été obtenus par loamis et coll [89].
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Figure 5.28: Dégradation photocatalytique du jaune célliton
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Figure 5.29: Dégradation photocatalytique du bleu cibacete

5.6.3. Pontage mixte (Ag/ Mont —TiO,) a 2.5g/L

Ni le systéme de TiO; ni le systeme UV n'a provoqué un déplacement de
n'importe quelle couleur a pH 7. La décomposition maximum du taux (92%) a
été atteint (a 30 minutes) en Ag-TiO, / UV systéme tandis qu'elle a été atteinte
a ce rendement en 30 minutes de dans TiO, / systéme UV. Le systéme de TiO,
seul et UV seul n'a provoqué aucun déplacement de couleur a pH =10. En plus,
les taux de dégradation R (%) max du colorant avec le temps d'irradiation sont
simultanément donnés pour trois différentes valeurs du pH.

Bien que le taux de dégradation ait été sensiblement affecté en cas de systéme
Ag-chargé de catalyseur le taux de dégradation était plus efficace a pH=3. Par
conséquent, donc une valeur de pH=3 a été considérée en tant que

dégradation optimum.



C/Co

0 I I I
0 50 100 150 200

Temps (min)

Figure 5.30: Dégradation photocatalytique du jaune célliton
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Figure 5.31: Dégradation photocatalytique du bleu cibacete
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5.7. Variation de la Concentration Dequssa P25

La photodégradation par irradiation UV du colorant Jaune Cibacron FN-2R en
présence du dioxyde de titane Degussa P25 a la concentration de 1g/l est
manifeste. La décoloration de la solution au bout d’'une demi heure d’irradiation
provient de la perte de la conjugaison des électrons 1 au sein de la molécule
du colorant suite a la rupture de la liaison (N=N) mise en évidence par la
formation de nitrates. La réaction d’élimination du colorant suit une cinétique

d’ordre zéro. La photodégradtion du colorant génére des sulfates, des nitrates
et des ammoniums. La cinétique de formation est d’ordre zéro pour les

ammoniums et les sulfates et d’ordre un pour les nitrates.

1,2

1
0,8 -
0,6
0,4
0,2

0 T T T
0 50 100 150 200

Temps (min)

—e— C=0.4g/L

C/Co

Figure 5.32: Dégradation photocatalytique du jaune célliton
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Figure 5.33: Dégradation photocatalytique du Bleu cibacete
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5.8. Variation du pH Degussa P25

L'interprétation des effets de pH sur [l'efficacité du colorant par
photodégradation est une tache trés difficile en raison de ses réles multiples.

D'abord, il est lié¢ a I'état d'ionisation de la surface selon les réactions suivantes :

TiOH + H'— TiOH," (5.3)
TIOH + OH _ TiO- + H,0 (5.4)

aussi bien qu'a cela des colorants et des produits de réactif tels que des acides
et amines, les changements de pH peuvent ainsi influencer I'adsorption de
teindre les molécules sur les surfaces de TiO,, une étape importante pour
'oxydation photocatalytique a avoir lieu. Ont déja passé en revue que des
propriétés d'acide-base de l'oxyde de métal les surfaces peuvent avoir des
implications considérables sur leur activité photocatalytique. Le point de zéro
charge (pzc) du TiO, (Degussa P25) est a pH=6.8.

Ainsi, la surface de TiO, est franchement chargée dans des médias acides (pH
< 6.8), considérant qu'il est négativement chargé sous les conditions alcalines
(pH > 6.8).

En second lieu, des radicaux d'hydroxyle peuvent étre constitués par la réaction
entre les ions d'hydroxyde et les trous positifs. Le positif des trous sont
considerés comme espéce principale d'oxydation au pH bas considérant que
des radicaux d'hydroxyle sont considérés en tant qu’espéce prédominant aux
niveaux neutres ou élevés de pH. |l était déclaré cela dans la solution alcaline
OH- étre plus facile a étre produit en oxydant plus d'ions d'hydroxyde
disponibles dessus de la surface TiO, ainsi l'efficacité du processus est
logiquement augmentée. Les résultats semblables sont rapporté dans la
dégradation photocatalytique des colorants azoiques et de la triazine acides
contenir les colorants azoiques, bien qu'il devrait étre noté que dans la solution
alcaline il y a un Coulombic répulsion entre la surface chargée négative et les
anions d'hydroxyde. Ce fait a pu empécher la formation de OHs+ et diminuer

ainsi le photoxidation. Au pH bas, la réduction par des électrons de la
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conduction de la bande peut jouer un rdle trés important dans la dégradation
des colorants dus au fendage réducteur des liens azoiques.

Troisiemement, TiO, les particules tendent a s’agglomérer sous acide
conditionner et la superficie disponible pour I'adsorption de colorant et
I'absorption de photon serait réduite. Par conséquent le pH joue un réle
important tous les deux dans les caractéristiques du textile les eaux et dans les
mécanismes de réaction qui peuvent contribuer pour teindre la dégradation, a
savoir, attaque radicale d'hydroxyle, directe oxydation par le trou positif et
réduction directe par électron dans la bande de conduite.

Le taux de dégradation de quelques colorants azoiques augmente avec la
diminution dans pH comme rapporté ailleurs. A pH = 3, une adsorption forte du
colorant sur le TiO, particules est observé en raison de I'attraction
électrostatique du franchement TiO, chargé avec le colorant. A pH = 10 tant
que colorant des molécules sont négativement chargées dans des milieux
alcalins, leurs on s'attend a ce qui également I'adsorption soit affecté par une
augmentation de la densité de TiO—groupes sur la surface du semi-conducteur.
Ainsi, en raison de la répulsion de Coulombic les colorants ne sont a peine
adsorbés. Pour ce qui précéde a raisonné l'activité photocatalytique des
colorants anioniques a atteint a maximum dans acide conditions suivies d'une
diminution de la gamme de pH 7-11. D'ailleurs, Une explication additionnelle
pour les effets de pH peut étre connexe avec des changements des
spécifications du colorant; C'est-a-dire, protonation ou le déprotonation du
colorant peut changer son adsorption caractéristiques et son activité redox.
Puisque l'influence du pH dépend du type de colorant et des propriétés de la
surface de TiO,, son effet sur l'efficacité photocatalytique en doit étre

exactement vérifiée avant application [90].
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Figure 5.34: Dégradation photocatalytique du jaune célliton
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Figure 5.35: Dégradation photocatalytique du Bleu cibacete
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5.9. Cinétique de la dégradation photocatalytique

Les tracés de ln% en fonction du temps présentés par les figures si

dessous, sont linéaires avec un degré prés.
Il résulte d’aprés les formes linéaires des graphes et les valeurs du coefficient
de corrélation, que la dégradation des colorants obéit a pH de la solution et pH

acide mieux au modéle de L-H et I'ordre apparent de la réaction est égal a 1.

i y=0,017x+ 0,445
44  R*=09062 |
y=0,0104x+ 0,5732
03 R® = 0,8832
S
527
- y=0,01x+0,1057
R? = 0,8693

0 20 40 60 8 100 120 140 160 180
Temps (min)

Figure 5.36 : Cinétique de dégradation photocatalytique du jaune célliton
a pH de la solution =6.9 de Mont-TiO; calciné aux micro-ondes a différentes

concentrations (A Cc=25,aCc=1,5¢Cc=1)
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Figure 5.37: Cinétique de dégradation photocatalytique du bleu cibacete

a pH de la solution =8.03 de Mont-TiO; calciné aux micro-ondes a différentes
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Figure 5.38: Cinétique de dégradation photocatalytique du jaune célliton a pH

de la solution =6.9 de dopage (Ag/ Mont —TiO2) calciné aux micro-ondes a

différentes concentrations (ACc=25,mCc=1,5¢Cc=1)
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Figure 5.39: Cinétique de dégradation photocatalytique du bleu cibacete

a pH de la solution =8.03 de dopage (Ag/ Mont —TiO2) calciné aux micro-

ondes a différentes concentrations (ACc =25, aCc=1,5,¢Cc=1)

y = 0,0153x + 0,59

| R? = 0,8816
y = 0,0121x + 0,4189
R? = 0,899

Ln(Co/C)

y = 0,0099x + 0,2502

R? = 0,8988
0 ‘ T T T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temps (min)

Figure 5.40: Cinétique de dégradation photocatalytique du jaune célliton
a pH de la solution =6.9 de pontage (Ag/ Mont —TiO2) calciné aux micro-ondes

a différentes concentrations (ACc=25,mCc=1,5,¢Cc=1)
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Figure 5.41: Cinétique de dégradation photocatalytique du bleu cibacete

a pH de la solution =8.03 de pontage (Ag/ Mont —TiO2) calciné aux micro-

ondes a différentes oncentrations (ACc=2.5, s Cc=1,5,¢Cc=1)
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Figure 5.42: Cinétique de dégradation photocatalytique du jaune célliton

a différentes pH et 2,5 g.L”' de Mont-TiO; calciné aux micro-ondes
(¢pH=3,mpH=6,9, A pH=10)
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Figure 5.43: Cinétique de dégradation photocatalytique du bleu cibacete

a différentes pH et 2,5 g.L™" de Mont-TiO, calciné aux micro-ondes
(¢ pH=3,m pH =8,03, A pH=10)
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Figure 5.44: Cinétique de dégradation photocatalytique du jaune célliton

a différentes pH et 2,5 g.L”' de dopage (Ag/ Mont —TiO2) calciné aux micro-
ondes (¢ pH=3,mpH =6,9, A pH=10)
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Figure 5.45: Cinétique de dégradation photocatalytique du bleu cibacete a
différentes pH et 2,5 g.L™' de dopage (Ag/ Mont —TiO2) calciné aux micro-

ondes (¢ pH =3, m pH =28,03, A pH=10)
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Figure 5.46: Cinétique de dégradation photocatalytique du jaune célliton

a différentes pH et 2,5 g.L™" de pontage (Ag/ Mont —TiO2) calciné aux micro-
ondes (¢ pH=3,mpH =6,9, A pH=10)
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Figure 5.47: Cinétique de dégradation photocatalytique du bleu cibacete

a différentes pH et 2,5 g.L™" de pontage (Ag/ Mont —TiO2) calciné aux micro-
ondes (¢ pH =3, m pH =8,03, A pH=10)
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Figure 5.48: Cinétique de dégradation photocatalytique du jaune célliton

a différentes concentrations de Degussa calciné aux micro-ondes
(mCc=1,¢Cc=04)
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Figure 5.49: Cinétique de dégradation photocatalytique du bleu cibacete

a différentes concentrations de Degussa calciné aux micro-ondes
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Figure 5.50: Cinétique de dégradation photocatalytique du jaune célliton

a différentes pH et 1 g.L”" de Degussa calciné aux micro-ondes

(¢ pH =3, mpH =6,9, A pH = 10)
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Figure 5.51: Cinétique de dégradation photocatalytique du bleu cibacete

a différentes pH et 1g.L™" de Degussa calciné aux micro-ondes
(¢ pH=3,m pH =8,03, A pH=10)
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CONCLUSION

Cette étude, qui s'inscrit dans le cadre général de la dépollution d'eaux
résiduaires industrielles, a eu pour objectif d'étudier une méthode d’oxydation
photocatalytique pour le traitement des eaux chargées en colorants
synthétiques. Nos obijectifs étaient d'une part de démontrer l'efficacité de ce
procédé pour le traitement des colorants azoiques, et d'optimiser les valeurs
des parameétres expérimentaux affectant la vitesse de dégradation ainsi que
celle de minéralisation. Au cours de ce travail, qui a été structuré en deux

grandes parties, plusieurs résultats importants ont été obtenus:

» Dans une premiére partie, on a synthétisé a partir d’'une bentonite de
Maghnia, une montmorillonite pontée a I'oxyde de titane en utilisant le
tétraisopropoxyde de titane pour la préparation du polymeére cationique.
La dégradation des deux colorants, jaune célliton et bleu cibacete par
I'argile pontée par le titane calciné aux micro-ondes a donné de bons

résultats et a démontré la faisabilité du matériau pontée.

» Dans la deuxiéme partie, on a utilisé la montmorillonite pontée au titane,
Ag / Mont-TiO, (dopage) et Mont-Ag / TiO, (pontage mixte) comme
catalyseurs pour la photo-oxydation des deux colorants jaune célliton et

bleu cibacete.

» L’analyse par DRX a pu confirmer le succés de la méthode de
traitement de la bentonite et mettre en évidence les modifications
opérées sur la Mont-Na lors de la synthése du catalyseur. Les
catalyseurs calciné au four et calciné au micro-ondes ont donné
respectivement des distances basales dgpo¢ de I'ordre 18,41 A et
19,378 A lors de l'intercalation de la montmorillonite sodique par

la solution polymérique du titane.
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» L’analyse par spectrophotométrie infrarouge (IR) des catalyseurs :
Mont-TiO; calciné aux micro-ondes, de concentration égale a 2,5
g.L", pH = 3 et TiO, Degussa de concentration 1g. L™, compléter
la valeur avant réaction, aprés adsorption, puis a la fin de la
réaction, en contact des deux solutions colorées ; nous a amené a
conclure que nous avons observé des différences trés faibles
entre les spectres IR catalyseurs en poudre et ceux aprés la
réaction ; qui signifie que ces derniers ont repris leur état initial a

un degré trés prét.

» Les résultats des tests photocatalytiques obtenus montrent que le
catalyseur préparé présente une sélectivité photocatalytique
supérieure a celle de TiO, pur et que le catalyseur de la
montmorillonite pontée au titane et calcinée aux micro-ondes est
efficace, par contre, la montmorillonite pontée par TiO, et chargé
avec l'argent est l'une des maniéres efficaces de résoudre les
probléemes de la stabilisation de TiO, comme photocatalyseur et

pour améliorer I'efficacité photocatalytique.

Ag/Mont-TiO, (dopage) a eu une meilleure activité photocatalytique de
dégradation pour le jaune célliton et bleu cibacete, parce que l'argent améliore

I'absorption de la lumiére.

Les paramétres influengant le processus de dégradation sont le mode de
calcination, la concentration du catalyseur et le pH de la solution colorée ont été
étudiés.

La comparaison des performances du systéme pour des pH variant de : pH de
la solution, 10 a 3 a permit d’établi que le pH le plus adapté a la dégradation et
a la minéralisation des deux colorants par la photo-oxydation catalytique était
égal a 3. Au dessus de cette valeur, la précipitation de I'Argent limite I'effet
catalytique.

L’ordre d’activité photocatalytique pour la dégradation de jaune célliton et bleu
cibacete était:

Ag/Mont —-TiO, (dopage) > TiO, (P25) > Ag/Mont —TiO, (pontage) > Mont —TiO,
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Donc pour optimiser, les meilleurs résultats obtenus au cours de ce travail sont
ceux du Ag/Mont-TiO, (dopage) calciné aux micro-ondes, a pH = 3 et une con

centration de catalyseur égale 42,5g. L™

Perspectives :

Utilisation d’autres méthodes d’analyses
e HPLC
e zétametrie

La variation de l'intensité de la lampe UV



APPENDICE A
LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

A : Absorbance

A° : angestrum

AOP : Procédés d’oxydation avancée

C.EA : Capacité d’échange anionique

CE.C : Capacité d’échange cationique

C.E.l : Capacité d’échange ionique

Ci : Concentration des intermédiaires a temps t

C : Concentration du réactif

Co : Concentration initiale

ENOF : Entreprise nationale des Produits Miniers non Ferreux et des

substances Utiles

Ea : L’énergie d’activation apparente
E¢ : L’énergie d’activation vraie
lo . intensité du faisceau incident

I : intensité du faisceau transmis

I3 : le nombre de moles de photons absorbés par unité de temps
IR : Infrarouge

K : Constante d’adsorption du réactif

KV : Kilo volt

L : épaisseur de la cellule

L-H : Langmuir — Hinshelwood

Mont-TiO2,  : Montmorillonite pontée par le titane

Mont-Na : Montmorillonite sodique



oC : Octaédrique

pPHpzc : Point de Zéro Charge
Po2 . pression en oxygéne
Seau : Solubilité dans I'eau
Step : Station d’épuration
TE : Tétraédrique

uv : Ultra violet

doo1 : Distance basale

eV : électron volt

[ : le nombre d’intermédiaires formés au cours de la dégradation

Kr : Constante de vitesse de la réaction
nm : hanometre

r . Vitesse d’oxydation des réactants

t : Temps d’irradiation

) : Le rendement quantique

£ : Coefficient d’extinction molaire

Amax : Longueur d’'onde maximale
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