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Résumé
Ce travail a été effectué dans le domaine de la dépollution des eaux par les 

procédés d’oxydation avancés, en particulier la photocatalyse en milieu 

hétérogène.

Dix échantillons mont-La(y)-CuxCd1-xS ont été préparés par le procédé 

d’imprégnation et caractérisés par différentes techniques: IRTF, DRX, BET, FRX, 

MEB/EDXS, MET, XPS, UV-Vis DRS et ATD/ATG. Les résultats montrent que le 

CuS, CdS et La ont été formés entre les feuillets de la montmorillonite, ainsi que 

sur sa surface. 

L’activité photocatalytique des catalyseurs a été évaluée en utilisant le bleu 

de méthylène. L’échantillon mont-La (6%)-CuR0.6RCdR0.4RS a été choisi comme le 

catalyseur idéal car il a le taux de dégradation (82%) et le KRappR (0.033 min P

-1
P) les

plus élevés. Les paramètres étudiés pour la dégradation de phénol et diclofénac 

mont-La 

(6%)-CuR0.6RCdR0.4RS sont: la concentration de catalyseur, la concentration de 

polluant, le pH de solution, la concentration d’oxygène dissous et la concentration 

de HR2ROR2R. Dans 4h, une suspension de 1.0 g.LP

1
P de catalyseur a permet d’éliminer 

86% de 20 mg.LP

1
P de phénol à pH = 5.44, à 21% d’oxygène dissous et sans ajout 

de HR2ROR2R, avec une élimination de COT de 77.8%. Un taux de dégradation de 92% 

avec une teneur de COT de 67% ont été obtenus de 10 mg.LP

1
P de diclofénac et 

1.0 g.L P

1
P de catalyseur à pH = 5.9, à 21% d’oxygène dissous et 0 mM de HR2ROR2R

après 4h de réaction. Douze produits de dégradation du phénol, et, dix du 

diclofénac ont été identifiés par CLHP/SM. Avec le photocatalyseur mont-La (6%)-

CuR0.6RCdR0.4RS, 84% d’élimination de phénol a été obtenue après cinq cycles de 

réaction consécutive.

UMots-clés:U montmorillonite, CdS, CuS, lanthane, bleu de méthylène, phénol, 

diclofénac, Activité, photocatalyse.



Abstract
This work has been carried out in the field of water depollution by advanced

oxydation processes, in particular photocatalysis in a heterogeneous medium.

Ten samples mont-La(y)-CuxCd1-xS has been prepared by the impregnation 

process and characterized by differents techniques : FTIR, XRD, BET, XRF, SEM/

EDXS, TEM, XPS, UV-Vis DRS and DTA/TGA. The results show that the CuS, 

CdS and La were formed in the montmorillonite interlayers as well as on its 

surface.

The photocatalytic activity of the catalysts was evaluated using methylene 

blue. The sample mont-La (6%)-CuR0.6RCdR0.4RS was chosen as the ideal catalyst 

because it has the highest degradation rate (82%) and the KRapp R(0.033 min P

-1
P). The 

parameters studied for the degradation of phenol and diclofenac under near UV 

-La (6%)-CuR0.6RCdR0.4RS catalyst were: load 

of catalyst, load of pollutant, pH solution, concentration of dissolved oxygen, and 

HR2ROR2 Rconcentration. Within 4 h, a suspension of 1.0 g.L P

1
Pof mont-La (6%)-

CuR0.6RCdR0.4RS nanocomposite allowed removal of 86% of 20 mg.L P

1
P solution of 

phenol at pH = 5.44, with 21% dissolved oxygen, with 77.8% TOC removal. A

degradation rate of 92% with 67% of TOC removal were obtained at 10 mg.LP

1
Pof 

diclofenac and 1.0 g.LP

1
Pof catalyst, pH = 5.9, 21% of dissolved oxygen and 0 mM 

of HR2ROR2R after 4h of reaction. Twelve phenol photoproducts, and ten of diclofenac 

were identified by HPLC/MS. With the mont-La (6%)-CuR0.6RCdR0.4RS catalyst, 84% 

removal of phenol degradation efficiency was achieved after five consecutive 

photocatalytic cycles.

UKey words: Umontmorillonite, CdS, CuS, lanthane, methylene blue, phenol, 

diclofenac, Activity, photocatalysis.
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INTRODUCTION GENERALE

La question de l’eau, problématique récurrente, est l’une des plus 

stratégiques de notre temps et des plus difficiles parce qu’elle est associée à la vie 

et qu’elle n’est pas le produit de l’homme. De ce fait, la pollution des eaux, 

accidentelle ou volontaire, devient un fléau universel qui entraîne la dégradation 

de l’environnement, la diminution de la qualité de l’eau et constitue une menace 

pour la santé publique. Elle a pris la grande part des préoccupations 

environnementales, du fait que les volumes des eaux usées générées par les 

différents secteurs d'activités deviennent de plus en plus importants. La pollution 

des eaux est due: 

*au rejet de certains composés chimiques par les industries chimiques, 

agroalimentaires, pharmaceutiques, pétrochimiques,…

*au rejet des colorants, détergents par les industries textiles et de tanneries. 

*à l’utilisation abusive et parfois sauvage de certains pesticides, insecticides, 

fongicides, herbicides,… 

Ces polluants organiques présentent une toxicité certaine. En plus des 

maladies hydriques qu’ils peuvent causer, certains d’entre eux sont considérés 

comme des micropolluants cancérigènes et dangereux même lorsqu’ils existent 

sous forme de traces. De plus, leur déversement dans la nature induit la pollution 

des eaux superficielles et des nappes souterraines.

Pour préserver la qualité de l’eau et protéger l’environnement, il a été 

nécessaire de mettre en place une réglementation antipollution. Des normes de 

rejets de plus en plus sévères ont été imposées. Pour respecter ces normes, il 

importe de mettre en place des procédés efficaces de traitement des eaux avant 

leur rejet dans le milieu récepteur. 

Les eaux polluées peuvent être traitées par des systèmes de traitements 

biologiques, par adsorption sur charbon actif ou d´autres adsorbants ou par des 

traitements chimiques conventionnels (chloration, ozonation, etc.). Cependant, 

dans certains cas, ces procédés ne sont pas suffisants pour atteindre le degré de 

pureté requis par la loi à cause principalement de la présence de plus en plus de 

polluants organiques récalcitrants. C´est pour cela qu´il y a une nécessité de plus 

en plus importante de développer des méthodes de traitements plus efficace. 
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Dans ce contexte, les procédés d´oxydation avancées (POA) ont un grand intérêt 

comme une nouvelle technologie alternative et prometteuse dans le domaine de la 

dépollution des eaux usées [1]. Parmi ces procédés, la photocatalyse hétérogène 

est considérée comme la technique la plus efficace dans la production des 

radicaux hydroxyles très réactifs •OH et par conséquent la plus appropriée dans le 

domaine de la dépollution des eaux usées [2 - 6]. 

Ainsi, par une sélection appropriée du photocatalyseur semiconducteur, 

une large gamme de polluants organiques est susceptible de se dégrader à l'aide

de ce procédé. Parmi les sulfures semi-conducteurs, Le sulfure de cadmium est 

largement utilisé dans la photocatalyse à cause de ses propriétés optiques [7]. Le

CdS est caractérisé par une bande gap étroite de 2.5 eV, et ses électrons de 

valence peuvent être facilement excités à la bande de conduction sous irradiation 

visible [8, 9]. Toutefois, le CdS a le problème de photocorrosion qui conduit à la 

diminution de sa photoactivité. Un moyen possible pour améliorer l’activité 

photocatalytique de sulfure de cadmium est de développer un matériau composite 

à base de CdS et d’autre semiconducteur tel que : Ag2S [10], Bi2S3 [11], PdS [12, 

13], ZnO [14, 15], ZnS [16-25] et CuS [26 -29]. Le sulfure de cuivre (CuS), sulfure 

de métal de transition de type p [30, 31] avec une bande gap étroite de 2.2 eV [32, 

33], a attiré une attention considérable en raison de ses propriétés optiques et 

catalytiques [34-37]. 

La performance des matériaux composites peut être améliorée en les 

dopant par des cations métalliques tels que: Pt [38, 39], Co [40], Ni [40, 41], Bi 

[42], Sr [43] et Ba [44]. Le lanthane (La) est un métal de terre rare qui peut fournir 

une stabilité structurelle et améliorer l’activité photocatalytique. KAM et al [45] ont 

démontré que la stabilité et l’activité de Cu/ZnO ont été assurées par l’ajout de 

lanthane. 

De plus, pour rendre toutes les particules des semiconducteurs efficaces pour la 

photocatalyse et facilement récupérables à la fin de traitement, des efforts ont été 

déployés pour immobiliser ces sulfures sur un support tel que l’argile [46, 47]. Les 

minéraux argileux naturels, en l’occurrence la montmorillonite, ont récemment fait 

l’objet d’une attention considérable comme matériaux alternatifs moins coûteux, 

non toxiques, abondants et possédant des propriétés multifonctionnelles. Ces 

derniers sont souvent les plus demandés comme supports des catalyseurs car ils 

possèdent une structure très stable. 
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Les travaux présentés dans cette étude ont pour objectifs d’élaborer des

matériaux photocatalyseurs, à base de sulfures de cadmium et de cuivre dopés 

par le lanthane et supportés sur une argile naturelle d'origine algérienne, actifs 

dans le domaine du visible afin d’assimiler les rayonnements solaires et

régénérables après réaction. L'ensemble des catalyseurs synthétisés ont été 

caractérisés par différentes techniques et leurs activités photocatalytiques ont été 

évaluées vis-à-vis de l'élimination du colorant modèle bleu de méthylène. Le 

meilleur catalyseur sélectionné est utilisé pour la dégradation du phénol et du 

diclofénac afin d’étudier l’effet des paramètres opératoires.

En plus de l'introduction et la conclusion générales, la présente thèse s'articule 

autour de cinq chapitres explicités ci-dessous:

- Le premier chapitre présente des généralités sur le bleu de méthylène, le phénol 

et le diclofénac.

- Le deuxième chapitre est axé sur la photocatalyse hétérogène en présentant le 

principe, les effets des paramètres opératoires sur l’efficacité du procédé. 

- Le troisième chapitre est consacré à la mise en évidence de l’importance des 

propriétés des minéraux argileux, de sulfure de cadmium, de sulfure de cuivre et 

des lanthanides.

- Le quatrième chapitre décrit le protocole de préparation des catalyseurs, les 

méthodes de caractérisation et d’analyse, ainsi que les tests photocatalytiques 

effectués sous irradiation proche UV Vis.

- Le cinquième chapitre est consacré à la présentation et à la discussion des

résultats issus des différents tests réalisés. Nous avons traité la caractérisation 

des catalyseurs, dans cette partie, nous avons présenté l’ensemble des résultats 

obtenus de la spectroscopie infrarouge à transformée de fourier (IRTF), la 

diffraction des rayons X (DRX), la surface spécifique (BET), l’analyse MEB/EDXS, 

l’analyse MET, la fluorescence des rayons X (FRX), la spectrophotométrie UV-Vis 

DRS, l’analyse XPS et l’analyse thermique ATD/ATG. Ensuite, nous avons abordé 

les résultats de la photoactivité des catalyseurs vis-à-vis de l’élimination du bleu 

de méthylène. Enfin, l’étude de l’influence de quelques paramètres sur la 

photodégradation du phénol et diclofénac en utilisant le catalyseur idéal 

sélectionné est entreprise.
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CHAPITRE 1
GENERALITES SUR LE BLEU DE METHYLENE, LE PHENOL ET LE 

DICLOFENAC

1.1. Introduction

Les rejets liquides issus de différentes industries sont extrêmement 

hétérogènes, leurs compositions chimiques varient en fonction du domaine 

industriel. Ils couvrent un large spectre de polluants chimiques de nature 

différente: matières organiques (hydrocarbures, phénol, pesticides,…) et 

minérales (métaux lourds, radioéléments, fluorures, phosphore…) à divers degré 

de toxicité.

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés à trois composés modèle; 

le diclofénac, le phénol le bleu de méthylène. Ces composés ont été choisis en 

raison de leurs implications dans plusieurs problèmes environnementaux et 

sanitaires.

1.2. Types de polluants

Les eaux résiduaires peuvent contenir des polluants chimiques qui peuvent 

être organiques, minéraux ou métalliques. A cette diversité s’ajoutent les 

problèmes de stabilité chimique de la molécule (ou ion) et de l’état physico-

chimique du polluant dans l’eau: il peut être soit insoluble dans l’effluent (on a 

alors des matières flottantes, des précipités ou des matières en suspension 

donnant des systèmes hétérogènes), soit soluble (présence de matières dissoutes 

dans l’eau en concentration souvent inconnue). Dans certaines conditions, des 

polluants peuvent se rassembler sous forme de colloïdes, c'est-à-dire des 

agrégats dont la stabilité dépend des conditions physico-chimiques (concentration, 

pH). Le devenir des molécules polluantes dépend également de leur accessibilité. 

De plus, certains polluants peuvent être présents dans le milieu sous des formes 

qui les rendent non disponibles pour les êtres vivants. Ils peuvent par exemple 

être adsorbés fortement par différents substances présentes dans le milieu 

naturel. Ces processus contribuent à limiter la biodisponibilité des polluants et 

réduisent de ce fait leur écotoxicité. On comprend alors pourquoi un traitement de 

dépollution ne peut être unique. En matière de procédés de traitement, la nature 
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variable des effluents (pollution particulière, pollution soluble…) et notamment la 

présence de différents polluants impliquent donc de mettre en oeuvre des 

procédés ciblés en fonction de la nature de l’effluent (nature chimique, 

concentration) [48].

Parmi les différents types de pollutions chimiques, on peut distinguer :

-Une pollution biodégradable (matière organique) qui, dans certains cas, peut 

poser des problèmes. Par exemple, les effluents issus de l’industrie agro-

alimentaire renferment des matières organiques non toxiques par elles-mêmes, 

mais dont la dégradation par voie bactérienne consomme l’oxygène dissous dans 

le cours d’eau entraînant la mort de nombreux organismes aquatiques.

-Une pollution toxique (à des degrés variables) qui proviennent des activités 

humaines telles que l’agriculture, les industries, les transports, les activités 

domestiques…

-Des pollutions azotées et phosphorées.

-Des pollutions radioactives provenant de tirs d’armes nucléaires, des rejets 

autorisés et d’accidents liés aux utilisations civiles de la radioactivité dans les 

domaines de l’énergie, des transports et de la santé [48].

1.3. Voies d’entrée des polluants dans l’environnement

Les polluants entrent dans l’environnement par deux grandes voies qui sont 

les sources ponctuelles et les sources diffuses :

- Les sources ponctuelles sont des points d’entrée fixes des contaminants ; 

elles sont plus faciles à maîtriser. Les sources ponctuelles peuvent être: des 

effluents des stations d’épuration, des eaux usées industrielles, des eaux usées 

domestiques et des lixiviats des décharges.

- Les sources diffuses quant à elles ne constituent pas des points fixes 

d’entrée, elles sont ainsi moins faciles à contrôler. Les voies d’entrées dites 

sources diffuses sont par exemple, les eaux de ruissellement, le lessivage des 

sols et les eaux souterraines. 

En plus des effluents des stations d’épuration, il existe d’autres voies 

d’entrée des polluants dans l’environnement. Ces dernières sont souvent liées à 

l’utilisation des composés et à leur mode d’application. Par exemple, les 

antibiotiques à usage vétérinaire peuvent être dispersés par les excréments des 

animaux, les composés contenus dans les produits à usage ménager peuvent 
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entrer dans l’environnement par les lixiviats des décharges municipales. Il est 

donc nécessaire de considérer la nature et l’utilisation des composés afin 

d’identifier leurs différentes voies d’entrée.

1.4. Polluants organiques

Les polluants organiques sont des molécules définies par les propriétés 

suivantes :

-Toxicité: elles présentent un ou plusieurs impacts nuisibles prouvés sur la 

santé humaine et l’environnement.

-Persistance dans l'environnement: ce sont des molécules qui résistent aux 

dégradations biologiques naturelles.

-Bioaccumulation: les molécules s'accumulent dans les tissus vivants et 

leurs concentrations augmentent le long de la chaîne alimentaire. En plus de leurs 

propriétés de persistance et de bioaccumulation, ces molécules ont tendance à se 

déplacer de très longues distances et se déposer loin des lieux d'émission. C’est 

le cas par exemple des pesticides, des colorants, des hydrocarbures et du phénol 

et ses dérivés.

1.4.1. Bleu de méthylène

Le bleu de méthylène (BM) ou chlorure de méthylthioninium est un 

composé organique dont la formule chimique est bis-(dimethylamino)-3,7 

phenazathionium chlorure. Il est un colorant cationique qui appartient à la famille 

des phénothiazines [49]. Il existe sous plusieurs formes hydratées: monohydraté, 

dihydraté, trihydraté et pentahydraté, le plus courant c’est le trihydraté [50]. 

1.4.1.1. Propriétés physico-chimiques du bleu de méthylène

La formule chimique du bleu de méthylène est C16H18ClN3S (Figure 1.1), 

avec un poids moléculaire correspondant à 373.91 g.mol-1 [51].

Il est commercialisé sous forme de poudre bleuâtre anhydre. Il est soluble 

dans l'eau (50 g.L-1 à 20 °C) et moins soluble dans l'alcool (10 g.L-1 dans l’éthanol 

à 20 °C). Sa structure moléculaire composée de noyaux aromatiques et complexe 

lui confère un caractère récalcitrant et dangereux pour l’environnement, lorsqu’il 

est déversé dans la nature.  
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Figure 1.1 : Formule chimique de la molécule de bleu de méthylène.

Il est couramment utilisé comme modèle de contaminant organique en 

raison de sa structure moléculaire stable [52]. Dans la réaction de réduction, le BM 

se transforme en leuco méthylène incolore, due à la perte du doublet libre de 

l’azote et introduction d’un atome d’hydrogène. Le BM sous sa forme incolore est: +  12  2    +  +                                                                          (1.1)

Figure 1.2 : Forme incolore du bleu de méthylène.

1.4.1.2. Utilisation du bleu de méthylène

Le bleu de méthylène est utilisé :

-Comme colorant et sert d’indicateur coloré rédox: sa forme oxydée est bleue 

tandis que sa forme réduite est incolore.

-Comme colorant dans l’industrie du textile (le coton et la soie), de tannerie et du 

bois.

-Comme antiseptique en aquariophilie.

-Comme moyen de lutte contre la méthémoglobine.
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1.4.1.3. Toxicité du bleu de méthylène

Les données toxicologiques relatives à l’utilisation du bleu de méthylène 

chez l’homme depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’à présent 

l’absence de danger lié à l’utilisation de ce produit comme médicament, dont la 

dose totale administré ne doit pas dépasser 7 mg/kg. En revanche, il peut causer 

des douleurs thoraciques, une dyspnée, une anxiété, des tremblements, des 

hypertensions, et même coloration de la peau si la dose est élevée.

Le bleu de méthylène n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif 

sur les organismes vivants [53] et les eaux [54]. L’exposition aigue à ce produit 

peut provoquer une irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux 

de l’homme et des animaux [54, 55]. Son inhalation peut donner lieu à des 

difficultés respiratoires [54], entrainer des cas d’anémie après une absorption 

prolongée et augmenter la fréquence cardiaque [56]. Son ingestion par la bouche 

produit une irritation de l’appareil gastro-intestinal [55], provoque des nausées, 

des vomissements, transpiration prodigue, confusion mental, cyanose, nécrose 

des tissus humains et sueurs froides abondantes [54, 56, 57].

1.4.2. Phénol

1.4.2.1. Propriétés physico-chimiques du phénol

Le phénol est de formule brute: C6H6O (Figure 1. 3). Il est un solide à 20 °C 

qui se présente sous forme d’une masse cristalline. En présence d’impuretés ou 

sous l’influence de l’humidité, de la lumière, de l’air et de certains catalyseurs 

comme le cuivre et le fer, ce produit peut se teinter en jaune ou en rouge. La 

solubilité du phénol dans l’eau est de 90 g.L-1 à 20 °C. Le phénol est soluble à 

plus de 50% dans l’éthanol, le chloroforme, l’éthyl-éther, l’éthyl-acétate, le toluène, 

le glycérol et l’huile d’olive.

OHOH

Figure 1.3 : Structure de phénol.
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Les principales caractéristiques du phénol sont:

-Masse molaire : 94.11 g. mole-1.

-pKa : 9.9 à 20°C.

-Point de fusion : 41°C.

-Point d’ébullition : 182°C sous pression atmosphérique.

-Densité (liquide) : 1.049.

-Densité (solide) :1.071.

-pH : environ 5 pour une solution aqueuse à 50 g.L-1 (20°C).

-Par chauffage vers 800°C, le phénol est entièrement décomposé en oxyde de 

carbone, hydrogène et carbone.

-Il peut réagir vivement avec les oxydants puissants.

-La réduction du phénol en présence du zinc conduit au benzène.

-A chaud, le phénol liquide attaque l’aluminium, le magnésium, le plomb et le zinc.

1.4.2.2. Utilisation du phénol

Le phénol est utilisé dans plusieurs domaines:

-Industries des matières plastiques (phénolplastes).

-Industries des fibres synthétiques (polyamides).

-Industries pharmaceutiques.

-Fabrication des détergents, pesticides, colorants, additifs pour huiles, etc. 

1.4.2.3. Toxicité du phénol

Le phénol est un produit dangereux pour tous les organismes vivants:

Pour l’homme:

Le phénol est rapidement absorbé par toutes les voies d’exposition. Le foie, 

les poumons et la muqueuse gastro-intestinale sont les principaux sites de 

métabolisation du phénol. Ce polluant est essentiellement éliminé par voie 

urinaire.

La gravité de l’intoxication cutanée dépend du temps de contact, de 

l’étendue de la zone exposée, de la concentration du phénol et de la successibilité 

individuelle du sujet. Les symptômes apparaissant très rapidement à savoir : maux 

de tête, faiblesse musculaire, troubles de la vision, respiration rapide et irrégulière. 

Les effets locaux rapportés sont des érythèmes ou des dépigmentations cutanées 
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et, dans les cas les plus sévères, des lésions ou corrosions pouvant même 

atteindre le stade de nécrose. En plus de l’effet toxique sur le tube digestif, des 

troubles neurologiques, cardio-vasculaires et une cytolyse hépatique sont 

observés.

Plusieurs études réalisées en milieu professionnel rapportent des cas 

d’intoxication chronique qui se caractérisent par des troubles digestifs 

(vomissements, ptyalisme, diarrhées), des troubles nerveux (vertiges, maux de 

tête) et des troubles cutanés (érythèmes, eczémas). Ces symptômes sont connus 

sous le nom de marasme phénique. Dans le cas sévère, on note une atteinte 

hépatique et rénale [58].

Pour l’animal

Le phénol réduit l’activité enzymatique, des concentrations variant de 5 à 25 

mg sont mortelles pour les poissons. Parmi les effets sensibles observés chez les 

animaux de laboratoire, des transformations histopathologiques du foie et du 

thymus, la réduction du nombre de certaines cellules du sang, la suppression de 

la réaction immunitaire et des effets sur le système nerveux [59].

1.4.3. Diclofénac

Parmi les produits pharmaceutiques rapportés dans la littérature, les anti-

inflammatoires non stéroïdiens (AINS) se sont révélés avoir une pertinence 

particulière étant les contaminants environnementaux les plus fréquemment 

mentionnés [60]. La raison pourrait être attribuée au taux élevé de consommation 

de ces médicaments. En outre, les AINS se sont révélés stables jusqu'à 1 an dans 

l'environnement, ce qui augmente leur risque d'accumulation [61].

Ils possèdent généralement des propriétés analgésiques et antipyrétiques,

leur mode d’action est souvent associé à l’inhibition d’enzymes cyclo-oxygénases 

qui interviennent dans la production des prostaglandines et thromboxanes qui sont 

des molécules à action hormonale [62].

Parmi les AINS, d'autre part, le diclofénac a été signalé par plusieurs 

auteurs présents de manière omniprésente dans la plupart des déchets et des 

eaux potables dans le monde. Il est considéré comme l'un des plus importants 

contaminants pharmaceutiquement actifs présents dans le cycle de l'eau 

environnementale.
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1.4.3.1. Structure, propriétés physico-chimiques et action pharmacologique du 

diclofénac

Le diclofénac est un AINS appartenant à la famille des acides aryl-

alcanoïques. C’est un dérivé de l’acide phényl-acétique. Sa structure (figure 1.4) 

contient des groupements phényle, amino et acide acétique. 

On appelle l'acide 2- [2 - [(2,6-dichlorophényl) amino] phényl] acétique (nom 

IUPAC). Dans la forme neutre (formule moléculaire: C14H11Cl2NO2, poids 

moléculaire: 296.16), il a une solubilité dans l'eau de 2.37 mg. L-1. Dans les 

solutions acides (pH 1.1), la solubilité du diclofénac est inférieure à 1 mg. mL-1. En 

raison de la présence du groupe carboxylique et du groupe amino secondaire qui 

peut agir comme donneur de protons ou accepteur de protons. Il est 

principalement utilisé comme sel de sodium qui est connu sous le nom de sel de 

mono sodium à l'acide 2 - [(2,6 dichlorophényl) amino] benzoïque, [O- (2,6-

dichloranilino) phényl] acétate de sodium ou le sodium (O - ((2,6-dichlorophényl) 

amino) phényl) -acétate.

Pharmacologiquement, le diclofénac peut être classé comme analgésique, 

non narcotique, antirhumatismatique, inhibiteur de la cyclooxygénase ou AINS. Ce 

dernier est la classe connue pour le diclofénac. En raison de ses propriétés 

analgésiques, antipyrétiques et anti-inflammatoires, il est principalement utilisé 

pour le traitement des maladies rhumatismales (arthrite rhumatoïde, ostéoarthrite) 

surtout chez les patients âgés et pour soulager d'autres symptômes des douleurs 

tels que la goutte, les reins et les calculs biliaires, les migraines aiguës, Bursite, 

gonflement, raideur, articulation, post-opératoire, douleur post-traumatique et 

menstruelle. L'inhibition de l'enzyme cyclooxygénase, qui est responsable de la 

conversion de l'acide arachidonique en prostaglandine, est le principal mécanisme 

connu de son action [63, 61]. Il est bien connu et commercialement disponible sur 

le marché dans diverses formes posologiques pharmaceutiques, y compris les 

formes orales (comprimés, capsules), rectales (suppositoires), injection (solutions 

intraveineuses), ophtalmiques (gouttes pour les yeux) et à une large gamme de 

formes posologiques cutanées (pommades et Gels).
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COOHCOOH

NHNH

ClCl

ClCl

Figure 1.4 : Structure de diclofénac.

1.4.3.2. Toxicité du diclofénac

Pour l'évaluation de la toxicité chronique, [64, 65] ont étudié les effets 

toxiques sublétaux du diclofénac sur les poissons, (Oncorhynchus mykiss), 
-1 -1 sur une période de 28 jours. 

Les examens histopathologiques des poissons exposés ont montré des effets 
-1

[64 -1 [65, 66] probablement en raison de la bioaccumulation. 

De plus, des tests de toxicité aiguë (4 jours) ont été réalisés par HONG et al [67]

pour la détermination de l'effet toxique du diclofénac sur les poissons medaka 

mâles (Oryzias latipes). A -1, ils ont 

proposé que le diclofénac soit susceptible de provoquer une toxicité cellulaire, une 

génotoxicité et des effets oestrogéniques sur les poissons exposés, comme l'ont 

montré l'élévation de trois biomarqueurs du cytochrome P450, p53 et de la 

vitellogénine dans les tissus.

La toxicité n'était pas limitée au diclofénac seulement, mais elle s'étendait 

aussi à ses produits de transformation qui se révélaient plus toxiques que le 

diclofénac lui-même. Il a été signalé que la phytotoxicité du diclofénac au 

microalgue chlorophyte unicellulaire (Scenedesmus vacuolatus) a augmenté de 

six fois après 53 heures d'exposition au soleil [68].

La photosensibilisation et donc les effets indésirables photobiologiques du 

diclofénac irradié ont été démontrés par [69]. Moore et al [69] prouvent la capacité 

du diclofenac à former des singlet 1O2 (espèces d'oxygène réactif) et des espèces 

de radicaux libres (générés par l'homolyse de la liaison photolabile carbone-

halogène) qui peuvent réagir de manière covalente avec plusieurs composés 

cibles biologiques (lipides, protéines et / ou ADN) conduisant à un effet toxique 

exagéré (en particulier le cancer de la peau). Sur la base d'espèces réactives 

d'oxygène et d'un essai de liaison à l'ADN. ONOUE et al [70] ont été en mesure de 
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prédire le risque photogénotoxique de diclofenac irradié. Le 8-chloro-9-H-

carbazole acide acétique, l'analogue du médicament phototoxique carprofène, 

considéré comme la principale raison des réponses de photosensibilité induites 

par le diclofénac par la formation de radicaux libres [69, 71]. La lyse des globules 

rouges se produit uniquement en présence d'acide acétique 8-chloro-9H-

carbazole indiquant que le substituant de chlore joue un rôle important dans le 

processus d'hémolyse des globules rouges [71].

En outre, le diclofénac ne se produit pas dans l'environnement en tant que

contaminant unique, mais en tant que mélanges complexes avec d'autres produits 

pharmaceutiques. Par conséquent, CLEUVERS [72] a étudié la toxicité synergique 

du diclofénac sur les organismes aquatiques de différentes classes taxonomiques. 

Ils ont révélé que le diclofénac combiné à l'ibuprofène exerçait un effet toxique 

beaucoup plus fort que ce que l'on pouvait constater pour chaque composé 

individuellement. En outre, le problème écotoxicologique le plus fréquemment 

publié dans différents pays est la mort du vautour après avoir balayé le bétail traité 

au diclofénac. Le déclin rapide de la population de vautours a été signalé en Inde, 

au Pakistan, au Népal et en Égypte [73 - 78] probablement en raison de différents 

mécanismes de toxicité tels que l'augmentation de la production d'espèces 

réactives d'oxygène, l'interférence avec le transport de l'acide urique [79] et 

l'inhibition des prostaglandines rénales [80].

Sur la base de l'information mentionnée précédemment, on peut conclure 

que le diclofénac pose définitivement un risque sur les écosystèmes où il est 

présent.
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CHAPITRE 2
PHOTOCATALYSE HETEROGENE

2.1. Introduction

Les techniques d’oxydation avancée sont des procédés de traitement d’eau 

ayant connu une évolution rapide au cours des vingt dernières années. Elles 

appartiennent à la dernière génération de techniques mises au point dans ce 

domaine. Ces procédés reposent sur la formation in situ des radicaux hydroxyles

qui possèdent un pouvoir oxydant supérieur à celui des oxydants traditionnels tels 

que Cl2, ClO2 ou O3. Ces radicaux sont capables de décomposer les molécules 

organiques les plus récalcitrantes en molécules biologiquement dégradables ou 

en composés minéraux tels que CO2 et H2O. De plus, ils fonctionnent à 

température et pression ambiante.

Parmi ces procédés, la photocatalyse hétérogène est considérée comme la 

technique la plus appropriée dans le domaine de la dépollution des eaux usées 

[81, 82].

2.2. Principe de la photocatalyse hétérogène 

La photocatalyse peut avoir lieu en milieu aqueux, gazeux ou en phase 

liquide organique pure. Comme toute réaction de catalyse hétérogène, les 

réactions photocatalytiques peuvent être décomposées en cinq étapes [2]:

A/ Transfert des réactifs vers la surface du solide.

B/ Adsorption des réactifs sur le catalyseur.

C/ réaction des réactifs adsorbés à la surface.

D/ Désorption des produits de la surface catalytique.

E/ Transfert des produits quittant le catalyseur.

La réaction photocatalytique se produit au niveau de l’étape C (Figure 2.1). 

Afin d’initier les réactions d’oxydo-réduction à sa surface, le photocatalyseur doit 

absorber une énergie suffisante pour créer une paire électron-trou {e- h+} 

(réaction 2.1). Pour ce faire, le semiconducteur absorbe des photons dont 

l’énergie est égale ou supérieure à la différence d’énergie entre la bande de 

valence et la bande de conduction et crée de paires électron-trou qui se dissocient 

en photoélectrons libres dans la bande de conduction et en phototrous dans la 



29 
 

bande de valence [2]. Les photoélectrons (e-) et les phototrous (h+) peuvent se 

recombiner en quelques nanosecondes [83, 84] suite à l’attraction électrostatique 

que subissent les deux charges et ainsi donner un coup d’arrêt au processus, ou 

migrer vers la surface du semiconducteur et ainsi réagir avec les espèces 

adsorbés. Les électrons réagissent avec des accepteurs d’électrons tels que 

l’oxygène O2 pour former les radicaux anions superoxyde O2
-•. Les trous 

réagissent avec des donneurs d’électrons tels que l’eau, les anions HO- et les 

composés organiques RH adsorbés à la surface du semi-conducteur en formant 

les radicaux HO• et R•.

Figure 2.1 : Schéma du principe de la photocatalyse par un semi-conducteur.

2.3. Radicaux hydroxyles

2.3.1. Description et caractéristiques de HO•

Le radical hydroxyle (HO•) est une molécule composée d’un atome 

d’oxygène et d’hydrogène possédant un électron non apparié (électron célibataire) 

sur son orbital externe. Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyles sont 

produits à partir d’une rupture homolytique d’une liaison covalente, c’est-à-dire 

que les deux électrons mis en jeu lors de cette liaison sont également partagés, 

un électron pour chaque atome.
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Le radical hydroxyle est parmi les oxydants connus le plus puissant avec un 

potentiel redox de 2.7 V/ENH à pH 7 [85, 86]. Il est l’espèce la plus oxydante 

après le fluor (E° = 3.03 V/ENH), plus encore que l’oxygène atomique (2.42 

V/ENH) ou encore le chlore (1.36 V/ENH) [87, 88]. En milieu alcalin fort, les 

radicaux HO• existent sous leur forme basique conjuguée: le radical anion oxygène 

O•- (pKa = 11.9) réagissant plus lentement par attaque nucléophile [89]. Aux pH 

plus acides, c'est la forme acide qui prédomine et qui réagit sur la matière 

organique par attaque électrophile (Eq. 2.12). +     +  2                                                                               (2.12)

Le temps de demi-vie des radicaux HO• est estimé inférieur à 70 ns dans 

l'eau [90].

2.3.2. Mécanisme de dégradation par les radicaux hydroxyles

Les  réactions du radical HO• avec les composés organiques se font selon 

trois mécanismes principaux et mènent principalement à la formation de radicaux 

carbo-centrés [91]:

-Abstraction d’atome d’hydrogène : c’est la formation d’un radical organique et 

d’une molécule d’eau par abstraction d’atome d’hydrogène sur des chaines 

hydrocarbonées saturées. +    +  2O                                                                                  (2.13)

-Addition électrophile : les radicaux hydroxyles attaquent les régions de forte 

densité électronique et s’additionnent sur les liaisons insaturées des composés 

aromatiques (alcènes et alkyles) en formant des radicaux libres. +  =   ( )                                                  (2.14)      

-Transfert électronique : ce mécanisme n’a d’intérêt que lorsque l’abstraction  

d’hydrogène et l’addition électronique sont inhibées par de multiples substitutions 

d’halogène ou un encombrement stérique. Donc, il y a formation des ions de très 

grande valence ou formation d’un atome ou radical libre. +     +  +                                                                             (2.15)

RX : halogène, RH : composé hydrocarboné, R• : radical carbo-centré.
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-Interaction radicalaire : le radical •OH réagit avec un autre radical par 

combinaison afin de former un produit stable. +                                                                                                (2.16)

2.4. Modèle de Langmuir Hinshelwood (L-H)

L’importance de l’étape initiale d’adsorption du composé à dégrader à la 

surface du photocatalyseur est mise en évidence par l’utilisation du modèle de 

Langmuir Hinshelwood. C’est un modèle cinétique en catalyse hétérogène reliant 

la vitesse de disparition d’un composé à sa concentration en solution. Il est 

souvent employé pour décrire des réactions catalytiques ayant lieu entre deux 

espèces adsorbées sur une surface. C’est le cas de la photocatalyse. Les 

composés dégradés par la réaction photocatalytique sont ceux qui se trouvent 

adsorbés en surface du catalyseur, car ils peuvent entrer en contact avec les 

espèces radicalaires oxydantes (par exemple HO•) générées à la surface du 

photocatalyseur excité. Le modèle de Langmuir est le plus employé dans la 

littérature pour décrire les réactions photocatalytiques. Ce modèle fut développé à 

l’origine pour décrire des réactions hétérogènes en phase gazeuse [92]. Il fut 

employé la première fois pour décrire des réactions liquide-solide au début des 

années 80 [93]. Les hypothèses sur lesquelles est fondé ce modèle sont les 

suivantes :

-à l’équilibre, le nombre de sites d’adsorption est fixe.

- une seule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption

-l’énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et 

indépendante du taux de recouvrement de la surface

-la vitesse d’adsorption est supérieure aux vitesses des autres réactions 

secondaires du substrat en solution

-les sites d’adsorption ne sont pas définitivement liés au substrat et peuvent être 

libérés après réaction du substrat.

Si ces hypothèses sont vérifiées, la vitesse de dégradation photocatalytique  est proportionnelle à la quantité de substrat adsorbé à la surface du catalyseur, 

notée , ou a 4].

= = . = .                                                                                     (2.17)
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On rappelle l’équation de Langmuir décrivant l’adsorption d’un composé à 

la surface d’un solide. La quantité de substrat adsorbée à l’équilibre  dépend de 

la concentration en solution à l’équilibre, notée :

= . .1+ .                                                                                                      (2.18)

Il vient donc directement l’expression suivante de la vitesse initiale  comme fonction de la concentration :

=  . .1+ .                                                                                                         (2.19)         

L’équation (2.19) est souvent utilisée au temps t=0. La linéarité du tracé de 10 en fonction de 10 permet de vérifier l’adéquation des cinétiques de dégradation 

au modèle de Langmuir Hinshelwood. L’ordonnée à l’origine de la droite donne 1  et le coefficient directeur de la droite donne 1. . Il faut remarquer que les 

hypothèses d’existence du modèle de Langmuir Hinshelwood sont très restrictives 

[95]. En pratique, il est parfois difficile de toutes les vérifier. Le modèle LH reste 

cependant le modèle cinétique le plus répandu en photocatalyse hétérogène et 

permet de modéliser les données expérimentales obtenues lors de la dégradation 

photocatalytique de nombreux composés.

2.5.  Facteurs influençant l’efficacité de la photocatalyse

L’efficacité du traitement photocatalytique dépend de plusieurs facteurs qui 

régissent la cinétique de la photocatalyse. Dans cette section, nous présentons 

brièvement les principaux effets de chaque paramètre sur les réactions 

photocatalytiques.

2.5.1. Flux de photons

La concentration des paires électrons-trous dans le semiconducteur est 

proportionnelle aux flux de photons (E ); il agit sur la vitesse 

processus photocatalytique. Par rapport à la vitesse de réaction, il est possible de 

différencier deux régimes, d’abord pour un E

tandis que pour un E t proportionnel à E 1/2 [96, 97].
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2.5.2. Longueur d’onde 

La vitesse initiale de réaction est évidemment dépendante de la longueur 

d’onde du rayonnement incident. En effet, une longueur d’onde apportant l’énergie 

suffisante pour franchir le gap est requise. Il convient de vérifier que les réactifs 

n’absorbent pas une partie du rayonnement sans quoi la réaction ne sera pas 

uniquement photocatalytique.

Le spectre électromagnétique UV est classé en fonction de la longueur 

d’onde d’émission comme UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315 nm) et UV-C (100-

280 nm) [98]. Dans la plupart des études antérieures, la lumière UV-A fournit des 

photons d’énergie suffisante pour l’activation maximale des photocatalyseurs [99 -

101].

2.5.3. Type de catalyseurs

L’activité photocatalytique d’un catalyseur dépend des propriétés liées au 

matériau lui-même et de sa composition. Son activité dépend ainsi de sa surface 

spécifique, de la taille et la distribution en taille des particules, de la nature de la 

phase cristalline, de sa porosité, et des fonctions de surface du catalyseur.

2.5.4. Masse du photocatalyseur 

La quantité de catalyseur mise en oeuvre affecte le rendement de 

dégradation des polluants lors des procédés de traitement photocatalytique. 

Plusieurs études ont montré une augmentation du taux de dégradation d’un 

composé avec l’augmentation de la quantité du catalyseur. Puis il est observé une 

décroissance de ce taux du fait d’une part de la difficulté de pénétration du 

rayonnement et d’autre part d’une possible diminution des sites d’adsorption 

disponibles à la surface des catalyseurs. En effet, lorsque la quantité en 

catalyseur est élevée, les particules de catalyseur auraient tendance à 

s’agglomérer et ainsi moins de sites d’adsorption seraient disponibles [102]. La 

masse optimale du catalyseur devrait être choisie de sorte à: i) éviter l'excès de 

catalyseur et ii) assurer une absorption totale des photons [103].

2.5.5. Concentration initiale en polluant

L’effet de la concentration en polluant sur la vitesse de dégradation peut 
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dégradation des composés organiques est souvent liée à la concentration initiale 

du polluant. Trois facteurs peuvent être responsables de ce comportement [104,

105]:

Le processus photocatalytique se produit à la surface du photocatalyseur. Par 

conséquent, une forte adsorption des molécules à la surface du catalyseur 

favorise la réaction. D’après le mécanisme 

en polluant se traduit par l’occupation de tous les sites actifs à la surface du 

catalyseur. Une éventuelle augmentation de la concentration en polluant ne 

modifie pas la concentration de sites actifs disponibles conduisant à une 

saturation de la constante de vitesse apparente du premier ordre.

La photogénération et la diffusion des paires e-/h+ ainsi que leurs réactions avec 

les molécules organiques s’effectuent selon des réactions successives. 

Cependant, chaque étape peut être une étape limitant le processus 

photocatalytique. Aux faibles concentrations, la diffusion des charges gouverne le 

processus et la vitesse de disparition du polluant augmente de façon linéaire en 

fonction de la concentration. À l’inverse, pour des concentrations élevées, la 

production de charges devient l’étape limitant la réaction et la cinétique de 

dégradation de molécules organiques devient indépendante de la concentration 

en polluant.

Les intermédiaires formés pendant le processus photocatalytique modifient la 

vitesse de dégradation des composés de départ. La concentration des produits 

intermédiaires adsorbés augmente avec la concentration du polluant, ce qui 

modifie la vitesse de la réaction.

2.5.6. pH

La spéciation de bon nombre de composés organiques portant des 

fonctions acides bases, est affectée par le pH du milieu dans lequel ils se trouvent. 

En effet, en fonction du pH du milieu, un composé peut être protonné, déprotonné 

ou être neutre.

Le pH affecte également la charge des groupements présents à la surface 

du catalyseur. Il affecte ainsi l’attraction électrostatique catalyseur/polluant, 

l’adsorption du composé sur le catalyseur et au final, le rendement de la réaction 

de photocatalyse. Les groupements hydroxyles se trouvant à la surface du 

catalyseur, ont des propriétés amphotères. Ces groupements peuvent être 
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protonnés où déprotonnés. Dans le cas où ils sont protonnés, la charge de surface 

du catalyseur est positive et quand ils sont déprotonnés, la charge de surface est 

négative. Ainsi, selon le pH du milieu, la charge du catalyseur peut être positive ou 

négative.

Le point de charge nulle (Pzc) correspond à la valeur de pH où les charges 

de surface dues aux ions H3O+ et HO- sont en nombre équivalent, la charge 

globale de la surface devient nulle. L’ionisation de la surface du catalyseur se fait 

selon les conditions suivantes :

-Pour pH < Pzc (condition 1), la surface se charge positivement. 

-Pour pH > Pzc (condition 2), la surface se charge négativement.

Dans le cas où la charge des groupements présents à la surface du 

catalyseur est la même que la charge du polluant, il y a répulsion électrostatique, 

l’adsorption des polluants n’est pas favorisée, ce qui impacte le taux de 

dégradation. Une charge de surface des catalyseurs différente de celle du polluant 

est donc a priori plus favorable à la dégradation du polluant.

2.5.7. Température

Le système photocatalytique ne nécessite pas l’apport de chaleur, du fait 

qu’il s’agit d’un processus d’activation photonique. Il est généralement admis que 

la température joue un rôle mineur, car sa contribution énergétique à l’excitation 

électronique du catalyseur est faible. Cependant, de forts changements de 

température entraineront des modifications des propriétés adsorbantes du 

catalyseur, ce qui est susceptible de modifier la vitesse de dégradation [106].

La diminution de la température favorise l’adsorption qui est un phénomène 

spontanément exothermique. Au contraire, quand la température augmente au

dessus de 80°C, l’adsorption des polluants est défavorisée. La température 

optimale pour l’activité photocatalytique est généralement comprise entre 20 et 

80°C [2]. La faible dépendance de la vitesse de la réaction photocatalytique en 

fonction de la température dans cet intervalle est reflétée par la faible énergie 

d’activation (5- 20 KJ mol-1) en comparaison avec celle des réactions thermiques 

ordinaires [107].
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2.5.8. Accepteurs d’électrons (O2, H2O2, …) 

La concentration en oxygène dans un réacteur photocatalytique affecte 

directement la vitesse de réaction. De plus, l’oxygène est nécessaire pour la 

minéralisation des polluants, car il diminue la recombinaison trou/électron, et 

forme les espèces O2
• très réactives. L’injection de l’oxygène dans le réacteur 

n’est pas toujours nécessaire. En effet, l’eau peut s’oxygéner par agitation. 

L’ajout d’accepteur d’électron permet de réduire le phénomène de 

recombinaison trou/électron. Le peroxyde d’hydrogène (H2O2) est un oxydant 

inorganique le plus étudié pour son effet positif sur la cinétique de 

photodégradation. En effet, c'est un meilleur accepteur d’électrons par rapport à 

l’oxygène [108]. L’énergie minimum requise à la réduction de l’oxygène pour 

réduire les radicaux hydroxyles est de 3.0 eV tandis que pour le H2O2 elle est de 

2.2 eV. De plus, en fonction de la longueur d’onde de la radiation incidente, l’eau 

oxygénée peut produire des radicaux hydroxyles HO• par rupture photolytique. 

Cependant, il a été montré que l’effet de H2O2 sur la cinétique de dégradation, 

n’est pas toujours positif et cela dépend du système étudié. 
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CHAPITRE 3
MATERIAUX SEMICONDUCTEURS

3.1. Introduction 

Les matériaux semiconducteurs, CdS et CuS, sont largement utilisés en 

photocatalyse à cause de leurs propriétés physiques, chimiques, magnétiques et 

optiques. Le CdS présente une faible stabilité. De ce fait, il est nécessaire de le 

combiner avec un autre semiconducteur tel que CuS et un ion lanthanide tel que 

lanthane (La) comme co-catalyseur. Le CuS et La peuvent augmenter l’activité 

photocatalytique et empêchent la photocorrosion de CdS car ils favorisent la 

séparation des électrons et trous photogénérés.

Plusieurs études ont montré que la fixation d’un semiconducteur sur un support 

approprié a plusieurs avantages dans le processus de la photocatalyse: (1) 

augmente l’activité du semiconducteur; (2) minimise la recombinaison 

électron/trou ; (3) augmente l’adsorption des polluants et (4) empêche l’agrégation 

des particules de semiconducteur. Dans ce contexte, l’argile (en particulier la 

montmorillonite) en raison de ces propriétés spécifiques d’échange ionique et 

d’adsorption est un bon support pour soutenir des semiconducteurs sur sa 

surface. 

3.2. Sulfure de cadmium 

Les composés II-VI sont des semi-conducteurs à gap direct. Ils ont en 

général une bande interdite assez large avec un gap supérieur à 2 eV. Ces 

caractéristiques font d’eux des matériaux adéquats à l’usage dans les régions 

proche-ultraviolet et visible du spectre de la lumière. Le semi-conducteur CdS 

présente un intérêt tout à fait remarquable vu la simplicité de sa synthèse et les 

bons résultats optique qui permet d’obtenir [109, 110].

3.2.1. Structure cristalline de CdS 

Le sulfure de cadmium est un semiconducteur qui se cristallise sous forme 

d’une structure cubique de zinc blende ou hexagonale wurtzite.

La Figure 3.1 illustre ces deux types de structures cristallines. La structure du type 

blende est une structure cubique à faces centrées (CFC) dont la maille primitive 
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contient 4 cations (Cd2+) et quatre anions (S2-). Chaque espèce d'un constituant 

est entourée à égale distance par quatre atomes de l'autre constituant. 

L'ensemble définit un tétraèdre régulier dont les atomes occupent les sommets. 

Figure 3.1: (a) structure hexagonale (wurtzite) et (b) structure cubique (zinc 

blende) de CdS [111].

Dans les conditions ambiantes, la structure la plus stable est la structure 

hexagonale. Dans des travaux antérieures, une transition de la phase cubique 

vers l’hexagonale s’est produite après l’application d’une température de 300°C -

400°C [112, 113]. Il a été rapporté que l’existence d’une structure cubique, 

hexagonale ou mixte est due aux conditions de préparations [114, 115]. 

3.2.2. Structure de bandes du CdS 

Les semi-conducteurs II-VI sont constitués par l’association des atomes de 

la colonne II avec ceux de la colonne VI de la table périodique des éléments 

chimiques (Tableau 3.1).

Les structures électroniques fondamentales respectives du cadmium et du 

soufre sont:

Cd: [Kr] 4d10 5s2

S: [Ne] 3s2 3p4

L'interaction de ces atomes, mettant en commun leurs électrons de 

valence, crée des orbitales moléculaires de type s et p, liantes et antiliantes. Les 

états liants sont occupés alors que les états antiliants sont vides. Lors de la 
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formation du cristal, l'interaction entre ces orbitales pour un grand nombre 

d'atomes donne naissance aux bandes d'énergie. Ainsi, la BV du CdS est 

essentiellement constituée d'orbitales p liantes du soufre tandis que la BC est 

principalement constituée d'orbitales s antiliante du cadmium.

Tableau 3.1: Extrait du tableau périodique des éléments chimiques. 

IA-B IIA-B IIIB IVB VB VIB VIIB

LiZ=3

Na11

Cu29

Ag47

Au79

Be4

Mg12

Zn30

Cd48

Hg80

B5

Al13

Ga31

In49

Ti81

C6

Si14

Ge32

Sn50

Pb82

N7

P15

As33

Sb51

Bi83

O8

S16

Se34

Te52

Po84

F9

Cl17

Br35

I53

At85

3.3. Sulfure de cuivre

CuS est un semiconducteur de type p. La partie supérieure de la bande de 

valence est principalement composé de états bien hybridés de Cu 3d et S 3p, 

tandis que la partie supérieure de la bande de conduction consiste principalement 

de l’état Cu 4s. La bande gap a été trouvée d’être de transition direct à travers 

l’analyse de la symétrie de ces états. Il a été aussi trouvé que la dispersion de la 

bande de valence est relativement grande en raison de l’hybridation considérable 

des états de Cu 3d et S 3p. Cette bande de valence dispersée est responsable de 

l’apparition de la conduction électrique de type p dans ce matériau. D’autre part la 

dispersion de la bande de conduction est plutôt petite, probablement de la 

structure feuilletée, en comparaison avec les matériaux conducteurs de type n. 

Les sulfures de cuivre sont une classe particulièrement intéressante de 

sulfures métalliques en raison de leur capacité de se former avec diverses 

stœchiométries. Le système cuivre-sulfure peut exister dans les phases chalcocite 

(Cu2S) et covellite (CuS), avec plusieurs phases stables et métastables de 

diverses stœchiométries entre les deux idéaux [116]. Le sulfure de cuivre est 

trouvé d’exister en deux formes à températures ambiante comme « cuivre riche »

et « cuivre pauvre ». Les phases de cuivre riche existent en anilite (Cu1.75S), 

digenite (Cu1.8S), djurleite (Cu1.94S) et chalcocite (Cu2S). La phase de cuivre 
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pauvre existe comme covellite (CuS). La covellite a été connue d’exister en deux 

formes, CuS marron et CuS vert.

Différent travaux ont rapporté la formation de la phase hexagonale de la 

covellite CuS par une méthode hydrothermale  en utilisant l’eau distillée comme 

solvant [117-119], et solvothermale en utilisant l’éthylène glycol [116, 120] et 

l’éthanol [121] comme solvants. Dans un autre travail, SARANYA et al [122] ont 

démontré la présence d’une petite quantité de Cu2S avec une majorité de CuS 

lors de l’utilisation de thiosulfate de soufre comme source de soufre. Une étude 

menée par THONGTEM et al [123] sur la synthèse du CuS par micro-onde à 180 

W pendant 24 et 72 cycles (1200 et 3600 s), a confirmé la formation de la phase 

hexagonale pure de CuS. 

3.4. Lanthanides 

Les lanthanides (terres-rares) sont connus surtout pour leur propriétés de 

luminescence. Les transitions électroniques, qui se traduisent par des bandes 

d'absorption et d'émission étroites, s'étendent de l'infrarouge à l'ultraviolet. La 

famille des lanthanides s'étend du lanthane (Z = 57) au lutétium (Z = 71). En 

parcourant la période, la configuration électronique de l’atome varie de [Xe] 

4f05d16s2 à [Xe] 4f145d16s2 (Tableau 3.2), conduisant ainsi au remplissage 

progressif de la sous-couche 4f. Ces éléments se trouvent le plus souvent sous la 

forme d'ions trivalents (notés Ln(III) ou Ln3+) de configuration [Xe] 4fN, N étant le 

nombre d'électrons de la couche f. Ainsi, la perte d’un électron 4f et des deux 

électrons 6s conduit à l’ion lanthanide trivalent qui est le degré d’oxydation le plus 

stable pour toute la série. 

Les lanthanides ont la même configuration électronique externe et, de ce 

fait, des propriétés chimiques très voisines. La série des terres-rares correspond 

au remplissage progressif de la couche 4f qui détermine ainsi les propriétés 

optiques de chaque terre-rare. Les électrons de la couche 4f incomplète sont alors 

optiquement actifs contrairement aux électrons des couches pleines 5s et 5p. 
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Tableau 3.2 : Configurations électroniques des lanthanides et de leurs ions       

trivalents.

Numéro 

atomique Z

Nom Symbole Configuration 

électronique Ln

Configuration

électronique Ln3+

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

Lanthane

Cérium

Praséodyme

Néodyme

Prométhéum

Samarium

Europium

Gadolinium

Terbium

Dysprosium

Holmium

Erbium

Thulium

Ytterbium

Lutécium

La

Ce

Pr

Nd

Pm

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

[Xe]5d16s2

[Xe]4f15d16s2

[Xe]4f36s2

[Xe]4f46s2

[Xe]4f56s2

[Xe]4f66s2

[Xe]4f76s2

[Xe]4f75d16s2

[Xe]4f96s2

[Xe]4f106s2

[Xe]4f116s2

[Xe]4f126s2

[Xe]4f136s2

[Xe]4f146s2

[Xe]4f145d16s2

[Xe]4f0

[Xe]4f1

[Xe]4f2

[Xe]4f3

[Xe]4f4

[Xe]4f5

[Xe]4f6

[Xe]4f7

[Xe]4f8

[Xe]4f9

[Xe]4f10

[Xe]4f11

[Xe]4f12

[Xe]4f13

[Xe]4f14

Tous les ions lanthanides, excepté La(III) et Lu(III) (de configurations 

respectives 4f0 et 4f14) sont luminescents. Les ions lanthanides ont des 

coefficients d’extinction molaire faibles (entre 1 et 10 L.mol 1.cm 1) et certains ions 

présentent une durée de vie de luminescence longue (de l’ordre de la milliseconde 

pour les ions Eu(III) et Tb(III)). L’efficacité de la luminescence des ions Ln(III) est 

liée à la différence d’énergie entre les niveaux excités et le niveau fondamental: 

plus la différence d’énergie est faible, plus les processus de retour à l’état 

fondamental "désexcitation" non radiatifs sont probables.  

3.5. Argiles

En général l’argile est définie comme étant toute fraction du sol d’aspect 

granulométrique et de taille inférieure à 2 μm. Les minéraux argileux sont des 

aluminosilicates appartenant à la famille des phyllosilicates hydratés, 
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microcristallins, à structure en feuillets (phyllites) provenant de l’altération 

géochimique et biochimique progressive des minéraux primaires du sol contenant 

divers éléments tels que le fer, le magnésium, le calcium et le potassium.

3.5.1. Montmorillonite 

La montmorillonite est une argile lamellaire qui appartient à la famille des 

phyllosilicates de type TOT (ou 2:1) dont une couche octaédrique est prise en 

sandwich entre deux couches tétraédriques (Figure 3.2). Les couches 

tétraédriques sont engendrées par deux plans superposés: un plan, dit basal, est 

constitué uniquement d'ions O2- où le deuxième plan, dit compact, est composé 

d'ions O2- et HO- disposés de manière jointive.  Les sommets des tétraèdres sont 

formés par trois ions oxygène appartenant au plan basal et par un ion oxygène du 

plan compact. Le centre du tétraèdre est formé par un petit cation, le plus souvent 

du silicium Si
4+

.

Les couches octaédriques sont formées par deux plans compacts d'ions 

oxygène et/ou hydroxyle. Dans les sites vacants, situés entre six O2- et/ou HO-, se 

place un cation (le plus souvent Al
3+

). Ces éléments s'organisent de façon à 

former un empilement de couches tétraédriques et octaédriques dont le nombre 

détermine l'épaisseur du feuillet. La distance séparant deux feuillets successifs est 

appelée distance interfoliaire (notée d001). Cette distance varie selon le type de 

cation interfoliaire et l'état d'hydratation du milieu où il se trouve. Les feuillets sont 

maintenus entre eux par des forces de van Der Waals. Ces forces sont générées 

par les interactions entre les cations interfoliaires et les charges négatives portées 

par la surface des feuillets. La formule générale de la montmorillonite est 

(Si8)IV(Al4-yMgy)
VIO20 (OH)4 ,My

+
. M représente le cation compensateur situé dans 

l'espace interfoliaire et y le degré de substitution. 
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Figure 3.2 : Représentation schématique de la structure de la montmorillonite 

[124].

3.5.2. Propriétés de l’argile

3.5.2.1. Propriété de gonflement 

Parmi les propriétés les plus importantes de l’argile est son gonflement 

dans l’eau en formant une masse visqueuse et gélatineuse. Son gonflement est 

dû à son adsorption de l’eau par la structure de sa molécule qui s’effectue entre 

les feuillets et écarte les uns des autres. L’adsorption de l’eau par l’argile est un 

processus exothermique qui se traduit par la formation des liaisons d’hydrogènes 

entre les molécules d’eau et les groupements hydroxyles de l’argile et l’hydratation 

des cations échangeables [125].
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3.5.2.2. Propriétés colloïdales

La stabilité de l’état colloïdale de l’argile est due, tout d’abord, à la taille de 

arge négative. En effet, les particules 

l’argile sont dotées de charges négatives importantes. En conséquence, elles se 

repoussent les unes des autres lorsqu’elles flottent dans l’eau et elles demeurent 

en mouvement brownien constant. Les particules hydratées se déplacent dans 

l’eau librement et sont soumises à des forces d’attraction moléculaire qu’elles 

subissent et aux forces de répulsion dues à la charge négative qu’elles portent. Si 

les forces électrostatiques de répulsion l’emportent, les particules restent 

séparées et peuvent donner une suspension stable, l’argile est alors défloculée. 

La stabilité de la suspension dépend de la charge de particules, la nature de 

l’atmosphère ionique, le pH et la température [126]. 

3.5.2.3. Cations échangeables 

Une des propriétés les plus anciennement connues des argiles est leur 

aptitude à retenir des cations. Ces propriétés d’échange sont liées à la structure 

des minéraux argileux en particulier à l’existence d’espaces interfoliaires entre les 

feuillets. Dans le cas de la montmorillonite, les cations compensateurs ont la 

propriété d’êtres échangeables par d’autres cations du milieu dans lequel se 

trouve l’argile. Cette propriété est quantifiée par la capacité d’échange cationique. 

Pour la montmorillonite, la CEC varie de 80 à 150 méq/100g. Des études ont 

montré l’existence de deux groupes de cations compensateurs, les cations qui 

permettent d’obtenir la dispersion maximum pour la montmorillonite mais 

également pour tous les phyllosilicates présentant des propriétés d’hydratation: 

Na+, Li+, K+ et Ag+, et les cations qui ne permettent qu’une hydratation limitée à 

quelques couches d’eau: Cs+, Ca2+, Mg2+, Ba2+ [127, 128].
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Conclusion

L’étude réalisée dans ces trois chapitres a consisté à donner une étude 

bibliographique particulière en ce qui concerne la dépollution des eaux contenant 

des composés organiques par photocatalyse hétérogène.

Nous avons commencé par une brève présentation de la pollution liquide et 

ses différentes sources. Ensuite nous nous sommes étalés sur la présentation des 

trois molécules organiques modèles choisis pour notre étude à savoir: le bleu de 

méthylène, le phénol et le diclofénac.

De ce fait, nous avons présenté une des techniques d’oxydation avancées 

de dépollution concernant ces éléments qui est la photocatalyse hétérogène. Nous 

avons donné un aperçu sur son principe et les facteurs influençant sur ce procédé.

L’étude bibliographique réalisée dans le troisième chapitre sur le CdS, le 

CuS, les lanthanides et les argiles (en particulier la montmorillonite) est 

essentiellement basée sur leurs propriétés structurelles et optiques.
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CHAPITRE 4
MATERIELS ET METHODES EXPERIMENTALES

4.1. Introduction

Nous allons décrire dans cette partie le procédé d’élaboration de 

photocatalyseurs, les techniques utilisées pour leur caractérisation et les tests 

photocatalytiques effectués. 

Nous allons donner également un aperçu sur les réacteurs et les lampes

que nous avons utilisés pour les tests photocatalytiques ainsi que les différentes 

analyses des solutions que nous avons effectuées.

Les polluants choisis pour cette étude sont : bleu de méthylène, phénol et 

diclofénac. Ces polluants existent dans les eaux usées industrielles, en particulier 

celles des industries pharmaceutiques et chimiques.

4.2. Purification de la bentonite

Le but de la purification est l’élimination des impuretés cristallines (quartz, 

feldspath, calcite) qui se trouvent dans la bentonite naturelle et le remplacement 

des cations échangeables par le sodium et surtout l’obtention des fractions 

granulométriques inférieures à 2 μm.

Lavage par la solution sodique

L’échantillon de bentonite Roussel est dispersé dans l’eau distillée de 

manière à obtenir une suspension de 10%, le mélange est agité mécaniquement 

pendant huit heures afin d’assurer une meilleure dispersion.

Après la décantation de la suspension, le surnageant est remplacé par une 

solution de NaCl (1M) et la suspension est soumise de nouveau à une agitation 

mécanique pendant quatre heures, cette opération est répétée quatre fois pour 

assurer le remplacement complet des cations échangeables de l’argile par l’ion 

sodium (Na+).
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Lavage par l’eau distillée 

La bentonite obtenue de la première étape est soumis à un lavage à l’eau 

distillée afin d’éliminer l’excès de NaCl. Le surnageant est remplacé par l’eau 

distillée et la suspension est soumise à une agitation mécanique pendant quatre 

heures, cette opération est répétée plusieurs fois jusqu’à la non décantation de la 

suspension.

Siphonnage

La suspension est ensuite soumise à une agitation mécanique pendant 15 

minutes puis mise dans des éprouvettes de deux litres, la fraction inférieure à 2 

μm est siphonnée par aspiration des dix premiers centimètres à l’aide d’une 

pipette de Robinson-Kohn après huit heures de repos. La quantité siphonnée est 

remplacée par l’eau distillée. L’opération est répétée autant de fois jusqu’à ce que 

la suspension devient limpide.

Centrifugation

La suspension obtenue par siphonnage est séparée et lavée quatre fois 

avec l’eau distillée par centrifugation afin d’éliminer les impuretés restantes et de 

récupérer la montmorillonite sodique.

Dialyse

Afin d’éliminer les sels résiduels, nous avons procédé à la dialyse, la 

montmorillonite sodique en suspension ainsi obtenue par centrifugation est mise 

dans des sacs d’acétate de cellulose. Ces derniers sont mis dans des cristallisoirs 

(récipients) remplis d’eau distillée. Cette eau est changée toutes les 24 heures 

jusqu’à un test négatif au nitrate d’argent.

Séchage

Enfin, la montmorillonite sodique est séchée dans l’étuve à 40oC afin 

d’éliminer l’eau quelle contient. Après séchage, la montmorillonite est broyée pour

obtenir une poudre fine que nous avons symbolisé par: mont-Na. 
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4.3. Préparation des catalyseurs mont-La(y)-Cu0.6Cd0.4S et mont-CuxCd1-xS

2 mmol d’acétate de cuivre et acétate de cadmium avec un rapport molaire 

Cu/Cd de 0.60/0.40, 0.015 mmol de chlorure de lanthane et 6 mmol de thiourée 

ont été dissous dans 30 mL d'éthylène glycol pour former le complexe La-Cu-Cd-

thiourée.

1 g d'argile montmorillonite a été lentement dispersée dans la solution du 

complexe sous agitation vigoureuse, qui a été poursuivie pendant 3 h pour 

permettre l'échange d'ions entre les cations du complexe et les cations sodiques 

échangeables dans l'argile. 

Le mélange a été chauffé dans un bain d'huile (huile vaseline) à 160 °C 

pendant 2 h. Après refroidissement à température ambiante, les échantillons ont 

été centrifugés et lavés avec de l'eau distillée plusieurs fois. Le solide a été séché 

à 40 °C et calciné dans un four micro-ondes à une puissance de 400 W pendant 

10 min. Le catalyseur est noté: mont-La (6%)-Cu0.6Cd0,4S.

Les échantillons sans lanthane (mont-CuxCd1-xS, où x =0.0, 0.3, 0.4, 0.5, 

0.6, 0.7 et 1.0) ou avec différentes compositions de La et le même rapport molaire 

Cu/Cd = 0.60/0.40 (mont-La(y)-Cu0.6Cd0.4S, où, y = 4%, 6% et 8%) ont été 

synthétisés dans les mêmes conditions.
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Figure 4.1 : Préparation des catalyseurs.

4.4. Caractérisation des catalyseurs

La connaissance des propriétés physico-chimiques et structurelles d’un 

matériau quel qu’il soit, est nécessaire pour contribuer à la compréhension de 

beaucoup de phénomènes. Dans ce contexte et pour voir les modifications 

apportées, les matériaux préparés dans ce travail ont été caractérisés en utilisant 

plusieurs techniques qui sont décrites ci-dessous :

Solution de complexe 

(La-Cu-Cd-thiourée)

Montmorillonite
(poudre)

Agitation pendant 3h

Chauffage à 160°C pendant 2h

Refroidissement à température ambiante

Centrifugation et lavage

Séchage à 40°C 

Calcination aux microondes à 400 W
pendant 10 min

mont-CuxCd1-xS (x =0.0, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7 et 1.0)

mont-La(y)-Cu0.6Cd0.4S (y = 4%, 6% et 8%)
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4.4.1. Infrarouge à transformée de fourier (IRTF)

L’appareil utilisé est un spectromètre infrarouge à transformée de fourier

FT-IR 6300, piloté par un micro-ordinateur muni d’un logiciel pour l’acquisition et le 

traitement des résultats. L’échantillon est dispersé dans le KBr pour atténuer les 

pertes en énergie. Le mélange est compréssé sous vide afin d’avoir une pastille.

Les spectres d’absorption ont été réalisés dans le domaine correspondant à des 

nombres d’onde -1 et 4000 cm-1.

4.4.2. Diffraction des rayons X

Les phases cristallines des matériaux résultants ont été déterminées par 

diffraction des rayons X sur poudre en utilisant un diffractomètre de polycristal 

X’pert Pro PANanalytical polycristal équipé d’un détecteur X’celerator RTMS.  

X avec un courant de 40 mA et une tension de 45 kV. Les diffractogrammes ont 

été enregistrés entre 0.4° et 6°; et ; 4° et 90° avec une vitesse de balayage de 1 

°/min. Cet appareil est couplé à un système d’acquisition de données qui permet 

l’obtention et le traitement des diagrammes de diffraction.

4.4.3. Mesure texturale (BET)

L’appareil utilisé est de type Micromeritics Tristar II Plus. Les isothermes 

ont été mesurées dans la gamme P / P0 = 0.1 – 1.0. Les gaz utilisés étaient les 

suivants: He (pour la mesure du volume mort du porte-échantillon) et N2 comme 

gaz d’adsorption. La température de mesure était de l'azote liquide (77.4 K). La 

gamme utilisée pour calculer la surface spécifique BET était: P / P0 = 0.05 à 0.3. 

Le logiciel du contrôle, d'acquisition et de traitement des données a été 

"MicroActive pour Tristar II Plus", v. 2.03 (Micromeritics).

4.4.4. Fluorescence des rayons X (FRX)

L’appareil utilisé est un spectromètre dispersif de longueur d'onde 

(WDXRF), 4kW, de type S4 Pioneer (Bruker-AXS) équipé d’un tube Rh / Ag avec 

des analyseurs de cristaux : LiF200, Ge, PET, OVO-8 et OVO-55. Les détecteurs 

utilisés sont les suivants: proportionnel (gaz PR) et scintillateur (iodure de 

sodium). La gamme de détection: Z = 5 (B) à 92 (U). Les échantillons ont été 

mesurés avec un programme semi-quantitatif dans une atmosphère d’He. 
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L'évaluation des résultats a été faite par des paramètres fondamentaux à l'aide du 

logiciel SpectraPlus v. 1.70 (Socabim).

4.4.5. Microscopie électronique à balayage (MEB) couplée à la spectroscopie 

d'énergie dispersive des rayons X (EDXS)

Le MEB utilisé pour la caractérisation de nos échantillons est de type 

Hitachi TM-1000, équipé d’un système d’analyse EDXS. Il est piloté par un micro-

ordinateur muni des logiciels « TM-1000 » pour les images de MEB et « SwifED-

TM » pour les spectres EDXS pour l’acquisition et le traitement des résultats.

4.4.6. Microscopie électronique à transmission de haute résolution (MET-HR)

La microscopie électronique à transmission a été utilisée pour observer la 

microstructure des nanocomposites en utilisant un TEM / STEM JEOL 2100F 

fonctionnant à une tension d'accélération de 200 kV avec un pistolet à émission de 

champ, obtenant une résolution ponctuelle de 0.19 nm. Les échantillons ainsi 

préparés ont été immergés dans de l'éthanol et dispersés par ultrasons pendant 

10 minutes. Les particules ont été transférées sur des grilles de cuivre revêtues de 

carbone. 

4.4.7. Spectroscopie photoélectronique des rayons X (XPS) 

L’analyse par XPS a été faite à l’aide d’un spectromètre VG ESCALAB 

200R équipé d'un analyseur hémisphérique et d'une source de rayons X 

monochromatique de Mg K (   = 1253.6 eV). La référence pour tous les 

spectres a été l'orbitale 1s du carbone, dont l'énergie est fixée à 284.7 eV.

4.4.8. Spectroscopie UV Visible en reflectance diffuse (UV-Vis DRS)

Les spectres UV-Vis de reflectance diffuse des échantillons en poudre ont 

été mesurés à l'aide d'un spectrophotomètre UV-Vis-NIR Varian Cary 5000 équipé 

d'une sphère d'intégration à la température. BaSO4 est utilisée comme référence 

de mesure et les spectres sont enregistrés sous air et à la température ambiante 

dans la gamme de longueur d'onde de 200 à 800 nm.
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4.4.9. Analyse thermogravimétrique (ATG) et thermique différentielle (ATD)

l’analyse thermique de l’ATG couplée à l’ATD a été réalisée en utilisant un 

analyseur thermique Mettler Toledo TGA / SDTA 851 dans l’intervalle de 

température allons de 30°C jusqu’à 900°C à une vitesse linéairement programmée 

de 10 °C/min.

4.4.10. Point de zéro charge (pHPZC)

Le point de charges nulles (pHPZC) est le paramètre correspond au pH pour 

lequel la surface du solide présente une charge nulle. Nous avons utilisé la 

méthode décrite par [129] pour déterminer le pHPZC du catalyseur mont-La (6%)-

Cu0.6Cd0.4S.

Cette méthode consiste à ajuster le pH de 50 mL d’une solution de NaCl 

(0.01 M), à des valeurs variant dans la gamme de 2 à 12, en ajoutant de l’acide 

chlorhydrique (0.1 N) ou de la soude (0.1 N). Lorsque le pH de la solution de NaCl 

est fixe, on y ajoute 0.05 g du catalyseur. L’ensemble est laissé sous agitation 

pendant 6 h, et le pH final est alors noté. 

4.4.11. Capacité d’échange cationique (CEC) 

La montmorillonite est caractérisée par une capacité d’échange cationique 

qui est définie comme étant le nombre de cations monovalents qu’il est possible 

de substituer aux cations compensateurs présents dans l’espace interfoliaire de la 

montmorillonite pour équilibrer la charge électrique de 100 g de montmorillonite.

Parmi les nombreuses méthodes proposées pour la mesure de la capacité 

d’échange cationique, nous avons retenu la méthode de déplacement des cations 

échangeables par l’ion hexamine du cobalt (III) ou cobalthexamine  [(Co[NH3]6)
3+

]

qui donnent des solutions de couleur orange [130]. Cette méthode a été choisie du 

fait de sa simplicité et de sa rapidité et aussi car l’ion cobalthexamine a un pouvoir 

de déplacement très élevé de l’ensemble des cations échangeables. 

La méthode consiste à mettre en suspension une masse de 500 mg 

d’échantillon dans 30 mL de cobalthexamine 0.05 N. Le mélange est agité 

pendant 2 h, puis laissé décanter et le surnageant est récupéré et centrifugé. On 

mesure ensuite l’absorbance de la solution centrifugée et de la solution initiale de 

cobalthexamine 0.05 N par un spectrophotomètre UV-visible (Biochrom Libra S 
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70) à max = 474 nm (longueur d’onde d’absorption maximale du cobalthexamine). 

La différence entre ces deux absorbances est due à l’absorption de (Co[NH3]6)
3+ 

sur la montmorillonite. Une droite d'étalonnage établie à partir de cinq solutions 

étalons (normalité = 0.01 ; 0.02 ; 0.03 ; 0.04 et 0.05 N) de cobalthexamine sert de 

référence (Fig C.1, Appendice C).

La formule reliant l’absorbance mesurée au maximum de la longueur 

d’onde 474 nm et la CEC est la suivante :=  100                                                                    (4.1)

Avec: 

: Capacité d’échange cationique exprimée en meq/100 g de matériau;

: Concentration initiale exprimée en normalité = 0.05 N; 

R : Concentration finale (déterminée à partir de l’absorbance à 474 nm); 

: Volume de solution (mL); (ici = 30 mL);

: Masse d’échantillon en (g). (Dans notre cas = 0.5g de montmorillonite);
 

4.5. Evaluation des catalyseurs pour la dégradation du bleu de méthylène

Dans cette partie de notre travail, Nous avons comparé les performances 

des différents catalyseurs synthétisés sous irradiation proche UV Visible pour la

dégradation du bleu de méthylène. 

4.5.1. Dispositif expérimental 

Le système d’irradiation utilise une lampe Hg non plongeante. Il s’agit d’une 

lampe à vapeur de mercure à haute pression de type Philips HPK 125W (Heraeus 

Noblelight). La raie la plus intense de cette lampe se situe dans le proche UV à 

une longueur d'onde voisine de 365 nm. Les raies caractéristiques de la lampe 

correspondante sont représentées sur la figure C.2 (Appendice C).

Le dispositif présenté sur la figure 4.2 est constitué principalement d’un 

réacteur de forme cylindrique, en verre Pyrex de 40 mm de diamètre et d’une 

capacité de 100 mL. Ce photoréacteur est irradié par sa face inférieure. La source 

d’irradiation est contenue dans une boite d’acier à double enveloppe dans laquelle 

circule l’eau froide afin de refroidir la lampe.
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Une cellule cylindrique se trouve au dessus de la boite d’acier dotée de 

parois en inox d’une hauteur de 30 mm. Les bases supérieures et inférieures de 

celle-ci sont des filtres en verre et en quartz, respectivement, et à l’intérieur circule 

de l’eau froide pour éviter l’échauffement du milieu réactionnel. Le système est lié 

à une pompe de pression qui permet la circulation d’eau froide. L'ensemble 

fonctionne à pression atmosphérique et température ambiante. 

Figure 4.2 : Image (a) et schéma (b) de dispositif expérimental utilisé pour les 

réactions photocatalytiques du bleu de méthylène.

4.5.2. Protocole experimental

Un volume de 50 mL d’une solution aqueuse du bleu de méthylène est 

utilisé à une concentration de 20 mg.L-1. La solution a été préparée dans de l’eau 

distillée. Une quantité de 50 mg de photocatalyseur est ajoutée à cette solution, ce 

qui correspond à une concentration en catalyseur de 1.0 g.L-1.

Pour atteindre l’équilibre d’adsorption à la surface du catalyseur, la solution 

est agitée à l’obscurité durant 30 min à l’aide d’un agitateur magnétique. Cette 

agitation permet une répartition homogène du catalyseur ainsi qu’une bonne 

(a) (b)
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dissolution d’oxygène nécessaire à l’oxydation. Après 30 min d’adsorption et avant 

d’allumer la lampe, un prélèvement est effectué, correspondant à t=0 min.

La solution continuellement maintenue sous agitation est ensuite irradiée et 

des prélèvements sont effectués à des temps réguliers durant 3 h. Ces 

échantillons sont centrifugés afin d’éliminer la poudre des catalyseurs.

L’absorbance du bleu de méthylène a été mesurée par un spectrophotomètre UV-

Vis SHIMADZU UV-1700 à la longueur d’onde d’absorption maximale de 664 nm.

Les tests de dégradation ont été effectués en gardant le même mode 

opératoire pour les différents catalyseurs.

4.6. Evaluation du catalyseur mont-La(6%)-Cu0.6Cd0.4S pour la dégradation du 

phénol et diclofénac

Dans cette partie de thèse nous avons étudié les différents paramètres 

influençant sur l’activité photocatalytique du catalyseur à travers la dégradation du 

phénol et diclofenac. Les paramètres étudiés sont: la présence d’oxygène dissous,

la concentration en peroxyde d’hydrogène, la concentration initiale du catalyseur, 

la concentration initiale du polluant organique et le pH initial de la solution.

4.6.1. Dispositif expérimental 

Le système d’irradiation utilise une lampe Hg plongeante. Il s’agit d’une 

lampe à vapeur de mercure à moyenne pression, de type Heraeus TQ 150, pour 

la quelle les ext = 254, 313, 366, 405, 436, 546 et 578 

nm. La raie la plus intense de cette lampe se situe dans le proche UV à une 

longueur d'onde voisine de 366 nm. Le flux photonique à 366 nm est 2.38×10 6

Einstein. s 1 comme s’est déterminé par l’acténométrie ferrioxalate de potassium 

(K3[Fe(C2O4)3]) [131-133], et sa distribution spectrale est représentée dans la 

figure C.3 (Appendice.C).

Le dispositif, présenté sur la figure (4.3) est constitué principalement d’un 

réacteur en verre de 60 mm de diamètre et d’une capacité de 400 mL. La source 

d’irradiation est placée sur l’axe central du réacteur à l’intérieur d’un tube en 

quartz et l’ensemble est introduit dans une double enveloppe (filtre) en verre 

DURAN 50® qui permet de filtrer les longueurs d'ondes inférieures à 366 nm. Le 

spectre de transmission de DURAN 50® est représenté dans la figure 4.4b.
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La température du milieu réactionnel est maintenue constante et égale à 

25°C au moyen d’un bain thermostaté à recirculation d’eau dans la double 

enveloppe. A noter que la mise en régime de la lampe lors de la mise sous 

tension nécessite un délai de 2 à 4 min pour assurer la stabilité de l’émission. 

Figure 4.3 : Image (a) et schéma (b) de dispositif expérimental utilisé pour les 

réactions photocatalytiques du phénol et diclofénac.

4.6.2. Protocole expérimental

Une masse de photocatalyseur correspondante à une concentration bien 

définie en catalyseur mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S a été ajoutée à 200 mL de la 

solution aqueuse de: phénol ou diclofénac à pH de solution connu. 

La première partie de l’expérience est consacrée à l’adsorption des 

composés en solution à la surface du catalyseur. L’étape d’adsorption se déroule 

à l’obscurité sous agitation magnétique jusqu'à ce que l’état d’équilibre de 

concentration soit atteint dans le réacteur. L’agitation permet une répartition 

(a) (b)
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homogène du catalyseur ainsi qu’une bonne dissolution de gaz barboté dans la 

solution. En pratique, au bout d’un temps égal à 30 min, la concentration est 

quasiment stabilisée pour les deux composés en solution. Avant de mettre la 

lampe à l’intérieur du réacteur, un prélèvement est effectué, correspondant à t=0

min. La solution continuellement maintenue sous agitation est ensuite irradiée. La 

durée totale de la réaction photocatalytique est de 240 min (4 h). Des échantillons 

sont prélevés à la seringue à 30, 60, 120, 180, et 240 min. Ces échantillons sont 

filtrés à travers des filtres Millipore (porosité 0. in d’éliminer la poudre de 

catalyseur. Les concentrations résiduelles sont déterminées par 

spectrophotométrie UV-Vis à la longueur d’onde appropriée et chromatographie 

liquide à haute performance (CLHP).

Des expériences préliminaires de photolyse (avec irradiation en absence de 

catalyseur) et d’adsorption (sans irradiation en présence de catalyseur) ont été 

faits préalablement.

Pour modifier le pourcentage de l’oxygène dissous, la solution est 

équilibrée à l’air ambiant sans ajout d’aucun gaz (21% O2) ou bien saturée en 

permanence par un flux d’argon (0% O2)  ou d’oxygène (100% O2). Un volume de 

H2O2 correspondant à l’une des concentrations (3; 5 et 10 mM) a été ajouté à la 

suspension afin d’étudier l’effet de H2O2. Pour étudier les effets de la 

concentration en catalyseur et de la concentration en polluant, différentes 

concentrations en catalyseur (1.5 ; 1.2 ; 1.0 ; 0.8  et 0.5 g.L-1) et concentrations en 

polluant [(10, 20, 30, 40 et 50 mg.L-1 pour le phénol) et (5, 10, 15 et 20 mg.L-1 pour 

le diclofénac)] ont été variées. Le pH de la suspension a été ajusté par NaOH 

(0.1N) ou HCl (0.1N) à différentes valeurs  (3, pH naturel, 7, 9 et 12). 

4.7. Méthodes de quantification et d’identification

La cinétique de la réaction a été suivie par deux méthodes d'analyse dont la 

spectrophotométrie UV-Visible et la chromatographie liquide à haute performance 

(CLHP). Les photoproduits de dégradation ont été déterminés par la 

chromatographie liquide à haute performance couplée à la spectrométrie de 

masse (CLHP/SM) et la minéralisation des polluants a été mesurée par carbone 

organique total (COT) et azote organique total (NOT). 
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4.7.1. Spectrophotométrie UV-Visible

Le spectrophotomètre UV-Vis LIBRA S70, commercialisé par BIOCHROM a 

été utilisé pour mesurer l’absorbance du phénol ou diclofénac aux longueurs 

d’ondes maximales de 270 et 276 nm, respectivement. Les spectres d’absorption 

des trois composés (Fig C. 4) et les courbes d’étalonnage (Fig C. 5 - C. 7) sont 

montrées dans l’appendice C.

4.7.2. Chromatographie liquide à haute performance (CLHP)

Dans ce travail, nous avons utilisé une colonne KROMAPHASE C18 de 

longueur 150 mm, de diamètre intérieur de 4.6 mm et de diamètre de particules 5 

La chaîne HPLC Thermo Fisher que nous avons utilisée est équipée d’un 

dégazeur, d’une pompe à gradient quaternaire (P4000), d’un injecteur 

automatique (AS 3000), d’un détecteur UV à barrette de diodes (UV 6000 LP) et 

d’un ordinateur équipé du logiciel « CHROMQUEST » qui permet de traiter les 

L d’échantillon (prélevé) est injecté et 

entrainé dans la colonne grâce à la phase mobile. Les molécules traversent la 

colonne suivant leur affinité avec la phase stationnaire. Ainsi, des différents temps 

d’élution, appelés temps de rétention, seront obtenus pour les deux composés. Le 

débit de la phase mobile est de 1.0 mL. min-1 et sa composition est donnée dans 

le tableau 4.1.

Les droites d’étalonnage obtenues en traçant l’aire du pic au temps de 

rétention correspondant à la longueur d’onde d’absorption maximale de chaque 

composé sont représentées dans les figures C.6 et C.7 et les chromatogrammes 

sont donnés dans la figure C.8 (Appendice C).

Tableau 4.1 : Compositions des phases mobiles des deux composés.

Composé Phase mobile absorption (nm) tR (min)

Phénol Acétonitrile/Eau ultrapure (25/75, v/v) 270 6.84

Diclofénac Eau ultrapure acidifiée (1% acide 

acétique) / Méthanol (25/75, v/v)

276 6.77
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4.7.3. Chromatographie liquide à haute performance couplée à la spectrométrie de 

masse (CLHP/SM)

La chromatographie liquide couplée à la spectrométrie de masse a été mise 

en œuvre pour nous permettre d’identifier les photoproduits majoritaires de 

dégradation du phénol et diclofénac. Le chromatographe utilisé est un appareil de 

marque Thermo Scientific (LTQ Orbitrap Discovery) avec détecteur à barrette de 

diode (Accela PDA). Les conditions chromatographiques retenues pour l’analyse 

sont les suivantes :

-Mode d’ionisation: electrospray positive et négative (ESI – / ESI +).

-Colonne: Phenomenex Kinetex XB-C18 (100 x 2.10mm, 2.6 μm).

-Phase mobile: A (aqueuse 0.1% acide formique) et C (méthanol 0.1% acide 

formique).

-Type d’élution: gradient d’élution avec les conditions suivantes :

0–1 min, 95–95% A  et  5–5% C,

1–8 min, 95–5% A  et  5–95% C, 

8–10 min, 5–5% A  et  95–95% C,

10–11 min, 5–95% A  et  95–5% C,

11–15 min, 95–95% A  et  5–5% C,

-Débit : 200 L/min.

-Volume d’injection : 5 – 25 μL.

4.7.4. Dosage du carbone organique total (COT)

Le COT est la teneur en carbone lié à la matière organique. Il représente la 

somme des matières organiques dissoutes et en suspension. Sa détermination 

permet de suivre le processus de minéralisation lors des réactions de dégradation 

oxydative. 

Les mesures du carbone organique total (COT) ont été effectuées avec un 

appareil Shimadzu TOC-5000 équipé d'un détecteur infrarouge non dispersif 

(NDIR) et un autosampler ASI 5000A Shimadzu. Le principe de la mesure du 

carbone organique total repose sur l’oxydation à haute température (953 K), en 

présence d’un catalyseur au platine, du COT dissous. Le CO2 ainsi formé est 

entrainé par le gaz vecteur vers un détecteur infrarouge non dispersif. On a utilisé 
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comme gaz vecteur de l'air synthétique de haute pureté, à un débit de 150 mL.

min-1, et de l'eau ultrapure Millipore (Milli-RX 20, MilliQ 185). La norme (le 

standard) utilisée pour la détermination du carbone total était le biphtalate de

potassium (KHC8H4O4) et le système carbonate (Na2CO3)/bicarbonate (NaHCO3)

pour la détermination du carbone inorganique.

4.7.5. Dosage d’azote organique total (NOT)

L'azote organique total est déterminé par l’analyse de flux continu en 

utilisant un appareil console Alliance Futura.

L'azote est oxydé en nitrate par le peroxodisulfate de potassium (K2S2O8)

en utilisant une ligne de digestion UV, puis les nitrates sont réduit en nitrites par le 

sulfate d'hydraze (N2H6SO4). Le nitrite (le nitrite initialement présent et celui 

obtenu par réduction de nitrate) subit une diazotation en utilisant le sulfanilamide

(C6H8N2O2S) et dichlorhydrate de N-(1-naphtyl)-éthylènediamine (C12H14N2.

2HCl) en formant un colorant azoïque trop coloré de longueur d’onde 540 nm. 

4.8. Cinétique de photodégradation

Les procédés de dégradation photocatalytique UV-Vis peuvent être décrits 

de manière adéquate en utilisant le modèle cinétique de Langmuir-Hinshelwood 

[134], donné par l'équation (4.2): [132]= =  · = · ·1+ ·                                                                 (4.2)

Où:

: est la concentration en polluant une fois que l'équilibre d'adsorption a été 

établi;

: est la constante de vitesse apparente par unité de surface; 

: explique la couverture de la surface du catalyseur par les polluants;

: est la constante d'adsorption de Langmuir-Hinshelwood. 

En supposant que: .  <<< 1, l’éq. (4.2) réduit raisonnablement à un modèle 

cinétique de premier ordre Eq. (4.3):

= ·                                                                                                (4.3)

Ou:  .                                                                                      (4.4)
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est la constante de vitesse apparente du pseudo-premier ordre limitant quand .  <<< 1.

L’intégration de l'équation (4.3) entre t = 0 et t conduit à l'équation (4.5),

=  0                                                                                       (4.5)

Le temps de demi-vie ( 1/2), la dégradation du polluant à 50% de sa 

concentration initiale, a été calculée selon l'équation Eq. (4.6):

1/2 = (2)                                                                                                        (4.6)                  
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CHAPITRE 5
RESULTATS ET DISCUSSION

5.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats de la caractérisation 

des différents photocatalyseurs synthétisés, ainsi que les études cinétiques de 

leur activité photocatalytique pour la dégradation du bleu de méthylène. Nous 

discutons également l’influence de différents paramètres opératoires 

(concentration d’oxygène dissous, la concentration du peroxyde d'hydrogène, 

concentration de catalyseurs, concentration des polluants et pH initial de solution) 

sur l'efficacité de la dégradation, la minéralisation en mesurant le COT et NOT, 

ainsi que l'identification des intermédiaires réactionnels formés au cours de la 

dégradation de phénol et diclofénac. 

5.2. Caractérisation des catalyseurs

5.2.1. Infrarouge à transformée de fourier (IRTF) 

L’analyse de l'argile montmorillonite et des catalyseurs par spectroscopie 

infrarouge permet d’identifier les différentes liaisons chimiques qui les

caractérisent. Les résultats obtenus par cette technique sont représentés par la 

figure 5.1. Cette figure montre que les principales liaisons chimiques des 

échantillons sont: La bande d'absorption centrée à 3628 cm-1 est attribuée au 

mode d'élongation de la liaison OH dans Al \ Al \ OH, caractéristique de la 

montmorillonite [135, 136]. La large bande d'absorption située à 3446 cm-1

correspond aux vibrations d’élongation de l'eau physisorbée sur la surface de 

l'argile [135, 137]. Le pic observé à 2360 cm-1 est attribué au OH de H2O et de 

CO2 adsorbé sur la surface lors de la manipulation de l'échantillon sous 

atmosphère ambiante [138]. Le pic à 1636 cm-1 est attribué aux vibrations de 

déformation des groupements OH dans les molécules d'eau adsorbées entre les 

feuillets [139-141]. La bande intense à 1036 cm-1 peut être attribuée à la vibration 

d'élongation asymétrique Si-O-Si d'argile [140]. Le pic observé à 914 cm-1 est dû 

aux déformations d'hydroxyde (OH) liées aux atomes Al et / ou Mg [136]. Et aussi,

le pic en 620 cm-1 est lié aux vibrations d'élongation des atomes tétraédriques de

la montmorillonite [140].
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Figure 5.1 : Spectres IRTF de: (a) mont-Na, (b) mont-CdS, (c) mont-CuS, (d) 

mont-Cu0.3Cd0.7S, (e) mont-Cu0.4Cd0.6S, (f) mont-Cu0.5Cd0.5S, (g) mont-

Cu0.6Cd0.4S, (h) mont-Cu0.7Cd0.3S, (i) mont-La (4%)-Cu0.6Cd0.4S, (j) mont-La

(6%)-Cu0.6Cd0.4S, (k) mont-La (8%)-Cu0.6Cd0.4S. 
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Les spectres IRTF révèlent que les catalyseurs préparés présentent les 

mêmes bandes d'absorption que l’argile de référence, ce qui indique que la 

structure de la montmorillonite est restée pratiquement inchangée après sa 

modification. 

La comparaison des spectres IRTF des catalyseurs avec la montmorillonite, 

montre un pic supplémentaire à environ 1391 cm-1 dans les spectres des 

catalyseurs indiquant la formation de CdS et CuS. Ce résultat est en bon accord 

avec la littérature [135]. De plus, une diminution des intensités des pics à 3628 et 

1036 cm-1 a été observée dans les spectres des catalyseurs comparativement à 

celle de l’argile de référence, ce qui suggère la grande dispersion des particules 

de CdS, CuS et lanthane (La) sur la surface de l’argile.

5.2.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Pour déterminer la composition en phase cristalline des catalyseurs

préparés, des analyses DRX ont été effectuées aux angles de diffraction compris 

entre 0.4° et 6° ; et; 4° et 90°. Les diffractogrammes DRX obtenus de l’argile (a) et 

des catalyseurs (b-k) sont superposés dans la figure C.9 (Appendice C) et la 

figure 5.2. 

Aucun pic n’a été détecté aux bas angles (entre 0.4 et 6°). Le 

diffractogramme DRX (Fig 5.2a) présente les pics à 7.12°, 14.24°, 19.82°, 

28.60°, 35.12°, 44.64°, 54.21°, 61.99°, 73.64° et 76.55° caractéristiques de la 

montmorillonite.

Les diffractogrammes DRX des catalyseurs montrent un pic basal (001) 

mesurable. La présence de ce pic confirme que la structure de la montmorillonite 

n'a pas changé après sa modification par CdS, CuS et La. Ces diffractogrammes 

ont des distances basales (d001) supérieures à celui de la montmorillonite. Cette 

expansion est attribuée à l'insertion de CdS, CuS et La dans les espaces 

interfoliaires de la montmorillonite. La distance basale de la montmorillonite a 

augmenté de 12.52 A° à 14.14 A° et 14.62 A° suite à l’intercalation de CuS et 

CdS, respectivement. L’insertion mixte des deux semiconducteurs a provoqué une 

augmentation de la distance basale à 15.13 A°. Et une augmentation à 15.67 A° a

été obtenue après l’ajout de lanthane. Les données DRX indiquaient aussi 

qu'aucune augmentation du d001 ne se produisait avec l'augmentation des valeurs 

de x et de y.



65 
 

Tous les pics de diffraction mentionnés pour la montmorillonite peuvent 

également être observés pour les catalyseurs

qui disparaissent complètement à cause de recouvrement de la surface de l’argile 

par les particules des semiconducteurs. Les positions des pics sont pratiquement 

inchangées par rapport à la référence (montmorillonite). Ces observations 

suggèrent que le CuS, CdS et La existent en grande quantité dispersées sur la 

surface qu’insérées dans les espaces interfoliaires de la montmorillonite.

A partir de la figure 5.2b-k, on peut établir que les échantillons des 

catalyseurs révèlent un mélange de phases cristallines correspondant au CdS et 

CuS. Les pics principaux situés à 16.19°, 18.20°, 23.94°, 25.01°, 42.59°, 

43.84°, 46.75°, 52.02°, 64.27° et 70.75° ont été attribués à la structure hexagonale 

de CdS. Ceci est en accord avec les références [137, 141, 142, 21]. De même, on 

= 22.40°, 25.78°, 

27.79°, 29.32°, 31.64°, 32.72°, 33.63°, 37.64°, 38.86°, 47.96°, 48.41°, 51.34°, 

53.19°, 56.12°, 58.88° et 59.35°, en bon accord avec la littérature [143-145]. Les 

pics de diffraction intenses indiquent la haute cristallinité des catalyseurs et 

peuvent être dus à une forte proportion de CdS et de CuS dans les couches 

externes d'argile. Aucun décalage des pics du CdS ou du CuS n'a été observé, ce 

qui indique que le CdS et CuS étaient présents en phase séparée. Le même 

résultat est obtenu par YANG et al [137] qui ont démontré que le CdS était présent 

dans une phase séparée plutôt que dans le réseau TiO2.

Dans les échantillons mont-La(y)-Cu0.6Cd0.4S, aucun pic de diffraction 

correspondant à la phase de lanthane (La) n'a été détecté, cela peut être expliqué 

par sa faible quantité ou sa grande dispersion sur les catalyseurs. Ce résultat est 

comparable à celui de NAVARRO et al [146,147] qui ont montré qu'aucun pic de 

diffraction correspondant aux espèces cristallines Pt n'a été détecté dans les 

échantillons PtNi, PtNi / MgA et Pt/TiO2. Cela est expliqué selon les auteurs par la 

petite taille des particules Pt à cause de la faible quantité de Pt ajouté à ces 

matériaux ou il pourrait également être un signe de la forte dispersion des 

espèces Pt.
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Figure 5.2 : Diffractogrammes DRX de: (a) mont-Na, (b) mont-CuS, (c) mont-CdS, 

(d) mont-Cu0.3Cd0.7S, (e) mont-Cu0.4Cd0.6S, (f) mont-Cu0.5Cd0.5S, (g) mont-

Cu0.6Cd0.4S, (h) mont-Cu0.7Cd0.3S, (i) mont-La (4%)-Cu0.6Cd0.4S, (j) mont-La

(6%)-Cu0.6Cd0.4S, (k) mont-La (8%)-Cu0.6Cd0.4S. (*) montmorillonite, (+) CuS et ( )

CdS.

5.2.3. Mesures texturales (BET) 

Les isothermes d'adsorption - désorption de l'azote enregistrées sur l'argile 

montmorillonite et les catalyseurs sont données dans la figure 5.3. Pour tout les 

échantillons, les isothermes sont de type IV, avec des boucles d'hystérésis de type 

H3, conformément à la classification de l'IUPAC (International Union of Pure and 

Applied Chemistry) [148, 149]. 
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Les isothermes de type IV sont caractéristiques de l’adsorption en 

multicouches et monocouches sur les solides mésoporeux [150, 151] dont les 

tailles de pores sont dans la gamme de 15 – 100 A° [152]. Par ailleurs, la boucle 

d'hystérésis de type H3 est caractéristique des échantillons composés d’agrégats 

de particules plates ou contenant des pores en fente [153].

 

Figure 5.3 : Isothermes d'adsorption-désorption d'azote de: (a) mont-Na, (b) mont-

CdS, (c) mont-CuS, (d) mont-Cu0.3Cd0.7S, (e) mont-Cu0.4Cd0.6S, (f) mont-

Cu0.5Cd0.5S, (g) mont-Cu0.6Cd0.4S, (h) mont-Cu0.7Cd0.3S, (i) mont-La (4%)-

Cu0.6Cd0.4S, (j) mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S, (k) mont-La (8%)-Cu0.6Cd0.4S.

La surface spécifique (SBET) a été déterminée à partir des isothermes en 

appliquant l'équation de BET et les valeurs sont résumées dans le tableau 5.1. 

Les résultats du tableau montrent que les catalyseurs ont des surfaces spécifiques 

nettement plus élevés que l'argile montmorillonite et que la surface spécifique 

dépend de la concentration en CdS et CuS (valeur de x) et la concentration en 

Lanthane (valeur de y). L'augmentation de x conduit à la diminution de SBET, alors 

qu’elle augmente légèrement avec l’augmentation de y ce qui montre que le 

dopage par La provoque de petites modifications des propriétés texturales de 

mont-Cu0.6Cd0.4S. Un résultat similaire a été observé par BELVER et al [154] pour 

le TiO2 dopés au cérium (Ce). 
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Tableau 5.1: Mesures texturales des différents échantillons.

Echantillon SBET (m²/g)

mont-Na 8.70

mont-CdS 18.57

mont-CuS 10.15

mont-Cu0.3Cd0.7S 17.22

mont-Cu0.4Cd0.6S 12.84

mont-Cu0.5Cd0.5S 10.45

mont-Cu0.6Cd0.3S 10.20

mont-Cu0.7Cd0.3S 9.11

mont-La (4%)-Cu0.6Cd0.4S 10.68

mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S 10.72

mont-La (8%)-Cu0.6Cd0.4S 12.01

Figure 5.4: Diamètres des pores de: (a) mont-Na, (b) mont-CdS, (c) mont-CuS, (d) 

mont-Cu0.3Cd0.7S, (e) mont-Cu0.4Cd0.6S, (f) mont-Cu0.5Cd0.5S, (g) mont-

Cu0.6Cd0.4S, (h) mont-Cu0.7Cd0.3S, (i) mont-La (4%)-Cu0.6Cd0.4S, (j) mont-La

(6%)-Cu0.6Cd0.4S, (k) mont-La (8%)-Cu0.6Cd0.4S.
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La distribution de taille de pores déterminée à partir des isothermes 

d'adsorption-désorption de N2 selon la méthode de BJH ne révèle pas de 

différences significatives. En effet, on obtient pour les différents échantillons une 

distribution caractérisée par l'observation d'un seul pic fin centré à environ 36 Å 

indiquant la présence prédominante de mésopores, mais avec une distribution 

continue de pores dans la gamme de 20-200 Å (Figure 5.4). 

5.2.4. Fluorescence des rayons X (FRX)

La composition chimique de la montmorillonite et des catalyseurs a été 

déterminée par fluorescence des rayons X (FRX). Les résultats obtenus sont 

regroupés dans le tableau 5.2.

Tableau 5.2 : Composition chimique des échantillons par fluorescence X.

mont-Na mont-CdS mont-CuS

mont-

Cu0.6Cd0.4S

mont-La(6%)-

Cu0.6Cd0.4S

SiO2 62.6 46.6 52.1 43.6 41.7

Al2O3 24.9 19.3 22.0 18.2 17.6

MgO 4.5 3.4 4.1 3.5 3.4

Na2O 4.2 0.48 0.40 0.2 0.19

Fe2O3 2.9 2.0 2.3 1.8 2.3

K2O 0.35 0.32 0.31 0.54 0.28

CaO 0.27 0.19 0.25 0.22 0.19

TiO2 0.059 0.063 0.061 0.047 0.045

MnO 0.046 0.027 0.027 0.034 0.028

SO3 / 13.1 7.2 12.3 12.1

CuO / / 10.8 10.2 13.4

CdO / 14.3 / 8.7 8.3

La2O3 / / / / 0.17

Autres <0.07 <0.08 <0.05 <0.04 <0.25
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Nous remarquons d’après ce tableau que les échantillons présentent une 

dominance en Al2O3 et SiO2 ce qui est en accord avec les principaux éléments 

formant la montmorillonite, indiquant que la montmorillonite est un aluminosilicate 

sachant qu’elle est le composant majeur des catalyseurs. Ces éléments sont les 

cations communs susceptibles d’occuper les centres de la couche tétraédrique et 

octaédrique de la montmorillonite. D’autre cations confirme la composition idéale 

de la montmorillonite existent avec des taux relativement faibles comme le Fe2O3

et le MgO qui sont souvent des cations octaédriques.

De plus, les cations interfoliaires ou cations compensateurs (Na2O, MnO, 

CaO, K2O et TiO2) présentent avec une majorité de Na dans l’échantillon de 

mont-Na ce qui confirme le fait du traitement de l’homoionisation sodique. 

Néanmoins, pour les échantillons mont-CdS, mont-CuS, mont-Cu0.6Cd0.4S et 

mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S, il y a un changement dans la composition, la 

diminution de pourcentage de Na2O et l’apparition de CdO, CuO, SO3 et La2O3

confirment l'échange cationique de Na+ par le CdS, CuS et La. Les éléments Cu, 

Cd, S et La dans ces échantillons remplacent systématiquement les autres 

éléments constituant la montmorillonite ce qui conduit à la diminution de leurs 

proportions. 

5.2.5. Microscopie électronique à balayage couplée à la spectroscopie d’énergie 

dispersive des rayons X (MEB/ EDXS) 

La morphologie et l'analyse élémentaire de mont-Na, mont-CdS, mont-CuS, 

mont- Cu0.6Cd0.4S et mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S ont été étudiées par microscopie 

électronique à balayage (MEB) et spectroscopie électronique de diffraction des 

rayons X (EDXS). Les images MEB sont reportées sur la figure 5.5 (a-e). Il est 

évident que tous les échantillons présentent des agrégats et flocons formés par 

l'accumulation de particules de l’argile ou de catalyseurs. Les morphologies du 

mont-Na et des catalyseurs sont assez semblables, ce qui indique que la structure 

de l'argile ne change pas lors de l'introduction de CdS, CuS et La.

Les spectres EDXS obtenus sont représentés sur la figure 5.5 (f-j) et leurs 

compositions chimiques correspondantes sont données dans le tableau C.1 

(Appendice C). Il importe de noter que la composition chimique de l'argile est 

représentée par les éléments Si, Al, Mg, Fe et Na. L’apparition des faibles pics de 

S, Cd et/ou Cu concordent avec les faibles teneurs de CdS et CuS dans les 
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être observé dans les spectres EDXS. Ceci est dû à la très faible concentration de 

La ou bien sa forte dispersion dans le catalyseur. 
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Figure 5.5 : Images MEB (tension d'accélération = 15 kV, courant d'émission = 

87400 nA) et les spectres EDXS de: mont-Na (a, f), mont-CdS (b, g),  mont-CuS 

(c, h), mont- Cu0.6Cd0.4S (d, i) et mont-La (6%) - Cu0.6Cd0.4S (e, j). 
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5.2.6. Microscopie électronique à transmission de haute résolution (MET-HR) 

La figure 5.6 (a-c) montre les micrographes MET de trois échantillons 

représentatifs des catalyseurs (mont-CdS, mont-CuS et mont-La(6%)-

Cu0.6Cd0.4S). Les micrographes révèlent que les nanoparticules de CdS et CuS 

sont sous forme agglomérée et aléatoirement distribuées à la surface de la 

montmorillonite. De plus, ils montrent un contraste plus foncé que l'argile. 

Les images MET-HR du mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S représentées sur la 

figure 5.6 (d, e) indiquent l’existence de la phase cristalline attribuée au Lanthane 

(La).  
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Figure 5.6 : Images MET de: mont-CdS (a), mont-CuS (b) et mont-La (6%)-

Cu0.6Cd0.4S (c). MET- HR de mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S (d-e). 

 

5.2.7. Spectroscopie photoélectronique des rayons X (XPS)  

La spectroscopie photoélectronique des rayons X a été effectuée pour 

déterminer la composition chimique et étudier les états de valence des éléments 

de surface. Les échantillons analysés par XPS sont: mont-Na, mont-CdS, mont-

CuS et mont-Cu0.6Cd0.4S.  

 

Tableau 5.3 : Energies de liaison des niveaux « core » des échantillons. 

 mont-Na mont-CdS mont-CuS mont-Cu0.6Cd0.4S 

Al  2p 74.5 74.4 74.5 74.3 

Si  2p 102.8 102.6 102.7 102.6 

Cd  3d5/2 / 405.0 / 405.9 

Mg  2p 49.7 49.6 49.6 49.6 

Fe  2p3/2 712.3 712.1 712.2 712.0 

O  1s 532.0 532.0 532.0 531.8 

S  2p / 161.6 161.8 161.7 

Cu  2p3/2 / / 932.7 932.7 

Na  1s 1072.5 / / / 

Cu Auger* - - 337.0 337.1 

A - - 1849.2 1849.3 

Paramètre Auger: A = 1253.6 + (BE Cu2p – CuLMM)  
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Les énergies de liaison des niveaux « core » sont résumées dans le tableau 

5.3. Les énergies de liaison des orbites Al 2p, Si 2p, Mg 2p, Fe 2p3/2 et Na 1s sont 

caractéristiques de la structure de la montmorillonite et l'énergie de liaison de O 1s 

correspondant aux molécules d'eau adsorbées à la surface de l'argile. L'énergie 

de liaison de l'orbite S 2p indique que l'élément S existe principalement à l’état 

chimique S2- [150, 155, 156].  

Les spectres Cd 3d de mont-CdS et de mont-Cu0,6Cd0,4S (Fig 5.7) montrent 

deux pics aux énergies de liaison 405.0 (mont-CdS) et 405.9 (mont-Cu0,6Cd0,4S) 

,et, 411.6 eV, qui peuvent être assignés à Cd 3d5/2 et Cd 3d3/2, respectivement, 

indicatifs de Cd2+ [137, 142, 150, 156].  

Les spectres Cu 2p de mont-CuS et mont-Cu0.6Cd0.4S (Fig 5.7) montrent 

des signaux Cu 2p1/2 et Cu 2p3/2 qui apparaissent respectivement à 952.5 et 932.7 

eV, et ce sont des valeurs typiques pour Cu2+ [157] et caractéristiques de la liaison 

Cu-S dans le CuS [158]. En outre, les formes symétriques des deux pics  Cu 2p 

impliquent également la présence de CuS pur [159]. De plus, les spectres Auger 

CuLMM de mont-CuS et mont-Cu0.6Cd0.4S (Fig 5.7) montrent le pic CuLMM  à 337.0 

et 337.1 eV pour mont-CuS et mont-Cu0.6Cd0.4S, respectivement, suggérant 

qu’une petite quantité de Cu2+ dans le CuS est réduite à Cu2S après exposition à 

la lumière [160, 161]. 
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Figure 5.7: Spectres XPS de: Cd 3d, Cu 2p, et, CuLMM de : mont-CdS, mont-CuS 

et mont-Cu0.6Cd0.4S. 
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La composition atomique de surface des échantillons (Al, Si, Fe, Mg, Cd, 

Cu, S, O et Na) calculée à partir des intensités XPS est également indiquée dans 

le tableau 5.4. Les résultats de ce tableau confirment ceux obtenus par FRX et 

EDXS, et ils indiquent que les échantillons obtenus étaient composés de l'argile, 

de CdS et/ou de CuS. 

Tableau 5.4 : Composition atomique des surfaces des échantillons. 

 mont-Na mont-CdS mont-CuS mont-Cu0.6Cd0.4S 

Al (%) 10.2 8.6 12.2 14.0 

Si (%) 22.5 18.7 20.7 18.2 

Mg (%) 1.4 1.9 1.6 1.1 

Fe (%) 0.2 0.2 0.3 0.2 

O (%) 64.8 61.6 63.6 60.9 

Na (%) 0.9 - - - 

Cd (%) - 4.6 - 0.4 

Cu (%) - - 1.0 2.3 

S (%) - 4.4 0.6 2.9 
 

5.2.8. Spectroscopie UV Visible en reflectance diffuse (UV-Vis DRS) 

Dans cette partie nous nous sommes intéressés aux propriétés optiques 

des catalyseurs pour pouvoir déterminer leurs gaps optiques.  

L'énergie de la bande interdite (Eg) a été déterminée par la relation de Tauc 

en utilisant la fonction de Kubelka-Munk transformée ܨሺܴሻ	selon les équations 

suivantes [162]: 

ሾܨሺܴሻ. ሿ௡ߛ	݄ ൌ ߛ	൫݄	ܣ െ	ܧ௚൯                                                                                (5. 1) 

ሺܴሻܨ 	ൌ 	
ሺଵିோሻమ

ଶோ
                                                                                                    (5. 2) 

Ou ݄ est la constante de Planck, ߛ est la fréquence des vibrations, le coefficient ܣ 

est une constante, ܧ௚ est la valeur de l’énergie de la bande de gap, ܴ est la 

réflexion diffuse de la lumière, la valeur de ݊ est égale à 1/2 pour les transitions 

directes. L’extrapolation de la partie linéaire de la courbe, ሾܨሺܴሻ.  en		ሿଵ/ଶߛ	݄

fonction de l’énergie (hν), au point où l’absorption est nulle (ሾܨሺܴሻ. ሿଵ/ଶߛ	݄ 	ൌ 0) 

permet de déterminer directement la valeur de l’énergie de gap. 
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Figure 5.8 : Spectres UV-vis de réflexion diffuse en mode kubelka-Munk de : (a) 

mont-Na, (b) mont-CdS, (c) mont-CuS, (d) mont-Cu0.3Cd0.7S, (e) mont-Cu0.4Cd0.6S, 

(f) mont-Cu0.5Cd0.5S, (g) mont-Cu0.6Cd0.4S, (h) mont-Cu0.7Cd0.3S, (i) mont-La (4%)-

Cu0.6Cd0.4S, (j) mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S, (k) mont-La (8%)-Cu0.6Cd0.4S. 

 

Tableau 5.5 : Energies de gap des différents échantillons. 

Catalyseur Eg (eV) 

mont-Na 3.37 

mont-CdS 2.25 

mont-CuS 2.58 
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La figure 5.8 représente les spectres d’absorption des catalyseurs. La 

montmorillonite montre une capacité d'absorption de la lumière dans la gamme de 

200 à 300 nm avec un maximum d'absorption à 255 nm (Fig 5.8a). L'absorbance 

de la lumière par la montmorillonite dans la région UV-Vis est généralement 

attribuée aux transitions électroniques des différents métaux de transition dans le 

réseau ou l’espace interfoliaire de l'argile [163].  

Après incorporation de CdS dans la montmorillonite, le maximum 

d’absorption de l’argile s’est déplacé légèrement vers 259 nm et un autre pic est 

observé à 215 nm dans le spectre de catalyseur mont-CdS. Tandis que le spectre 

du mont-CuS présente également une augmentation d'absorption dans la région 

du visible de 550 à 800 nm. Les catalyseurs mont-CuxCd1-xS et mont-La (y)-

Cu0.6Cd0.4S (Fig 5.8 d-j) présentent à la fois les caractéristiques du mont-CdS et 

mont-CuS. Selon WANG et al [143] l'augmentation de l'intensité d'absorption dans 

la gamme de 550-800 nm est attribuée à l'augmentation de la concentration de 

CuS. L'absorption à 700-800 nm peut être affectée à la transition de Cu2+ [164-

166]. 

La figure 5.9 donne l’estimation graphique des valeurs des énergies des 

bandes de gaps de quatre échantillons représentatifs: mont-Na, mont-CdS, mont-

CuS et mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S. Les résultats des autres échantillons sont 

déterminés de la même manière et regroupés dans le tableau 5.5. Le tableau 

montre que les catalyseurs absorbent dans le visible. Ceci est traduit par les 

valeurs des énergies des bandes de gaps, et pour cette raison une faible énergie 

est suffisante pour les activer.  
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Figure 5.9: Tracés de Tauc pour la détermination des valeurs de bande de gap en 

utilisant la fonction Kubelka-Munk de: mont-Na (a), mont-CdS (b), mont-CuS (c) 

mont-La(6%)-Cu0.6Cd0.4S (d). 

5.2.9. Analyse thermogravimétrique et thermique différentielle (ATG/ATD) 

La figure 5.10 représente les courbes ATG et ATD des cinq échantillons 

représentatifs: mont-Na, mont-CdS, mont-CuS, mont-Cu0.6Cd0.4S et mont-La(6%)-

Cu0.6Cd0.4S, où les pertes de poids s’effectuent en deux étapes avec les 

événements thermiques correspondants. La première a été observée entre 30 °C 

et 200 °C et la deuxième a été enregistrée dans une gamme de température de 

200 °C à 900 °C. Les résultats des échantillons restants sont donnés dans le 

tableau C.2 et figure C.10 (Appendice C) 

Dans le premier intervalle de température, les courbes ATD (Fig 5.10 (a-c)) 

révèlent la présence d’un pic endothermique significatif dont le maximum apparaît 

vers la température 101°C, 78°C et 82°C, accompagné à des pertes de masse de 

10.13%, 5.91% et 9.1% pour mont-Na, mont-CdS et mont-CuS, respectivement. 

Tandis que la figure 5.10 (d, e) montre deux réactions endothermiques, la 

première est à 76°C (4.51%) pour mont-Cu0.6Cd0.4S et 85°C (1.93%) pour mont-La 

(6%)-Cu0.6Cd0.4S) et la seconde à 186°C (2.67%) pour mont-Cu0.6Cd0.4S et à 190 

°C (0.91%) pour mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S. Ces effets sont liés à la perte d’eau 
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adsorbée à la surface des échantillons et de l’eau insérée entre les feuillets ou 

dans les cavités de la structure cristalline de l’argile [167-169].  

Aux températures entre 200°C et 900°C. De nombreux effets 

exothermiques et endothermiques ont été trouvés dans les courbes ATD 

correspondantes aux températures et aux pertes de masse indiquées dans le 

tableau 5.6. Ces effets pourraient être attribués à la déshydroxylation de l'argile 

[167], à la combustion de molécules organiques résiduelles d'éthylène glycol et à 

la décomposition de CdS et de CuS qui correspondent à l'émission de H2O, CO2, 

H2S et SO2 [168-172].    

L'émission de H2S et de SO2 à des températures plus élevées pourrait 

s'expliquer par: (i) la formation des liaisons fortes entre les couches déshydratées 

de l’argile et les atomes de S, qui ne peuvent donc être enlevées qu'à température 

plus élevée; (ii) les réactions de décomposition de CuS et CdS à des températures 

élevées avec l'émission consécutive de SO2 et formation de CdO et CuO comme 

phases résiduelles selon les réactions:  

2CdS + 3O2 → 2CdO + 2SO2, et, 2CuS + 3O2 → 2CuO + 2SO2. On peut conclure 

que les catalyseurs préparés présentent une bonne stabilité thermique. 

Tableau 5.6: Températures (ATG) et pertes de masses correspondantes (ATD)   

de: (a) mont-Na, (b) mont-CdS, (c) mont-CuS, (d) mont-Cu0.6Cd0.4S, 

(e) mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S. 

a b c d e 

T(°C) 
 

∆m 
(%) 

T(°C) 
 

∆m 
(%) 

T(°C) 
 

∆m 
(%) 

T(°C) 
 

∆m 
(%) 

T(°C) 
 

∆m 
(%) 

101 

483 

645 

10.13 

2.18 

3.77 
 

78 

321 

486 

613 

700 

5.91 

1.66 

2.50 

2.91 

5.81 

82 

245 

330 

370 

473 

634 

9.1 

2.13 

1.65 

2.18 

7.19 

2.05 

76 

186 

330 

484 

644 

732 

4.51 

2.67 

5.27 

2.61 

7.05 

2.38 

85 

190 

335 

483 

645 

731 

1.93 

0.91 

1.26 

1.73 

2.29 

0.80 
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Figure 5.10 : Courbes ATG et ATD de: (a) mont-Na, (b) mont-CdS, (c) mont-CuS, 

(d) mont-Cu0.6Cd0.4S et (e) mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S. 
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5.2.10. Point de zéro charge (pHPZC) 

Sur la figure 5.11, nous avons tracé l’évolution du pH final (après addition 

du catalyseur) en fonction du pH initial ajusté. Le point d’intersection entre la 

courbe obtenue et celle de la bissectrice obtenue sans ajout du catalyseur 

correspond au pHPZC de notre matériau. Il est de 5.3, ainsi pour des pH 

supérieurs, la surface est chargée négativement. Alors que, pour des pH inférieurs 

à 5.3 la surface est chargée positivement. 
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Figure 5.11 : Détermination du point de charge nulle du catalyseur 

mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S. 

5. 2.11. Capacité d’échange cationique (CEC) 

La concentration de la solution est déterminée à partir de la courbe 

d’étalonnage de la figure C.1  (Annexe C). La CEC calculée par la formule (4.1) 

est représentée sur le tableau 5.7. D’après le tableau 5.8, cette valeur (96 

meq/100g) semble acceptable et en accord avec la littérature [173]. 

 

Tableau 5.7 : CEC de la montmorillonite.  

Solution 
 

Absorbance à 474 
(nm) 

Concentration (N) CEC 
(meq/100g)

Cobalthexamine 
 

2.813 Ci = 0.05 / 

Echantillon 
 

1.941 Cf = 0.034 96 
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Tableau 5.8 : Valeurs des CEC des principales espèces minéralogiques (d’après 

[173]).  
Echantillons Kaolinite Illite Montmorillonite Vermiculite Chlorite 

CEC (meq/100g) 1 - 3 10 - 40 80 - 150 100 - 150 10 - 40 

 

5.3. Applications des catalyseurs 

5.3.1. Activité photocatalytique des catalyseurs pour la dégradation du bleu de 

méthylène 

La figure 5.12 (a, b) représente la cinétique de photodégradation de BM par 

les différents photocatalyseurs et les constantes de vitesse apparentes de premier 

ordre (kapp) sont résumées dans le tableau 5.9. 

D’après la figure 5.12a, les échantillons mont-CuxCd1-xS ont montré des 

activités relativement élevées que celles obtenues avec mont-CuS et mont-CdS. 

Nous avons également remarqué que les photocatalyseurs mont-CuxCd1-xS 

présentent des différences d'activité photocatalytiques, cette différence étant 

fonction des concentrations de Cu et Cd dans les échantillons. 

La photodégradation augmente progressivement lorsque la concentration 

de Cu dans les photocatalyseurs augmente de 0.3 à 0.6, tandis que 

l’augmentation subséquente jusqu'à 0.7 conduit à la diminution de la 

photodégradation. Les variations observées dans l'activité photocatalytique sont 

supposés être une conséquence des changements du niveau de la bande de 

conduction et de la mobilité des e-/h+ photogénérés, etc. 

Ces résultats sont en accord avec ceux de MACIAS et al [18] qui ont utilisé 

les photocatalyseurs Cd1-xZnxS/SBA-16 pour la production d’hydrogène. 
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Figure 5.12 : Activité photocatalytique des catalyseurs pour la dégradation du bleu 

de méthylène. [BM]0 = 20mg.L-1, [catalyseur] = 1.0 g.L-1, pH = 6.0. 
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La figure 5.12b montre que l'activité de catalyseur mont-Cu0.6Cd0.4S a 

augmenté par l'addition de lanthane (La). Cette amélioration d’activité 

photocatalytique peut être attribuée au processus de transfert des charges 

photogénérés plutôt que l’absorption de la lumière. Les électrons et les trous 

photogénérés au niveau des particules de CdS se transfèrent vers les particules 

de La et CuS, respectivement [174, 175]. Cette séparation de charge résultante 

conduit à la réduction de la recombinaison électron-trou et donc à l’amélioration de 

l’activité photocatalytique de catalyseur mont-La(6%)-Cu0.6Cd0.4S pour la 

dégradation des molécules du BM. 

Une séparation de charge efficace obtenue par transfert d’électron et de 

trous a également été définie pour le photocatalyseur Pt-PdS/CdS [176]. MURCIA 

et al [177] expliquent l’augmentation de l'activité du catalyseur Pt/TiO2 par le fait 

que les nanoparticules de Pt agissent comme un puits pour les électrons 

photogénérés, retardant ainsi la recombinaison des paires (e-, h+).  

D’après les résultats obtenus, le catalyseur mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S a été 

choisi comme le meilleur catalyseur du fait qu’il possède l’activité photocatalytique 

la plus importante avec un rendement de dégradation de 82% et Kapp= 0.033 min-1 

(t1/2 = 21.00 min).  

Tableau 5.9 : Taux de dégradation, constantes de vitesse apparente et temps de 

demi-vie de la dégradation du bleu de méthylène. [BM]0 = 20mg.L-1, 

[catalyseur] = 1.0 g.L-1, pH = 6.0. 

 

Catalyseur  % de dégradation Kapp/min-1 t1/2/min 

mont-CdS 76 0.019 36.48 

mont-CuS 73 0.015 46.21 

mont-Cu0.3Cd0.7S 77 0.018 38.51 

mont-Cu0.4Cd0.6S 77 0.021 33.01 

mont-Cu0.5Cd0.5S 78 0.022 31.51 

mont-Cu0.6Cd0.4S 79 0.027 25.67 

mont-Cu0.7Cd0.3S 78 0.024 28.88 

mont-La (4%)-Cu0.6Cd0.4S 79 0.028 24.75 

mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S 82 0.033 21.00 

mont-La (8%)-Cu0.6Cd0.4S 80 0.030 23.10 
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5.3.2. Etude de la photodégradation du phénol et diclofénac  

5.3.2.1. Adsorption, photolyse et photocatalyse 

Dans la perspective de montrer l’effet de dégradation photochimique lors de 

la dégradation photocatalytique des polluants organiques, nous avons effectué 

une étude préliminaire pour vérifier si ces polluants peuvent subir la dégradation 

sous irradiation directe en absence du catalyseur. Et afin de démontrer aussi que 

si ces composés peuvent être retenus par la surface de catalyseur, nous avons 

fait des expériences à l’obscurité en présence de catalyseur. Les résultats obtenus 

sont représentés par les courbes des figures 5.13, et, 5.14.  

Les figures montrent qu’après 4h d’agitation à l’obscurité et pour chacun 

des deux polluants, une diminution très faible de la concentration a été observée. 

Les résultats montrent que l'adsorption des deux substrats sur le catalyseur atteint 

son maximum aux environ de 9% avec une constante de vitesse d'adsorption kAds 

≈ 0.056 min-1 et 5% avec kAds ≈ 0.022 min-1 pour le phénol et diclofénac, 

respectivement, après 30 min puis il reste constant jusqu'à 4h. La faible adsorption 

de DIC est en accord avec les résultats de l'étude d'adsorption de DIC sur TiO2 

P25 réalisée par MARTINEZ et al [132] à T≈293.0K et pH≈6. RIZZO et al [178] ont 

constaté qu'environ 14% du diclofénac peut être adsorbé sur TiO2 (pH et T ne sont 

pas indiqués). 

Comme le montre la figure 5.13, la photolyse directe du phénol sous 

irradiation proche UV-Vis a conduit à une phototransformation très faible, 

seulement 9% de la réduction du phénol après une irradiation de 4h. Cela 

implique également que la photolyse directe n'est pas la méthode appropriée pour 

dégrader le phénol. Conformément à ces résultats, CHUN et al [179] a observé 

une dégradation du phénol de 4% en 60 min en utilisant une irradiation de 

longueur d’onde λirradiation> 330 nm, ou ceux de SHET et al [180] qui ont trouvé une 

dégradation de 14% après 360 min sous irradiation solaire. LING et al [181] ont 

révélé que seulement 3% de phénol a été transformé après 24 h d'irradiation UV, 

des conversions faibles similaires ont été observées par POULOPOULOS et al 

[182], DANG et al [183] et NAEM et al [184]. Dans ce cas, la vitesse initiale 

observée (r0) de photolyse était r0, NUV / Vis = 5.2 ꞏ 10-3 mg.L-1.min-1. 
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Figure 5.13 : Evolution de la concentration du phénol par adsorption, photolyse et 

photocatalyse. [phénol]0 = 20 mg.L-1, [catalyseur] = 1.0 g.L-1, pH = 5.4, P(O2) = 

21%, T = 298.0 K. 
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Figure 5.14 : Evolution de la concentration de DIC par adsorption, photolyse et 

photocatalyse. [DIC]0 = 10 mg.L-1, [catalyseur] = 1.0 g.L-1, pH = 5.9, P (O2) = 21%, 

T = 298.0 K. 
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En revanche, on constate sur la figure 5.14 que DIC peut être dégradé sans 

catalyseur (par photolyse) indiquant que la première étape de sa dégradation est 

un processus photochimique. L'élimination par photolyse de DIC atteint 76% dans 

4h d'irradiation proche UV Vis avec une constante de vitesse apparente de 

premier ordre (kapp = 0.033 min-1) et un temps de demi-vie (t1/2 = 20.86 min).  

La figure 5.15 représente les spectres d'absorption du DIC en absence du 

catalyseur enregistrés à différents temps de réaction sous irradiation proche UV-

Visible. La figure montre initialement (t = 0 min) une seule bande centrée à 276 

nm. Ce pic disparaît après 8 min d'irradiation proche UV-Vis et simultanément de 

nouvelles bandes à environ 240, 252, 260, 280, 292 et 332 nm sont apparues. 

Ces pics peuvent être affectés aux photoproduits formés. CREDICO et al [185] ont 

signalé la formation de quatre pics à 210, 240, 289 et 324 nm attribués au 

carbazole monohalogéné, résultant de la perte d'un atome de chlore suivi d'une 

cyclisation intramoléculaire de DIC. CAVALHEIRO et al [186] ont signalé la 

formation d'une bande d'absorption à 250 nm associée à l'acide 8-

chlorocarbazole-1-acétique. Après 50 min d'irradiation, les pics d'absorption 

diminuent progressivement en intensité, tandis que le pic à 240 nm se déplace 

légèrement vers les longueurs d'onde inférieures. Cela peut suggérer que la 

photodégradation progresse probablement par la formation d'autres 

intermédiaires. 

Lorsque l'irradiation proche UV-Vis est utilisée en combinaison avec le 

catalyseur mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S, la dégradation augmente à 86% avec Kapp ≈ 

0.019 min-1 (t1/2 ≈ 36.8 min) et 92% avec Kapp ≈ 0.036 min-1 (t1/2 ≈ 19.44 min) après 

4h pour le phénol et diclofénac, respectivement, (Fig. 5.13, et, 5.14). Ceci est 

attribué à la capacité du photocatalyseur à absorber la lumière dans la gamme de 

visible et que le remplacement des molécules adsorbées après la réaction 

photocatalytique est favorisé.  

MARTINEZ et al [132] ont montré une élimination presque complète du DIC 

en utilisant le TiO2 P25 comme catalyseur sous irradiations UV et proche UV-Vis. 
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Figure 5.15 : Spectres d'absorption de DIC en absence de catalyseur à différents 

temps de réaction sous irradiation proche UV-Vis.  [DIC]0 = 10 mg.L-1, P (O2) = 

21%, T = 293.0 K. 

 

5.3.2.2. Optimisation des paramètres opératoires 

5.3.2.2.1. Concentration de l’oxygène dissous 

Le processus de photocatalyse hétérogène peut être amélioré en utilisant 

un accepteur d'électrons tel que l'O2 qui contribue à réduire la recombinaison des 

e-  photogénérés. Des expériences ont été menées pour étudier l'effet de la 

variation de la concentration d'oxygène, en injectant l'argon ou l'oxygène comme 

gaz dans la suspension, sur la photodégradation des deux polluants.  

Les résultats obtenus sont présentés dans les figures 5.16, et, 5.17. 

Comme on peut le voir à partir de ces figures, l'O2 dissous joue un rôle important 

sur le processus photocatalytique. La photodégradation (environ 30% pour phénol 

et 34% pour DIC) est faible en absence d'oxygène, lorsque l'argon pur est injecté 

dans la suspension. La dégradation observée dans ces conditions est due à la 

quantité résiduelle d'O2 qui reste adsorbée sur le catalyseur ; et elle peut être 

aussi expliquée par le fait que : premièrement; la puissance d'oxydation d'un trou 

de la bande de valence est significativement supérieure à la puissance réductrice 

d'un électron de la bande de conduction et deuxièment; la plupart des substrats 

réduits ne peuvent pas rivaliser avec l’O2 dans le piégeage des électrons 

photogénérés de la bande de conduction. 
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Les pourcentages de dégradation ont augmenté jusqu'à 86% (21% O2) et 

87% (100% O2) pour le phénol, et, 92% (21% O2) et 91% (100% O2) pour DIC. 

Aucune augmentation de la photodégradation n'est observée lorsque l'oxygène 

pur est injecté dans la suspension. Avec l’augmentation de la concentration d’O2, 

la surface du catalyseur devient hautement oxygénée conduisant à l'inhibition de 

l'adsorption des molécules des polluants aux sites actifs du catalyseur. 

L'augmentation élevée de la photodégradation observée avec 

l'augmentation de la concentration en oxygène dissous de 0% à 21% d'O2 peut 

être due au caractère fortement électrophile de l'O2 qui réduit la recombinaison 

des électrons-trous et la production élevée de différentes espèces oxydatifs telles 

que: HO•, O2
•- et HO2

• (équations ((5.3)-(5.9)). Des résultats similaires ont été 

obtenus dans la littérature pour diclofénac [132], phénol [179, 187], ainsi qu'avec 

d'autres composés organiques [131].  

Les constantes de vitesse apparente et les temps de demi-vie de la 

réaction correspondants sont donnés dans le tableau 5.10.  
 

Tableau 5.10: Constantes de vitesse apparente et temps de demi-vie de la 

dégradation du phénol et DIC sous irradiation proche UV-Vis à 

différents pourcentages d’O2 à pH de solution.[phénol]0 =20mg.L-1, 

[DIC]0 = 10 mg.L-1,  T= 298.0 K. 

Diclofénac phénol 

% d’O2 Kapp/ min-1 t1/2/min Kapp/ min-1 t1/2/min 

0 

21 

100 

0.027 

0.036 

0.032 

25.24 

19.44 

21.43 

0.006 

0.019 

0.019 

115.52 

36.48 

36.48 

 

Sur le photocatalyseur, l'oxygène comme accepteur d'électrons capte les 

électrons photogénérés. Ainsi, les ions hydroxyles (HO-) et les molécules d'eau 

adsorbées à la surface du catalyseur sont des pièges pour les trous conduisant à 

la formation des radicaux hydroxyles (HO•) via les équations ((5.3)-(5.5)) qui 

constituent les principaux voix de photogénération des radicaux HO• dans le 

processus de photocatalyse. Alors que les espèces d'oxygène adsorbées sont des 

pièges pour les électrons, ce qui entraîne la formation des espèces superoxyde 
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instables, telles que O2
•- et HO2

• (Eqs. (5.6) et (5.7)). Le peroxyde d'hydrogène est 

produit selon les Eqs. ((5.3)-(5.8)) et en faisant ensuite l'objet d'une réaction pour 

former les radicaux HO• (Eq. (5.9)) [181]. 

mont െ 	La	ሺ6%ሻ െ Cu0.6Cd0.4S	 ൅ hν	 → eେ୆
ି ൅	h୚୆

ା 	                                          (5. 3) 

݄௏஻	
ା ൅	ܱܪ௔ௗ௦

ି 	→ ௔ௗ௦ܱܪ	
•                                                                                       (5. 4) 

݄௏஻	
ା ൅	ܪଶܱ௔ௗ௦ 	→ ௔ௗ௦ܱܪ	

• ൅	ܪା                                                                           (5. 5) 

݁ି ൅	ܱଶ,௔ௗ௦ 	→ 	ܱଶ
•ି                                                                                             (5. 6)  

ܱଶ
•ି ൅	ܪା 	→ ଶܱܪ	

•                                                                                              (5. 7) 

ܱଶ
•ି ൅	ܪା ൅	ܱܪଶ

• → ଶܱଶܪ	 ൅	ܱଶ                                                                         (5. 8) 

ଶܱଶܪ ൅ 	ߥ݄	 →  (9 .5)                                                                                           •ܱܪ	2
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Figure 5.16 : Evolution de la concentration du phénol à différents pourcentages 

d'oxygène. [phénol]0 = 20 mg.L-1, [catalyseur] = 1.0 g.L-1, pH = 5.4, T = 298.0 K. 
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Figure 5.17: Evolution de la concentration de DIC à différents pourcentages 

d'oxygène. [DIC]0 = 10 mg.L-1, [catalyseur] = 1.0 g.L-1, pH = 5.9, T = 298.0 K. 

 

5.3.2.2.2. Concentration de H2O2 

Le H2O2 est un oxydant plus puissant que l'oxygène et accepteur 

d'électrons. Il est capable de réagir avec les électrons de la bande de conduction 

du catalyseur, et par conséquent, cela empêchera la recombinaison des paires 

électron-trou [188]. 

Afin de minimiser la recombinaison des paires électron-trou photo-

générées, le processus de la photocatalyse par mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S en 

présence d'H2O2 a été tenté afin d'améliorer l'efficacité de la photodégradation du 

phénol et diclofénac. Pour évaluer cet effet, des expériences ont été effectuées à 

différentes concentrations de H2O2, les résultats obtenus sont représentés par les 

figures 5.18 et 5.19 et les constantes de vitesse apparente (kapp) avec les temps 

de demi-vies correspondants sont résumées dans le tableau 5.11. 
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Figure 5.18 : Evolution de la concentration de phénol à différentes concentrations 

de H2O2. [phénol]0 = 20 mg.L-1, P(O2) = 21%, [catalyseur] = 1.0 g.L-1, T = 298.0 K. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.19 : Evolution de la concentration de DIC à différentes concentrations de 

H2O2. [DIC]0 = 10 mg.L-1, P (O2) = 21%, [catalyseur] = 1.0 g.L-1, T = 298.0 K. 
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Les résultats montrent l’augmentation du taux de dégradation de 86% à 

95% et de 92% à 98%, avec l’augmentation de la concentration de H2O2 de 0 à 5 

mM, pour le phénol et diclofénac, respectivement, après 4 h de réaction. 

L’amélioration de la dégradation des polluants est due au grand nombre de 

radicaux hydroxyles (HO•) générés par photolyse de H2O2 (Eq. (5.9)) [189] ou son 

piégeage des électrons de  la bande de conduction selon l'équation (5.10) [190-

192]: 

ଶܱଶܪ ൅	݁ି 	→ 	•ܱܪ	 ൅	(5.10)                                                                               ିܱܪ 

Une augmentation supplémentaire de la concentration en H2O2 (10 mM) a 

réduit le taux de dégradation à 84% pour le phénol et 89% pour diclofénac. Ceci 

est dû au fait que l'H2O2 en excès réagit avec les radicaux hydroxyles formés 

préalablement et agit par conséquent comme un agent inhibiteur de dégradation 

en consommant les radicaux hydroxyles responsables de la dégradation des 

polluants [193] comme dans les équations. (5.11 et 5.12) [131, 194].  

•ܱܪ ൅	ܪଶܱଶ	 → ଶܱܪ	
• 	൅	ܪଶܱ		                                                                            (5.11) 

•ܱܪ ൅	ܱܪଶ
• 	→ 	ܱଶ 	൅	ܪଶܱ																																																                                           (5.12) 

Par conséquent, le H2O2 doit être ajouté à une concentration optimale pour 

obtenir la meilleure dégradation. D’après les résultats obtenus, la concentration de 

5 mM de H2O2 est l’optimale. 

Des résultats similaires sont obtenus par YUSOFF et al [195] et DIXIT et al 

[196] pour la dégradation de phénol. MARTINEZ et al [132] ont montré que le 

dosage optimal de H2O2 était de 5 mM pour la dégradation de diclofénac. Cela est 

attribué à l'augmentation du nombre d'e- piégé dans les paires (e- - h+) par le H2O2. 
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Tableau 5.11: Constantes de vitesse apparente et temps de demi-vie de la 

dégradation du phénol et DIC à différentes concentrations de H2O2 

à pH naturel de solution. [phénol]0 = 20 mg.L-1, [DIC]0 = 10 mg.L-1,  

P(O2) = 21%, T= 298.0 K. 

Diclofénac phénol 

[H2O2] / mM Kapp/min-1 t1/2/min Kapp/min-1 t1/2/min 

0 

3 

5 

10 

0.037 

0.038 

0.044 

0.032 

19.44 

17.99 

15.86 

21.93 

0.019 

0.019 

0.021 

0.017 

36.85 

35.99 

33.61 

40.44 

 

5.3.2.2.3. Concentration initiale de catalyseur 

La quantité optimale du catalyseur est un paramètre important à étudier 

pour éviter l’excès inefficace de catalyseur et pour assurer l'absorption totale de 

photons. Dans ce travail, des expériences ont été menées à différentes 

concentrations de catalyseur: 0.5, 0.8, 1.0, 1.2 et 1.5 g.L-1 pour étudier l'effet de la 

concentration du catalyseur sur la dégradation des deux polluants, et les résultats 

sont représentés par les figures 5.20 et 5.21. 

Les figures 5.20a, et, 5.21a montrent que la dégradation des deux polluants 

augmente évidemment lorsque la concentration du catalyseur augmente. Tandis 

que l’augmentation de la concentration de catalyseur n’a pas d’effet significatif sur 

la vitesse de dégradation (Fig 5.20b, et, 5.21b). 

L'augmentation de la quantité de catalyseur conduit à l’augmentation du 

nombre de sites actifs afin de générer plus de radicaux hydroxyles pour un 

rendement élevé du processus. Cependant, une quantité supplémentaire de 

catalyseur augmente l'opacité de la solution entrainant ainsi la dispersion de la 

lumière, et par conséquent l’inhibition de la pénétration du flux de photons [197]. 

De plus, l'agglomération des particules de catalyseur rend une fraction significative 

du catalyseur inaccessible à l'adsorption des molécules et à l'absorption de la 

lumière, conduisant ainsi à diminuer le nombre de radicaux hydroxyles 

photogénérés disponibles pour la réaction photocatalytique. Ce résultat est 

conforme au travail de ZHANG et al [198].  
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Figure 5.20 : (a) Evolution de la concentration du phénol à différentes 

concentrations de catalyseur, et, (b) Effet de la concentration de catalyseur sur la 

constante de vitesse apparente. [phénol]0 = 20 mgꞏL-1, P (O2) = 21%, pH = 5.4, T 

= 298.0 K. 

 

 

 

 

 

Figure 5.21 : (a) Evolution de la concentration de DIC à différentes concentrations 

de catalyseur, et (b) Effet de la concentration de catalyseur sur la constante de 

vitesse apparente. [DIC]0 = 10 mg.L-1, P(O2) = 21%, pH = 5.9, T = 298.0 K. 
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5.3.2.2.4. Concentration initiale de polluant 

L’étude de l’effet de la concentration initiale des deux polluants sur la 

réaction photocatalytique a été réalisée en faisant varier les concentrations 

initiales de 10 à 50 mg.L-1, et, de 5 à 20 mg.L-1 pour le phénol et diclofénac, 

respectivement. Les résultats obtenus sont représentés par les figures 5.22 et 

5.23. 

Les figures montrent que le taux de dégradation de chaque polluant 

diminue avec l’augmentation de sa concentration initiale. Le taux de dégradation 

en 4h a diminué de 90% (10 mg.L-1) à 63% (50 mg.L-1) pour le phénol (Fig 5.22a), 

et de 98% (5 mg.L-1) à 73% (20 mg.L-1) pour DIC (Fig 5.23a). Les figures (5.22b) 

et (5.23b) montrent aussi la diminution de Kapp avec l’augmentation de la 

concentration initiale de polluant. Ce résultat s'explique par le fait que les photons 

disponibles pour l'activation du catalyseur ne suffisent pas pour maintenir un 

processus efficace en raison de l’absorption de la lumière par les molécules des 

polluants, et par conséquent la diminution de la concentration de •OH générée.  

Nos résultats sont conformes aux observations antérieures avec le phénol 

[180, 182, 184, 190, 197, 199-203], diclofénac [204, 205] et d'autres composés 

organiques [206, 207], indiquant que la dégradation photocatalytique est plutôt 

prometteuse à des concentrations faibles de polluants. PARIDA et al [208] dans la 

dégradation du phénol, à pH 5.0, en utilisant l'oxyde de zinc irradié par micro-

ondes comme catalyseur ont trouvé une diminution de la vitesse de réaction avec 

la concentration initiale de phénol indépendamment de la source de rayonnement 

(lumière du soleil, lumière artificielle visible et UV). Un comportement similaire a 

également été observé par WEI et al [187] en utilisant le TiO2, qui ont constaté 

que la vitesse de la réaction de pseudo premier ordre est inversement 

proportionnelle à la concentration initiale de phénol uniquement lorsque la 

concentration est supérieure à une valeur critique (30 mg.L-1). ALMEIDA et al 

[162] ont rapporté qu’une concentration initiale de phénol de 50 mg.L-1 a été 

dégradée en 360 min avec kapp = 0.0114 min-1 (CLHP) et 0.0040 min-1 (COT), 

correspondant à des temps de demi-vies (t1/2) de 60.8 min (CLHP) et 248.4 min 

(COT) en utilisant 1 g.L-1 de TiO2/MgZnAl-5 à l'aide d'une lampe à vapeur de 

mercure (125 W).  
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Figure 5.22 : Effet de la concentration de phénol sur la photodégradation (a) et la 

constante de vitesse apparente (b). [catalyseur] = 1.0 g.L-1, P(O2) = 21%, pH = 

5.4, T = 298.0 K. 

 

 

 

 

 

Figure 5.23 : Effet de la concentration de DIC sur la photodégradation (a) et la 

constante de vitesse apparente (b). [catalyseur] = 1.0 g.L-1, P(O2) = 21%, pH = 

5.9, T = 298.0 K. 
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5.3.2.2.5. pH de solution 

La valeur du pH de la solution a un effet important sur la réaction 

photocatalytique car l'état de la surface du catalyseur, son potentiel de charge 

nulle et la dissociation du polluant sont tous fortement dépendants du pH.  

Le phénol a un pKa = 9.98 [209]. Le diclofénac est un acide faible et sa 

valeur de pKa est de 4.15 [210, 211]. Lorsque la valeur du pH est inférieure à la 

valeur de pKa, les composés existent principalement sous la forme de molécules 

neutres. Alors que lorsque la valeur du pH est supérieure au pKa, les composés 

sont principalement chargés négativement.  

Le point de charge nulle (pHpzc) du catalyseur est un facteur important 

déterminant la répartition des charges de la surface. Le catalyseur est chargé 

négativement à pH> pHpzc et est chargé positivement à pH <pHpzc. Le pHpzc de 

catalyseur mont-La (6%) - Cu0.6Cd0.4S est de 5.3. 

Dans ce travail, le pH a été varié dans la gamme (3.0-12.0) avec une 

concentration initiale de 20 mg.L-1 et 10 mg.L-1 de phénol et diclofénac, 

respectivement, et une concentration de mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S de 1.0 g.L-1, 

afin d’étudier son effet. Comme le montre les figures 5.24, et, 5.25, l'efficacité de 

la dégradation photocatalytique des deux composés dépend de l'acidité du milieu. 

L'élimination est meilleure au milieu acide (pH=3) avec un pourcentage 

d'élimination d'environ 91% et 94% pour le phénol et DIC, respectivement, après 4 

h d’irradiation. Quand le pH augmente, le taux d'élimination diminue, avec une 

réduction allant jusqu'à 59% et 65% pour le phénol et DIC, respectivement, à 

pH=12.  

La raison de la diminution du taux de dégradation avec l’augmentation du 

pH initial est que, à pH≤9, le phénol est principalement sous sa forme moléculaire, 

un grand nombre des molécules de phénol sont adsorbée par formation des 

liaisons d’hydrogène entre elles même ainsi qu’avec les charges positives sur la 

surface de catalyseur, et par conséquent l’augmentation de la photodégradation. A 

pH=12, le phénol est complètement ionisé, le catalyseur et le phénol sont à la fois 

chargés négativement, développant des forces répulsives entre eux, ce qui 

diminue la dégradation. 

A pH = 3, la surface du catalyseur est protonnée et DIC est principalement 

sous sa forme moléculaire. Dans cette condition, l'adsorption de DIC sur la surface 

pourrait avoir lieu en augmentant le taux de dégradation. Au fur et à mesure que le 
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pH augmente, le DIC est complètement ionisé et la surface du catalyseur est 

également déprotonée. A pH≥ 5.9, l'adsorption de DIC devient progressivement 

défavorable en raison des interactions répulsives entre les anions de DIC et la 

surface du catalyseur chargée négativement. 

 

 

 

Figure 5.24 : (a) Evolution de la concentration de phénol à différents pH, et, (b) 

effet du pH sur la constante de vitesse apparente. [phénol]0 = 20 mg.L-1, 

[catalyseur] = 1.0 g.L-1, P (O2) = 21%, T = 298.0 K. 

 

 

 

 

Figure 5.25 : (a) Evolution de la concentration de DIC à différents pH, et, (b) effet 

du pH sur la constante de vitesse apparente. [DIC]0 = 10 mg.L-1, P (O2) = 21%, 

[catalyseur] = 1.0 g.L-1, T = 298.0 K. 
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Le même comportement a été trouvé par SHET et al [180] dans la 

dégradation photocatalytique du phénol à l'aide du catalyseur Ag @ TiO2 sous 

irradiation solaire. ZHANG et al [198] ont rapporté la bonne photodégradation des 

médicaments anti-inflammatoire non stéroïdien: Acide salicylique, naproxène, 

diclofénac et ibuprofène à pH<6.5. En fait, des études antérieures sur la 

dégradation photocatalytique de phénol et des produits phénoliques ont montré 

l'augmentation du taux d’élimination quand le pH change de conditions acides aux 

neutres et ensuite la diminution quand le milieu devient alcalin [180, 187, 190, 

199-201, 212, 213]. 

Les figures 5.24b et 5.25b montrent l’effet de pH sur la constante de vitesse 

apparente du premier ordre. Le kapp atteint son maximum à pH=3 à 9 et diminue à 

pH=12 pour le phénol et elle diminue avec l'augmentation du pH de 3 à 12 pour 

DIC. Les résultats indiquent que la photocatalyse des deux polluants a été 

favorisée aux conditions acides. 

 

5.5. Minéralisation 

Afin d'évaluer le degré de minéralisation atteint lors de la photocatalyse, 

des analyses de COT et NOT ont été effectuées. Deux échantillons dans chaque 

test ont été recueillis au début de l'expérience et après 4 h d'irradiation. La 

minéralisation des deux polluants dépend des paramètres opératoires des 

expériences, y compris le pH initial de la solution, la concentration de 

photocatalyseur, la concentration de l’oxygène dissous, etc. 

 Les figures 5.26 et 5.27 présentent les résultats d'élimination du COT et 

NOT sur la dégradation photocatalytique du phénol et diclofénac, respectivement. 

On a observé que la valeur de COT en présence du catalyseur mont-La(6%)-

Cu0.6Cd0.4S sous irradiation proche UV-Vis a considérablement diminué de 17.7 à 

3.93 mg.L-1 après 4h d'irradiation, ce qui signifie 77.8% d'élimination du COT (Fig 

5.26a). La figure 5.26b montre qu’une teneur de COT de 84% a été éliminée dans 

les solutions oxygénées, alors que seulement 28% de COT a été éliminé dans les 

solutions purgées avec de l'argon.  

L'effet de pH de la solution initiale sur l'élimination de COT est illustré sur 

les figures 5.26c et 5.27b. Ces figures indiquent la variation de COT avec la 

variation du pH initial. 80.8% (pH = 3), 77.8% (pH = 5.4) et 59.7% (pH = 9) pour le 

phénol, et, 70% (pH = 3), 67% (pH=5.9) et 56% (pH = 9) pour diclofénac après 4 h 
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d’irradiation ont été obtenues. SOLIS et al [213] ont montré l’influence de la 

variation du pH initial sur l'élimination du COT. 

La figure 5.26d montre la dépendance de l'élimination de COT de la 

concentration de catalyseur: 0.5 g.L-1 (35%), 1.0 g.L-1 (77.8%) et 1.2 g.L-1 (80%). 

Une élimination de COT de 59% a été atteinte à une concentration initiale de DIC 

de 10 mg.L-1 et une concentration de catalyseur de 0.5 g.L-1 (figure 5.27a). Le 

COT augmente légèrement à 67% et 69% pour 1.0 et 1.2 g.L-1, respectivement, 

après une irradiation de 4 h pour la même concentration initiale de DIC. RIZZO et 

al [178] ont trouvé une élimination de 63% de DCO pour une concentration initiale 

en DIC de 15 mg.L-1 et 0.2 g.L-1 de TiO2. Alors que CALZA et al [214] ont rapporté 

une élimination de COT presque complète pour la même concentration initiale de 

DIC et photocatalyseur après 120 min d'irradiation. 

Selon la figure  5.27 (a, b), aucun azote organique, dans la molécule de 

diclofénac, n’a été minéralisé. Cela s'explique peut-être par le fait que la libération 

d'azote est l'une des dernières étapes avant que la structure moléculaire ne soit 

complètement minéralisée et la formation de photoproduits organiques contenant 

de l'azote dans leurs structures. 

Les pourcentages de dégradation des deux polluants par photocatalyse 

étaient plus élevés par rapport aux pourcentages de COT, ainsi que leur 

minéralisation complète n'a pas été réalisée, ce qui suggère la formation 

d'intermédiaires résistants à la photodégradation. 
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Figure 5.26: Effet de l'irradiation (a), de l'oxygène dissous (b), du pH de la solution 

(c) et de la concentration du catalyseur (d) sur l'élimination du COT pour le phénol. 

[phénol]0 = 20 mg.L-1, T = 298.0 K. 

 

 

 

 

 

Figure 5.27: Effet de la concentration de catalyseur (a) et le pH de la solution (b) 

sur l'élimination du COT et NOT pour DIC. [DIC]0 = 10 mg.L-1,  P (O2) = 21%, T = 

298.0 K. 
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5.6. Identification des produits de dégradation 

5.6.1. Phénol 

La dégradation du phénol implique des processus multi-étapes 

compliqué [215, 216]. Le processus de dégradation par un catalyseur est 

énergétiquement favorable pour la décomposition du phénol en impliquant deux 

types d'espèces oxydantes: les radicaux hydroxyles (HO•) et les trous positives 

(h+). Cependant, les durées de vie des intermédiaires formés à différentes étapes 

de la réaction sont courtes, car ils peuvent subir une oxydation catalytique très 

rapide [215]. Pour la détermination des intermédiaires phénoliques, on a utilisé la 

CLHP couplée à la SM. La figure 5.28 montre un chromatogramme CLHP des 

produits de dégradation identifiés (les spectres de masse correspondants sont 

données dans la figure C.11 (Appendice C)) et les données sont résumées dans 

le tableau 5.12. La plupart de ces produits ont déjà été signalés dans la littérature  

[216-218]. Les principaux intermédiaires identifiés de cette manière étaient: (1) le 

pyrocatéchol, le résorcinol et / ou l'hydroquinone, (2) l'acide (2Z,4Z)-hexa-2,4-

dienedioïque, (3) l’acide (Z)-penta-2,4-diénoïque, (4) l'acide carbonique, (5) (Z)-

penta-2,4-dienal, (6) acide (Z)-pent-2-énoïque, (7) (Z)-pent-2-énal, (8) l'acide 3-

hydroxypropyle, (9) l'acide hex-2-énédioïque, (10) biphényle, (11) (2-

hydroxyphényl) (phényl) méthanone et (12) 9H-xanthen-9-one. Des parcours de 

dégradation en molécules plus petites sont trouvés, mais aussi des voies 

conduisant à des produits de transformation de poids moléculaire plus élevés. 

La transformation du phénol est décrite par le mécanisme de réaction 

représenté par la Fig. 5.29. Le radical •OH attaque le cycle phényle, donnant 

l’intermédiaire (1). Dans une voie de dégradation, l'hydroxylation avec addition 

d'hydrogène et l'ouverture du cycle phényle donnent (2), ce qui conduit à 

l'intermédiaire (3) et (4) par rupture de la liaison C-C, hydroxylation et addition 

d'hydrogène. (3) donne (5) par déshydroxylation et hydrogénation, conduisant à 

(7) par addition d'hydrogène. (3) peut également produire (6) par addition 

d'hydrogène, conduisant à (7) par déshydroxylation et hydrogénation, ou à (8) par 

rupture de la liaison C-C et réaction avec de l'eau. Alternativement, (2) peut subir 

une décarboxylation, déshydroxylation et addition d'hydrogène pour donner (5). (2) 
peut également produire (9) conduisant à (6) par décarboxylation. Alternativement, 

une voie non dégradante peut conduire à (10) ou (11) qui donne (12) après 

déshydrogénation.  
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Figure 5.28 : Chromatogramme CLHP des produits de dégradation du phénol. 

 

Tableau 5.12 : Produits de dégradation du phénol identifiés par CLHP/SM. 

Nomenclature Formule 
moléculaire

[M−H]−

 (m/z) 
Référence 

(1) pyrocatechol, resorcinol et/ou 

hydroquinone 

C6H6O2 

 

109.9678 

 

[216, 217, 

218] 

(2)Acide (2Z, 4Z)-hexa-2,4-

dienedioïque 
C6H6O4 

 

140.9863 
 

[216, 217] 

 

(3) Acide (Z)-penta-2,4-diénoïque C5H6O2 96.9600 proposé 

(4) Acide carbonique CH2O3 61.9883 proposé 

(5) (Z)-penta-2,4-dienal C5H6O 80.9748 proposé 

(6) acide (Z)-pent-2-énoïque C5H8O2 98.9557 proposé 

(7) (Z)-pent-2-énal C5H8O 82.9719 proposé 

(8) Acide 3-hydroxypropyle C3H6O3 89.0245 [216] 

(9) Acide hex-2-énédioïque C6H8O4 142.9656 proposé 

(10) Biphényle C12H10 152.9253 proposé 

(11)(2-hydroxyphényl)(phényl) 

éthanone 
C13H10O2 

 

196.9233 [216] 

 

(12) 9H-xanthen-9-one C13H8O2 194.9275 proposé 
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Figure 5.29 : Mécanisme de réaction proposé pour la dégradation photocatalytique 

du phénol. 
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5.6.2. Diclofénac 

Pour éclaircir le mécanisme de photocatalyse de DIC, la CLHP/SM a été 

appliquée pour identifier les produits de dégradation. Les pics identifiés à partir de 

la photodégradation du diclofénac sous le mode d'ionisation  électrospray positif 

ESI (+) et négatif ESI (-) ont été présentés dans le tableau 5.13. Des 

chromatogrammes CLHP des produits de dégradation de DIC en mode 

d'ionisation positif ESI (+) et négatif ESI (-) sont donnés dans la figure 5.30 (les 

spectres de masse correspondants sont données dans la figure C.11 (Appendice 

C)). 

La figure 5.31 montre le mécanisme proposé. La voie la plus importante 

observée pour la dégradation du DIC est la perte des atomes de Cl entraînant la 

formation d'intermédiaire (1), qui conduit à (7) par déshydroxylation et clivage de 

la liaison N-C. Alternativement, (1) peut subir une décarboxylation et une addition 

de HO• pour donner l’intermédiaire (2), qui peut subir une hydroxylation et un 

clivage de N-C avec formation de (3). L'intermédiaire (3) conduit à (4) par 

déshydroxylation et / ou (5) par addition de HO• et perte de NH3, ce qui conduit à 

(6) par ouverture de cycle avec, vraisemblablement, un clivage de la molécule de 

CH3COOH. La plupart de ces photoproduits ont déjà été signalés dans des 

travaux antérieurs [219-221, 132] 

Une voie alternative conduirait, par la décarboxylation de DIC, 

l'hydroxylation et la perte de HCl, suivie de la formation de la liaison carbone-

carbone (C-C) inter-cycle, à intermédiaire (8), qui pourrait subir une perte du 

second atome de Cl pour donner (9) et / ou la décarboxylation pour donner (10). 
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Figure 5.30: Chromatogrammes CLHP des produits de dégradation de DIC. 
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Figure 5.31 : Mécanisme de réaction proposé pour la dégradation photocatalytique 

du diclofénac. 
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Tableau 5.13 : Produits de dégradation de DIC identifiés par CLHP/SM. 

 

Nomenclature Formule 
moléculaire

m/z Référence 

(1) Acide 2-(2 (phényl amino) 

phényl) acétique 

C14H13NO2 

 

228.2320 

[M+H]+ 

 
[219, 220] 
 

(2) 2 (phénylamino) 

benzaldéhyde 

C13H11NO 

 

197.9265 

[M+H]+ 

195.8110 

[M-H]- 

[132] 

(3) Acide 2-amino-3-

hydroxybenzoïque 

C7H7NO3 153.9366 

[M+H]+ 

proposé 
 

(4) 2-aminobenzaldéhyde C7H7NO 121.9662 

[M+H]+ 

proposé 
 

(5) Acide 2,3-dihydroxybenzoïque C7H6O4 152.9256 

[M-H]- 

proposé 
 

(6) (Z) -penta-2,4-diénoïque C5H6O2 96.9601  

[M-H]- 

proposé 
 

(7) 2- (2 aminophényl) 

acétaldéhyde 

C8H9NO 135.9819 

[M+H]+ 

proposé 
 

(8) Acide 8-chloro-9H-carbazole-

1 carboxylique 

C13H8ClNO2 246.2428 

[M+H]+ 

[132] 

(9) Acide 9H-carbazole-1-

carboxylique 

C13H9NO2 211.9422 

[M+H]+ 

proposé 
 

(10) 1-chloro-9H-carbazole C12H8ClN 201.9285 

[M+H]+ 

[221] 

 

5.7. Stabilité du catalyseur mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S 

Compte tenu de l'importance de la stabilité du photocatalyseur dans les 

applications pratiques, la recyclabilité du catalyseur mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S a  

été évaluée pour la dégradation du phénol et les résultats sont présentés dans la 

Fig 5.32. 
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Figure 5.32 : Performance de recyclage du catalyseur mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S 

envers la dégradation du phénol sous irradiation proche UV-Vis. 

 

Dans ce travail, les expériences de dégradation du phénol ont été répétées 

sous irradiation proche UV-Visible pour une séquence de 5 expériences en 

utilisant le même catalyseur qui a été lavé avec l'eau distillée et séché à 50 °C. 

Des travaux antérieurs ont révélé que la corrosion photoanodique dans les 

réactions photocatalytiques conduirait à des semiconducteurs de sulfure instables 

et entraînerait une perte de stabilité du photocatalyseur lors des expériences 

répétées [143]. Par conséquent, il n'y a pas eu de changements significatifs dans 

la photoactivité du catalyseur recyclé après 5 cycles, confirmant que le catalyseur 

mont-La(6%)-Cu0.6Cd0.4S était un bon matériau photocatalytique. 84% 

d'élimination du phénol a été obtenue après cinq cycles. Cette bonne performance 

est attribuée à la réduction des recombinaisons des e-/h+ photogénérés et à la 

suppression efficace de l'oxydation de S2-, ce qui a retardé la photocorrosion de 

CdS et CuS. Notre résultat est conforme à celui obtenu par XIAO et al [136] dans 

leur étude de la dégradation photocatalytique de Rhodamine B en utilisant des 

nanocomposites CdS / Rectorite. 
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CONCLUSION GENERALE 
 
 
 

La dégradation des polluants organiques en solution aqueuse par 

photocatalyse hétérogène a reçu ces dernières années beaucoup d’attention dans 

le cadre de la purification de l’eau en tant que procédé d’élimination de 

micropolluants.  
L’objectif principal de ce travail de recherche est la préparation de 

matériaux à base de montmorillonite, de sulfure de cadmium (CdS), de sulfure de 

cuivre (CuS) et de lanthane (La) et leur application à la photodégradation de trois 

composés modèles : bleu de méthylène, phénol et diclofénac. 

La synthèse des catalyseurs mont-La (y%)-CuxCd1-xS a été réalisée par le 

procédé d’imprégnation. Dix échantillons avec différentes concentrations en Cu, 

Cd et La ont été préparés. 

Pour déterminer les propriétés physico-chimiques et structurelles de ces 

photocatalyseurs, une série de caractérisation en utilisant plusieurs techniques a 

été faite.  

L’analyse des spectres IRTF montre globalement la présence des bandes 

caractéristiques de la montmorillonite et l’apparition d’un pic supplémentaire à 

environ 1391 cm-1 dans les spectres des catalyseurs indiquant la formation de 

CdS et CuS. 

Les diffractogrammes de DRX confirment la présence de la structure 

hexagonale de CdS et de CuS, ainsi l’expansion de la distance basale (d001) des 

catalyseurs par rapport au mont-Na indiquant l’insertion de CdS et CuS dans 

l’espace interfoliaire de la montmorillonite.  

D’autre part, les isothermes BET enregistrées sur les catalyseurs 

possèdent la forme typique de matériaux mésoporeux. Ainsi, les calculs BET 

montrent que la surface spécifique a été développée après insertion de CdS, CuS 

et Lanthane (La).  

L’analyse MEB montre que les échantillons présentent des agrégats formés 

par l'accumulation de particules de l’argile ou de catalyseurs. Et l’analyse MET 

indique l’agglomération et la dispersion aléatoire des particules de CdS, CuS et La 

sur la surface de la montmorillonite.  
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Les résultats de la composition élémentaire déterminée par l’analyse EDXS 

ont démontré les éléments de la composition de la montmorillonite (Al, Si, Fe, Mg 

et Na) et ceux de CdS et CuS (Cu, Cd et S). De plus, la fluorescence des rayons 

X a montré des éléments supplémentaires pour la montmorillonite (K, Ca, Ti et 

Mn), ainsi que lanthane (La) pour le catalyseur mont-La(6%)-Cu0.6Cd0.4S. 

L’analyse XPS confirme l’élaboration de  Cd+2, Cu+2 et S2- dans les 

échantillons. Ainsi que la composition atomique de surface des échantillons 

obtenue par XPS est identique à celle obtenue par EDXS et FRX. 

L’analyse UV-Vis DRS montre le déplacement de l’absorption de la 

montmorillonite  vers le visible après sa modification par CdS, CuS et La, ceci est 

traduit par la réduction des énergies des bandes de gap des catalyseurs par 

rapport à celle de mont-Na. 

Enfin, la stabilité thermique est confirmée, elle aussi, grâce à l’analyse 

thermique ATD/ATG.  

Les tests photocatalytiques entrepris dans cette thèse se décomposent 

principalement en deux parties : 

Une première partie a été consacrée à la comparaison des performances 

de divers photocatalyseurs pour la dégradation du BM. Cette partie vise à 

sélectionner le matériau photocatalyseur convenable pour la dégradation. Parmi 

ces photocatalyseurs, l’échantillon mont-La(6%)-Cu0.6Cd0.4S avait le taux de 

dégradation et le Kapp les plus élevés. 

Dans la deuxième partie, nous avons étudié la photodégradation du phénol 

et diclofénac en utilisant le catalyseur mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S. Les résultats des 

tests préliminaires ont indiqué que : 

1. L’adsorption des deux polluants est négligeable. Elle atteint son maximum aux 

environ de 9% (phénol) et 5% (DIC) après 30 min. 

2. La dégradation de phénol par photolyse directe sous irradiation proche UV Vis 

est négligeable, alors que celle de DIC est considérable. Environ 9% (phénol) et 

76% (diclofénac) ont été éliminée après 4 h de réaction. 

3. En revanche, la photocatalyse hétérogène des deux polluants a permis 

d’augmenter le taux de dégradation. Un taux d’abattement de 86% (phénol) et 

92% (diclofénac) a été constaté pendant 4 h d’irradiation proche UV-Vis. 
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L’étude de l’influence de différents paramètres affectant la photocatalyse 

hétérogène de phénol et diclofénac, a montré que: 

1. Le processus de dégradation suit une cinétique apparente d’ordre 1, et il est 

bien décrit par le modèle de Langmuir-Hinshelwood. 

2. La photodégradation augmente avec l’augmentation de pourcentage d’oxygène 

dissous de 0 à 21%, une augmentation supplémentaire à 100% ne modifié pas 

significativement le taux de dégradation. 

3. L’ajout de H2O2 augmente le taux de dégradation photocatalytique des deux 

polluants. L’optimum de l’amélioration du processus a été obtenu pour une 

concentration de 5 mM en peroxyde d’hydrogène. 

4. Le rendement de la photodégradation augmente proportionnellement avec 

l’augmentation de la masse de mont-La(6%)-Cu0.6Cd0.4S où la dégradation est 

maximale à partir d’une masse de 1.0 g.L-1.  

5. La photodégradation dépend de la concentration initiale en polluant. Le 

rendement de dégradation et la constante de vitesse apparente diminuent avec 

l’augmentation de la concentration initiale du polluant. 

6. Le pH de la solution joue un rôle déterminant pour assurer le processus de la 

photodégradation, la dégradation est maximale pour un pH acide et diminue avec 

l’augmentation de celui ci.  

7. La minéralisation est significative en terme de COT pour les deux polluants, 

tandis qu’aucun NOT n’a été minéralisé pour diclofénac. 

8. Douze intermédiaires ont été identifiés pour le phénol, et, dix pour le diclofénac 

par CLHP/SM, et des mécanismes de dégradation ont été proposés. 

9. Le photocatalyseur, mont-La(6%)-Cu0.6Cd0.4S, présente une bonne stabilité 

photocatalytique après cinq cycles. 

Les résultats encourageants de la photocatalyse de ces polluants 

organiques par les catalyseurs synthétisés nous permettent de penser que ces 

matériaux peuvent être avantageusement utilisés pour la dépollution des rejets 

industriels.  
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Perspectives 

Le travail réalisé nous a ouvert plusieurs voies complémentaires: 

1. Il sera conjointement souhaitable de déterminer la toxicité de photoproduits 

isolés ou dans le cas échéant de suivre la toxicité du mélange réactionnel en 

fonction du temps.  

2. D’appliquer le catalyseur à la photodégradation des polluants organiques en 

mélange.  

3. D’utiliser l’énergie solaire qui est une source inépuisable pour activer le 

photocatalyseur à la place des irradiations artificielles rend cette technologie une 

alternative propre et s’inscrit dans une perspective de développement durable.  
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APPENDICE B
Produits Chimiques

Tableau B.1 : Produits chimiques utilisés.

Nom Formule 
chimique

Source

Bentonite brute de Roussel / Maghnia (Algérie)

Chlorure de sodium (99%) NaCl Panreac

Nitrate d’argent (99.8%) AgNO3 Selectra

Thiourée (>97%) SC(NH2)2 Flucka AG

Chlorure de lanthane LaCl3. XH2O Merck

Acetate de cuivre monohydrate (>99%) C4H6CuO4.H2O Flucka chemika

Acetate de cadmium dihydrate (>98%) C4H6CdO4.

2H2O

Flucka chemie AG

Ethyleneglycol C2H6O2 Prolabo

Bleu de méthylène C16H18ClN3S Fluka Chemica

Phenol (98.5%) C6H6O Panreac

Diclofenac C14H10Cl2NNaO2 Sigma-Aldrich

Acide chlorydrique (37%) HCl Panreac

Hydroxyde de sodium (98%) NaOH Panreac

peroxyde d'hydrogène (33%, w/v) H2O2 Panreac

Oxygène (>99.995%) O2 Alphagaz TM

Argon (>99.9992%) Ar RTARGON 

PREMIER-X50S

Acétonitrile CH3CN J.T.Baker, Ultra 

Gradiant HPLC 

Grade

Méthanol CH3OH J.T.Baker, Ultra 

Gradiant HPLC 

Grade 

Acide acétique CH3COOH Panreac

chlorure de cobaltihexamine (99%) [Co(NH3)6]Cl3 Aldrich





APPENDICE C
RESULTATS SUPPLIMENTAIRES

1. Capacité d’échange cationique
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Figure C.1 : Courbe d’étalonnage de chlorure de cobaltihexamine par 
spectrophotométrie UV Visible.

2. Distribution spectrale des lampes à vapeur de mercure

Figure C.2 : Distribution spectrale relative caractéristique de la lampe à vapeur de 
mercure à moyenne pression Philips HPK 125. (*)



(*) : https://www.findlight.net/front-media/products/datasheet/Heraeus-High-
Pressure-Mercury-Lamp.pdf.

Figure C.3 : Distribution spectrale relative caractéristique de la lampe à vapeur de 

mercure à moyenne pression Heraeus TQ 150 (a) et spectre de transmission de 

verre DURAN 50® (b). (Images obtenues du fournisseur).

3. Spectres d’absorption des polluants modèles:

Les spectres UV-Visible des différents composés sont donnés par la Figure 

C.2. Il est obtenu par analyse spectrophotométrique des solutions de 20 mg.L-1

pour le phenol et bleu de méthylène; et 10 mg.L-1 pour diclofenac. La figure 

montre que les composés (phénol et diclofénac) n’absorbent pas au delà de 300 

nm, sauf le bleu de méthylène qui absorbe dans le domaine de visible. Les 

spectres présentent deux pics aux longueurs d’onde de 210 et 270 nm (phénol), 

un seul pic à 276 nm (diclofénac) et quatre pics à 246; 291; 613 et 664 nm (bleu 

de méthylène). Les pics à 210 nm pour le phénol, et, 246; 291 et 613 nm pour le 

bleu de méthylène ne sont pas assez net de ce fait toutes nos analyses aussi bien 

au spectrophotomètre UV Visible qu’à la chromatographie liquide à haute 

performance ont été faites à 270, 276 et 664 nm pour le phénol, diclofénac et bleu 

de méthylène.



Figure C.4: Spectres d’absorption du bleu de méthylène (a), phénol (b) et 
diclofénac (c).

4. Courbes d’étalonnage
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Figure C.5 : Courbes d’étalonnage du bleu de méthylène par analyse UV Visible.
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Figure C.6 : Courbes d’étalonnage de phénol par analyse UV Visible (a) et 
HPLC(b).

Figure C.7 : Courbes d’étalonnage de diclofénac par analyse UV Visible (a) et 
HPLC (b).
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5. Chromatogrammes de phénol et diclofénac

Figure C.8 : Chromatogrammes de phénol (a) et diclofénac (b).

6. DRX
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Figure C.9: Diffractogrammes DRX des échantillons: (a) mont-Na, (b) mont-CdS, 

(c) mont-CuS, (d) mont-Cu0.6Cd0.4S, (e) mont-La (6%)-Cu0.6Cd0.4S.
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7. MEB-EDXS

Tableau C.1: Composition chimique des échantillons par EDXS.

Na Mg Al Si Fe Cu Cd S

mont-Na 1.9 3.4 21.4 66.4 6.9 / / /

mont-CdS / 3.0 15.1 50.5 5.6 / 15.2 10.6

mont-CuS / 3.5 18.4 54.3 7.9 7.1 / 8.9

mont- Cu0.6Cd0.4S / 3.9 15.8 49.5 4.6 6.4 9.7 10.0

mont-La(6%)-Cu0.6Cd0.4S / 3.8 17.7 52.4 4.4 5.4 8.3 8.1

8. ATG / ATD

Tableau C.2: Températures (ATG) et pertes de masses correspondantes (ATD) 

de: (f) mont-Cu0.3Cd0.7S, (g) mont-Cu0.4Cd0.6S, (h) mont-

Cu0.5Cd0.5S, (i) mont-Cu0.7Cd0.3S, (j) mont-La (4%)-Cu0.6Cd0.4S, (k) 

mont-La (8%)-Cu0.6Cd0.4S.

f g h i j k

T(°C) m

(%)

T(°C) m
(%)

T(°C) m
(%)

T(°C) m
(%)

T(°C) m
(%)

T(°C) m
(%)
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Figure C.10 : Courbes ATG et ATD de : (f) mont-Cu0.3Cd0.7S, (g) mont-

Cu0.4Cd0.6S, (h) mont-Cu0.5Cd0.5S, (i) mont-Cu0.7Cd0.3S, (j) mont-La(4%)-

Cu0.6Cd0.4S, (k) mont-La (8%)-Cu0.6Cd0.4S.
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9. Spectres de masse

Figure C.11 : Spectres de masse SM de phénol (a) et diclofénac (b, c).
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