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Introduction générale

Au cours des dernicres décennies, la présence de la dégradation chimique des produits toxiques
contenus dans les eaux usées est actuellement 1'un des sujets les plus importants de la lutte
contre la pollution. En tant que méthode économiquement réalisable et respectucuse de
I'environnement, la dégradation photocatalytique des polluants dans l'eau a récemment fait
I'objet d'une grande attention. Les photocatalyseurs les plus utilisés sont les matériaux semi-
conducteurs'.
Cependant, l'incapacité des méthodes conventionnelles a éliminer efficacement les polluants
tels que les colorants a conduit au développement d'autres méthodes efficaces de traitement des
eaux usées, telles que les procédés d'oxydation avancés (POA)?. Les POA sont des systémes
d'oxydation en phase aqueuse qui produisent des radicaux hydroxyle (OHe) trés réactifs comme
especes principales, qui ont une capacité significative a détruire les polluants organiques
persistants®.
L'un des procédés les plus prometteurs pour le traitement des eaux contaminées est la
photocatalyse hétérogéne basée sur les semi-conducteurs. La plupart des études
photocatalytiques utilisent le TiO> comme photocatalyseur, le dioxyde de titane (TiO>) est le
photocatalyseur le plus étudié et il est utilisé parce qu'il est possédé les propriétés les plus
appropriées : il est stable, facilement disponible et facile a produire* dans de nombreuses
applications en raison de sa compatibilité avec les technologies modernes. Le développement
de nouveaux matériaux et de nouvelles utilisations du TiO2 peut améliorer notre qualité de vie
dans des domaines tels que la production d'énergie et la protection de I'environnement”.
Les minéraux argileux sont des composants majeurs des phases minérales des sols, des
sédiments et des particules en suspension dans I'eau naturelles.
Compte tenu des propriétés physico-chimiques de l'argile, on peut s'attendre a ce que le type de
pollution et les conditions environnementales soient de la plus haute importance. En raison du
prix et de la disponibilité des minéraux argileux, l'accent a été mis sur la modification de leurs
propriétés a la lumiére de plusieurs applications technologiques®.
L'incorporation d'oxydes métalliques tels que TiO> dans 1'argile pour produire des argiles semi-
conductrices est apparue comme un sujet attrayant au cours de ces derniéres années. Les
avantages de cette combinaison sont les suivants :

& Controler la taille et la distribution des nanoparticules,

& Réduire l'agglomération des nanoparticules,

1|Page
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& Servir de support pour faciliter la récupération du catalyseur, un support pour faciliter
la récupération du catalyseur, et un groupe hydroxyle élevé pour améliorer la structure
et la stabilité du catalyseur et d'augmenter la photoactivité globale’.

Nous intéressons particulierement dans ce contexte, au processus de photocatalyse hétérogene,
qui dégrade les colorants comme le bleu de méthyléne, un des colorants les plus utilisés. Dans
un milieu hétérogeéne, le BM est mis en contact avec le semi-conducteur TiO> immobilisé sur
la vermiculite.

Cette mémoire est divisée en trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a un résumé de la littérature sur la pollution, les argiles en
particulier la vermiculite, la photocatalyse hétérogéne et les composants du composite
synthétisé.

Le deuxiéme chapitre décrit les différentes étapes de la synthése des composites ainsi nous
décriront I’ensemble des techniques de caractérisation utilisées, notamment la diffraction des
rayons X, la spectrométrie de fluorescence X.

Le troisieme chapitre présente une discussion des résultats obtenus.

Enfin, nous terminons par une conclusion générale.

2|Page
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I.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous avons présenté deux parties de facon générale, la premiére partie porte
sur la pollution, les sols, I’origine et leurs différents types, ainsi nous présenterons les argiles,
la vermiculite, propriétés et leurs applications. Dans la deuxiéme partie, on définira les procédés
d’oxydation avancée (POA), leur classification, et la photocatalyse hétérogene, le dioxyde de
titane (TiOy) et ces structures et domaine d’application. A la fin de cette partie, nous allons

présenter les colorants.

1.2 Pollution

L’histoire de I’environnement et de sa chimie et avant tout 1’histoire de sa pollution. Pour une
grande part, ce sont les changements opérés dans 1’air, 1I’eau et le sol par les étres humains qui
en sont a la base, a savoir la pollution due a la circulation, aux petites et grandes industries et a

I’agriculture!.

[.2.1 Définition

La pollution est la conséquence de l’introduction de matiéres, en quantité¢ suffisamment
importante pour interférer avec le fonctionnement normal a court, moyen, ou long terme. La
plupart du temps elle est due a ’activité¢ de I’homme mais pas toujours.

En d'autres termes : modification de la composition physico-chimique ou biologique d'un
écosysteme provoquée par l'introduction d'un ¢lément extérieur menagant la vie telle que nous

la connaissons?.
I.2.2 Types de pollution

1.2.2.1 Pollution de I’eau

La pollution de 1'eau est le rejet dans de grandes masses d'eau de polluants qui rendent 1'eau
impropre a la consommation humaine et perturbent les écosystemes aquatiques. Le terme
"pollution de l'eau" fait référence a plusieurs types de contamination souvent provoqués par
l'activité¢ humaine, y compris la contamination des océans, des mers, des lacs, des rivieres, des
aquiferes et des eaux de surface. Le terme "contamination" désigne toute modification des
caractéristiques physiques, chimiques ou biologiques de l'eau ayant des effets négatifs,

notamment sur les déchets toxiques et tous les micro-organismes>.

1.2.2.2 Pollution de I’air
La pollution de l'air peut étre définie comme un phénomene nuisible au systéme €cologique et

aux conditions normales d'existence et de développement de I'homme lorsque certaines
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substances présentes dans l'atmosphére dépassent une certaine concentration*. Dans ce
contexte, la pollution atmosphérique affecte la vie d'une société et met méme en danger la survie
de I'humanité. L'utilisation du carbone par les usines et les ménages a augmenté de fagon
spectaculaire tout au long de la révolution industrielle, et le smog a entrainé une morbidité et
une mortalité importantes, surtout lorsqu'il était associé a des conditions atmosphériques”.

La pollution atmosphérique due aux activités humaines résulte quant a elle de sources fixes
(chaudieres et foyers de combustion, activités industrielles, domestiques, agricoles, etc.) et

mobiles (trafic automobile, avions, etc.)’.

1.2.2.3 Pollution de sol
La pollution de I'environnement est une question reconnue comme trés préoccupante, car un
large éventail de contaminants a été trouvé dans l'environnement aquatique a des niveaux allant
dengL'apgL!’,
L'un des éléments suivants est souvent la source principale de la pollution du sol :

e Agriculture (utilisation excessive/inappropriée de pesticides) ;

e Activité industrielle excessive ;

e Mauvaise gestion ou ¢limination inefficace des déchets.
1.3 Les sols

I.3.1 Origine

Le sol est un mélange non consolidé de particules solides avec des espaces entre elles qui
contiennent soit de 1'air, soit de I'eau, soit les deux.

Le sol est un assemblage non consolidé de particules solides entre lesquelles se trouvent des
vides. Ceux-ci peuvent contenir de I’eau ou de I’air, ou les deux. Le sol provient de la
dégradation des matériaux rocheux par les intempéries et/ou I’érosion et il peut avoir été
transporté un peu avant d'étre déposé. Il pourrait inclure également maticres organiques.

Les méthodes les plus importantes de formation du sol sont probablement 1’altération

mécanique et chimique. ..etc®.

1.3.2 Définition
Le sol est un mélange de particules solides pulvérisées, d'eau et d'air qui supporte les éléments
nutritifs des plantes. Selon Joffe, le sol est un corps naturel constitué de composants organiques
et minéraux différencié¢ en horizons d'épaisseur variable, qui différent du matériau sous-jacent
par leur morphologie, leur constitution physique, leurs propriétés chimiques et leur composition
biologique.
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Cette définition insiste sur les points principaux suivants :

e L'individualité du sol (par opposition a la roche meére a partir de laquelle il est formé).

e La constitution a la fois organique et minérale.

e La morphologie.

e Des propriétés physiques, chimiques et biologiques différentes de celles du matériau

dont il est issu’.

La cartographie des sols de la région a orienté le choix des sites de parole pour 1'étude de la
distribution verticale des contaminants. Deux unités de sol ont été considérées sur la base de
leurs origines lithologiques : les sols développés a partir de matériaux leessiques (Agrudalf) et
sols alluviaux (Epiaquoll) formés par les dépots sédimentaires de deux riviéres qui traversent
la zone étudiée (la Deule et la Scar). Les sols loessiques et alluviaux sont désignés

respectivement par les lettres L et A0,

1.3.3 Types des sols
Le type de sol est déterminé par la taille et la disposition des particules qui composent une

variété donnée. On peut regrouper les sols en trois principaux types d :

1.3.3.1 Sols sablonneux

I1s sont les plus rependus dans le département. Ce sont des sols riches en silice et tendent a étre
acides. Ils sont plutot pauvres et capables d'apprendre les cultures de mil, de mais et de manioc.
La culture de l'oseille et du mais permet un apport d'engrais. Ces sols permettent la transmission
de métaux traces comme le mercure, le cadmium et le nickel aux plantes légumineuses,
notamment, et aux cultures céréalieres comme le mais. IIs sont simples a créer. Les composants
chimiques des produits de traitement des minerais favorisent la contamination des cultures de

métaux lourds sur ces types de sols'!.

Figure (I.1) : Sols sablonneux
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1.3.3.2 Sols argileux

On les retrouve particuliérement en zones de bas-fonds. Le sol argileux se décline en deux
variétés. Il s'agit des sols limono-argileux (limon en surface et argile en profondeur) et des sols
sablo-argileux (sable en surface et argile en profondeur). Les sols limono-argileux sont aptes a
la culture du mais, du sorgho, de lI'igname et de la patate. Les sols sablo-argileux quant a eux se
prétent a toutes les cultures. Sur ces sous types de sols sont pratiqué la culture du riz et le
maraichage. Ils résistent mieux a I'érosion. Ces sols sont compacts rendant le fongage plus
difficile.

Les activités d'orpaillage du département ont tendance a favoriser les retours de sol, ce qui

entraine une modification locale de 1'état des sols!!.

Figure (I.2) : Sols argileux

1.3.3.3 Sols limoneux

Ces sols peuvent plus facilement former une crofite, souvent plus lourde, que les sols plus
sableux. S'ils sont trop travaillés, ils peuvent se comprimer, ce qui réduit leur capacité de
pénétration de I'eau pendant les périodes humides. Ils peuvent étre difficiles a travailler et a
supporter pendant les périodes calmes. Néanmoins, ils sont souvent plus faciles a travailler et
peuvent retenir des quantités d'eau considérables. Ils nécessitent une bonne consolidation, bien

qu'il soit préférable d'éviter de les travailler dans des conditions humides'?.

Figure (I.3) : Sols limoneux
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1.4 Les argiles
I.4.1 Origine

Argiles, matériaux argileux, substrat argileux, roches argileuses : les termes désignent un
matériau d'origine naturelle qui peut se trouver sous forme de gisements ainsi qu'en quantités
plus ou moins importantes dans le sol et les sédiments. Ce matériau est constitué soit d'un seul
minéral, soit, plus fréquemment, d'un mélange de minéraux appelé¢ minerai d'argile. Ces
minéraux sont argileux, voire minéralogiquement argileux, tandis que d'autres sont des
minéraux argileux, tels que les oxydes métalliques, les carbonates...etc. par exemple!’.
Principalement, dans la littérature pédologique, le terme "argile" ou "fraction argileuse" désigne
une classe de minéraux dont les particules ont une taille équivalente a 2 mm qui s’appelées

argiles granulométriques'*.

D’une manicre générale, le mot "argile" a deux significations lorsqu'il s'agit de la taille des
particules, la majorité des minéraux argileux sont des silicates, tels que le quartz et le feldspath,
qui sont formés a partir de silicium et d'oxygene. L'expression "minéral" argileux fait référence

aux phyllosilicates, également appelés silicates lamellaires'.

I.4.2 Structure

Les minéraux argileux sont des phyllosilicates (silicates en couches) qui constituent
principalement la fraction a grains fins des sols et des sédiments. Ce concept ne remonte pas a

la fin des années 1930, apres la cristallinité et les structures des principaux groupes.

L'élément de base de la structure des phyllosilicates est une couche d'aluminosilicate composée

d'un feuillet tétraédrique de silice et d'un feuillet octaédrique d'alumine.

» Une feuille tétraédrique : est formée lorsque des tétraédres individuels sont liés en
partageant trois piéces (Le tétraédre est constitué d'un cation central Si*" et coordonné
a quatre oxygenes).

» Une feuille octaédrique : est liée par le partage de l'oxygene est relié par des arétes
communes (L’ octaédre est constitué d’un cation central AI** ou Mg?" et coordonné a six

hydroxyles)!*.
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j_Ox:.fgéne o=
r : J:-:{ I|II-
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Couche letrasdngue

Couche octaddrique

AP ou Mg®*,...

Figure (I.4) : Eléments structuraux : les tétraédres et les octa¢dres
1.4.3 Classification

Les travaux de I'AIPEA (Association Internationale Pour 1'Etude des Argiles) (1966-1972) et

Pédro (1994) ont permis d'aboutir a une classification sur l'utilisation des critéres suivants :
- Type de feuillets 2/1 ou 1/1 ;

- Charge globale du feuillet ;

- Nature des cations interfoliaires.

Il existe différentes catégories pour des argiles. La plus classique est basée sur I'épaisseur et la

structure du feuillet. On distingue ainsi 4 groupes :
1.4.3.1 Minéraux a 7 A

Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d'une couche octaédrique. Il est qualifi¢ de

T/O ou de type 1/1. Son épaisseur est d'environ 7 A.

g : i [8)
Couchic énagdngue > ¢ =

Couchic oclacdiiouce

Figure (I.5) : Représentation des empilements de tétraédres siliceux et d’octaedres

alumineux d’un minéral de type TO
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1.4.3.2 Minéraux a 10 A

Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d'une couche octaédrique. Il est

qualifié de T/O/T ou de type 2/1. Son épaisseur est d'environ 10 A.

K3 }- Couche réwraddrique
JL Couche octaédrique

10A° ]
» - - - - L oK

f Couche témraédrique

Figure (I.6) : Représentation des empilements de tétra¢dres siliceux et d’octac¢dres

alumineux d’un minéral de type TOT
1.4.3.3 Minéraux a 14 A

Le feuillet est constitu¢ de l'alternance de feuillets T/O/T et de couches octaédriques

interfoliaires ;

!
L)

'r Couche tétraedngue

L o~ -
[ Couche ocaddnque

14A° }— Couche térraedrigue

Figure (I.7) : Représentation des empilements de tétracdres siliceux et d’octacdres

alumineux d’un minéral de type TOTO
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1.4.3.4 Minéraux interstratifiés

L'épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du mélange régulier ou irrégulier

d'argiles appartenant aux groupes ci-dessus!®.

Type d’empilement des couches
REGULIERE SEGREGATION ARBITRAIRE
REGULIERE
[ [ ]
jE——] |V————— [E=——u
S| e Eemm—————=a
e ] [Em———————————=u{
e ) 5
T j——————— -
| ————— | ———— | E——————1
o ——— E——— | ———
E————— —... |
e ————— | j——--._ | =]
e — 1 | =— e ——1 |
| =] p— 5} |E=——u

Figure (I.8) : Structure des minéraux interstratifiés
1.4.4 Propriétés d’argiles

Au vu des propriétés physico-chimiques de l'argile, on peut s'attendre a ce que le type de
polluant et les facteurs environnementaux jouent un role crucial dans le processus d'adsorption.
En raison du prix et de la disponibilité des minéraux argileux, une réflexion a été menée pour
modifier leurs propriétés. Une énorme attention a été accordée a la modification de leurs

propriétés a la lumiére de diverses utilisations technologiques (telles que leurs propriétés)!’.

Les réseaux cristallins ont une sensibilité trés variable aux conditions physico-chimiques qui

les entourent. Ceux des argiles ont précisément une sensibilité trés grande en raison :

» De leur petite taille, c’est-a-dire de leur rapport élevé surface-volume,
» De leur structure feuilletée qui facilité les échanges d’ions entre le cristal et son

entourage par ’intermédiaire des espaces interfoliaires'®.

1.4.5 Applications d’argiles

Les applications des minéraux argileux dans divers secteurs de transformation, y compris
l'ingénierie, la découverte, la récupération et le raffinage du pétrole, sont liées a leur
composition et a leurs caractéristiques structurelles. La taille des particules, la chimie des
surfaces, et d'autres propriétés physiques et chimiques propres a une application donnée sont

importantes.
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Les applications les plus importantes de chaque catégorie (kaolins ; vermiculites ; smectites ;
palygorskite ; et divers) sont décrites de maniére générale, et les détails plus spécifiques

nécessitent dans les communications!®.

L'un des argiles I'utilisée et on va étudiée dans ce travail, c’est ’argile de type vermiculite, de

type de micas, qui connue sous le nom la silicate d’aluminium hydraté et de magnésium.

I.5 Vermiculite

Le nom "vermiculite" est dérivé du latin vermieularis (vermiforme) en raison des colonnes
allongées, incurvées et tordues produites lorsque les cristaux sont soudainement chauffés a
haute température®’.

La vermiculite est un minéral naturel de couleur beige, qui se présente sous la forme de feuillets
trés fins et 1égers®!. Elle est composée de silicate d'aluminium hydraté et de magnésium, de la
famille des micas, et se argileux tres utilisé au Brésil et dans de nombreux endroits du monde,
y compris aux Etats-Unis, en Afrique du Sud, en Chine et en Australie'”.

La vermiculite désigne une classe de silicates hydratés de Ferro-magnésium-aluminium
contenant divers groupes de minéraux. Elle ressemble au mica et posséde une couche de treillis
de Mg?" ou de K' avec des molécules d'eau. Les couches intermédiaires sont les ions

échangeables de la vermiculite®?.

Figure (I.9) : La vermiculite

I.5.1 La structure

La vermiculite est une des minéraux qui a résulté de l'altération des micas, peut étre des
chlorites. Leur structure est construite par deux feuillets de mica tri octaédriques séparés I'un
de l'autre par deux molécules d'eau a I’origine d’une distance interfoliaire 6 de 0,498 nm. La
substitution de Al*® par Si** est principalement responsable du déficit de charge électrique.

Malgré les compensations du réseau, il y a un déficit de 1 a 1,4 mole par maille'>.
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Vermiculite

Figure (I.10) : Structure de la vermiculite

I.5.2 La morphologie
La morphologie et la structure uniques du VMT offrent un potentiel d'applications diverses au-
dela de I'amélioration des mécaniques, comme les supports de catalyseurs et les absorbants

environnementaux23 .

/
I
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Figure (I.11) : Schéma de la structure de la vermiculite : (a) Réseau expansé de la vermiculite
avec des ions Mg?" (hydratés) en position intercalaire, (b) Réseau de vermiculite effondré

aprés saturation en K™ ou NH*, couche B-brucite
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1.5.3 La composition chimique

La formule générale de la vermiculite est (Mg. Cay) (Sigx. Alx) (Mg. Fe) 6020.yH2O avec x=1
a 1,4 et y de I'ordre de 8. Mg?" et Ca®" sont les cations compensateurs trés facilement
échangeables'®. La vermiculite présentait les caractéristiques suivants (composition donnée par
le fournisseur) :

Tableau (I.1) : Les pourcentages de la composition de la vermiculite!”

Composition Pourcentage (%)

Si0, 43
ALOs3 15
FexOs 13
CaO 1

MgO 28
NaxO 0,3
K>0O 0,1

1.5.4 Les propriétés de la vermiculite

La vermiculite est caractérisée par plusieurs propriétés telles que :

La vermiculite définie par un épaisseur qui variée entre 1 a 1,5 nm. Et aussi la vermiculite est
une capacité d'échange de cations élevée en raison de la substitution de leurs principaux cations,
a savoir Si*" et AI**, par des cations de valence inférieure, tels que AI** au lieu de Si*" et Mg?*
au lieu de AI**. L'étendue et l'emplacement (c'est-a-dire tétraédrique ou octaédrique) de ces
substitutions donnent naissance a des minéraux argileux aux propriétés physicochimiques
uniques?.

Présente d'excellentes propriétés réfractaires, avec un point de fusion a 1315°C et une
température de frittage de 1260°C. La vermiculite calcinée est thermiquement stable. Du point
de vue de la séparation et de la récupération du catalyseur et de 'amélioration de la dégradation
de la contamination par le catalyseur, il est trés important des catalyseurs dont le support
posséde des caractéristiques de bonne adsorption et de stabilité thermique'”.

Roy et ROMO ont mené des études en laboratoire sur les vermiculites en milieu hydrothermal
dans les années 1955 et 1957. Ils ont observé une partiel déshydratation & 550°C et uniquement
des structures non expansives au-dessus de 650°C sous une pression d'eau de 10000 Ibjin.2. Un

mouvement de Mg a partir des sites octaédriques du silicate a été observé a 300°C%°,
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I1 s'agit d'un éco-matériau tres léger, respectueux de l'environnement, peu coliteux, inerte et
incombustible. La vermiculite est stable et présente une bonne résistance mécanique. Elle est

également employée dans la construction comme isolant thermique.

I.5.5 Applications

La vermiculite est également largement utilisée dans I'horticulture et l'architecture. Dans la
protection de 1'environnement, la vermiculite a été utilisée pour 1'élimination des métaux lourds
des eaux usées et le traitement des eaux huileuses par ion échange/sorption'’.

L'application des vermiculites est trés courante en tant que charges organiques dans les matrices
polyméres?>, nano composites a base de biopolyméres?S, catalyseurs®’, supports de matériaux
ayant des propriétés de photodégradation®® et céramiques?’.

En raison de son faible colit et de sa grande disponibilité, la vermiculite a été largement
exploitée au cours des 50 dernicres années ou plus et utilisée pour 1'adsorption d'ions de métaux

lourds®®, d'huiles®! et de pesticides®2.
1.6 Procédés d’oxydation avancée (POA)

[.6.1 Généralités
Les procédés d'oxydation chimique sont considérés comme des technologies propres pour le
traitement faisant appel a des intermédiaires radicalaires trés réactifs qui appliquent le concept
de production de radicaux hydroxyle (HO"). L'efficacité des POA est basée sur la génération de
ces radicaux hautement réactifs qui sont des espéces oxydantes non sélectives et puissantes (Eo
= 2,80 V), capables de dégrader indistinctement les micropolluants.
Le radical hydroxyle est I'oxydant le plus puissant et il peut étre produit par une variété de
méthodes (c'est-a-dire, divers POA basés sur divers principes fondamentaux).
Parmi les POA hétérogenes, les plus couramment employées sont les suivantes :
& La photocatalyse hétérogeéne, ou un photocatalyseur semi-conducteur est irradié par la
lumiére UV et/ou Vis ;
& L'oxydation catalytique du peroxyde humide (CWPO), mettant en ceuvre des
catalyseurs hétérogenes a des températures comprises entre 323 et 353 K ;
& L'ozonation catalytique (COz), ou un catalyseur hétérogene augmente la production
d'especes hautement réactives, conduisant a des taux de minéralisation plus élevés ;
Les processus hétérogenes de type Fenton (par exemple, H2O) ;

L'ozonation catalytique (COz), qui est un cas particulier du procédé¢ CWPO ;
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& L'oxydation catalytique par voie humide ou le catalyseur permet des températures de
fonctionnement (400-520 K) et des pressions (5-50 bar) moins séveres que dans le cas
de l'oxydation non catalytique par voie humide par rapport a la voie d'oxydation humide
non catalytique’.

Les POAs présentent plusieurs avantages :

v' IlIs permettent de transformer des polluants réfractaires en produits biodégradables qui

peuvent ensuite étre traités par des méthodes de traitement biologique moins cotiteuses.

v" Ils assurent une minéralisation compléte de la majorité des polluants en CO; et H»O.

\

Ils consomment moins d'énergie que d'autres méthodes telle que 1'incinération.
v 1ls évitent 1’emploi de désinfectants et d'oxydants comme le chlore car leurs résidus

peuvent avoir des effets nocifs sur la santé humaine®?.

Electrochimie

Photo-Fenton \/ l Sonochimie
| A

i o \
l, OH |
Photo-oxydation /‘ [ —_| Oxydation

(H202/UV, Ox/UV) homogéne

Photocatalyse

(TIO/UV) Radiolyse

Figure (I.12) : Vue d'ensemble des procédés d’oxydation courants

Parmi les différentes classes de POAs, la photocatalyse hétérogene que I’intéresse pour étudier.
1.6.2 La photocatalyse hétérogene

1.6.2.1 Définition

La photocatalyse hétérogene est le deuxiéme traitement le plus utilisé pour détruire les polluants
définis dans la directive’.

Elle est fondée sur 1’absorption, par un semi-conducteur, de photons d’énergie égale ou
supérieure a la largeur de la bande interdite (Ec-Ey), qui permet de faire passer des €lectrons de
la bande de valence (Ey) a la bande de conduction (E.)*.

Le processus de la photocatalyse hétérogéne peut se décomposer en 5 étapes indépendantes
comme tout procéd¢é de catalyse hétérogene :

1. Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur ;
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Réactions en phase adsorbée ;

w»ok wN

L'évacuation des produits®.

1.6.2.2 Principe de la photocatalyse

Adsorption d’au moins d’un réactif ;

Désorption des produits intermédiaires et/ou finals ;

La base du processus photocatalytique est I'excitation du TiO2 a une longueur d'onde inférieure

a 385 nm, ce qui correspond a une énergie supérieure ou égale a la largeur de la bande interdite

de 3,2 eV3°.

Excitation

\

Recombinaison

TiO;

VB

— H,0rOH; R
)

*OH;

R

/

/

Photo-réduction

e +H;0,-> "OH + OH

Photo-oxydation

°QH * R -> intermédiaires -> CO, + H,0

Figure (I.13) : Schéma de principe de la photocatalyse hétérogéne

Les premieres étapes de ce processus sont 'absorption du rayonnement et la photo-excitation

des électrons de la bande de valence, ce qui se traduit par des paires d'électrons piégés (Eq. I.1).

Ensuite, les ¢lectrons et les trous se séparent et se déplacent vers la surface du semi-conducteur.

Les trous générent des radicaux hydroxyles réactifs (Eq. 1.2), ou peuvent réagir directement

avec des especes adsorbées (Eq. 1.3), tandis que les électrons réduisent 1'oxygeéne dissous, ce

qui entraine la production de radicaux superoxydes (Eq. 1.4) et plus tard de radicaux hydroxyles.

Tous ces radicaux provoquent une variété de réactions ultérieures’.
(Eq.1. 1)
(Eq.1.2)
(Eq.1.3)
(Eq.1.4)

Ti0O, +hv —» e~ + h*
TiO, (h*) + H,0 - TiO, + HO* + H™
TiO,(h*) + RX,4 — TiO, + RX* +ad
TiO,(e7) + 0, —» 0° 72
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Les réactions hétérogenes photocatalytiques sont réalisées soit dans un réacteur a boue, ou le
catalyseur est mis en suspension dans I'eau contaminée, soit dans un réacteur immobilisé, ou le
catalyseur est immobilis¢ a la surface de divers substrats inertes de divers types et

configurations®’.

1.6.2.3 Les parametres influencant ’efficacité du I’activité photocatalytique
I1 existe plusieurs parameétres qui peuvent influer sur 1’efficacité du I’activité photocatalytique,
tels que le pH, la température, la quantité¢ de catalyseur, 1’intensité lumineuse, le peroxyde

d'hydrogene et la concentration initiale en polluant.

1.6.2.3.1 Influence de la quantité de catalyseur

La quantité optimale de catalyseur dépend des parameétres expérimentaux et de la géométrie des
photoréacteurs. Selon Herrmann, la vitesse initiale de dégradation d'une large gamme de
matériaux organiques a l'aide d'un photoréacteur statique ou dynamique est directement
proportionnelle a la concentration du catalyseur a faible concentration avant de devenir
indépendante de [TiO:]. Le maximum est atteint lorsque tous les électrons sont complétement
absorbés par le TiO3, la solution devient opaque et un effet d'écran apparait, ce qui empécher la
pénétration de la lumicre au centre de la réaction et par conséquent, réduit performances

photocatalytiques>’.

1.6.2.3.2 Influence du pH
La structure des charges de surface portées par le TiO., I'état ionique des molécules de colorant,
l'adsorption du colorant et la concentration du produit en radicaux hydroxyles contribuent a

l'efficacité du processus de dégradation photocatalytique. Sont des caractéristiques dépendent

du pH3®.

1.6.2.3.3 Influence de la température

D au fait que le systéme photocatalytique utilise un mécanisme d’activation photonique, la
chaleur n'est pas nécessaire. La majorité¢ des photoréactions ne sont pas sensibles aux légers
changements de température. Un phénomene spontanément exothermique qui est facilité par
une baisse de température. En contraste, exothermique I'absorption des polluants est affectée

par des augmentations de température supérieures a 80°C3%.

1.6.2.3.4 Influence de la surface spécifique et de la taille des particules
Dans la production de photocatalyseurs, la taille des particules, qui est inversement

proportionnelle a leur surface particuliere. La surface est d'une importance fondamentale, ont
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proposé qu'une réduction de la taille des particules réduise la probabilité de recombinaison de
paires d'électrons piégés (e/h*)*°.

1.6.2.3.5 Influence de la structure cristalline

Les performances varient considérablement en fonction de sa structure cristalline, qui se décline
en trois variétés principales : anatase, rutile et brookite. L’utilisation de la brookite comme
photocatalyseur. La structure du 1’anatase est plus compacte, sa bande interdite a une longueur
d'onde de 3,0 eV, contre 3,2 eV pour le rutile. L’activité photocatalytique du rutile et de I'anatase
ont montré que I'importance de la vitesse de recombinaison des paires (e/h") est plus importante
pour le rutile que pour I'anatase.

Généralement, considéré comme ayant une faible activité photocatalytique, alors que l'anatase
est considéré comme le type le plus photoactif. Comme TiO; Degussa P-25, composé d'environ
80 % d'anatase et 20 % de rutile, est meilleur que celui de I'une ou des deux phases, car raisons
qui n'ont pas encore été entiérement expliquées*!.

L'activité de l'anatase est supérieure a celle du rutile TiO>. Le rutile et 1'anatase réduisent
ensemble la quantité d'électrons et de trous photogénérés qui se recombinent, elle présente donc
une plus grande activité que 1'anatase, comme dans le cas de Degussa P-25%2.

1.6.2.4 Applications de la photocatalyse

Le domaine de la photocatalyse hétérogéne s'est rapidement développé au cours des quatre
derniéres décennies. Développement, notamment dans le domaine de 1'énergie et de
l'environnement. Elle peut étre définie comme I'accélération de la photoréaction en présence
d'un catalyseur. Les deux applications les plus importantes de la photocatalyse ont été la
division solaire de l'eau et la purification de l'air et de I'eau contenant de faibles concentrations
de polluants, contenant de faibles concentrations de polluants. La nature pluridisciplinaire du
domaine s'est également accrue et comprend la physique des semi-conducteurs, les sciences des
surfaces, la photochimie et la chimie physique, la science des matériaux et le génie chimique®.
La photocatalyse hétérogene peut étre définie comme I'accélération de la photoréaction en
présence d'un catalyseur. Dans le cadre de l'histoire et de la recherche, intérét pour la
photocatalyse hétérogeéne remonte a plusieurs décennies.

Fujishima et Honda ont découvert en 1972 la division photochimique de 1'eau en oxygéne et en
hydrogene, qui a permis a l'eau de s'évaporer. Variété de catalyseurs semi-conducteurs, des
recherches approfondies ont ét¢ menées sur la conversion photochimique de 1'eau en hydrogene

et en oxygene en présence de TiO>*,
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Depuis lors, un nombre considérable de travaux liés a la photocatalyse hétérogéne ont été
publiés pour des applications de traitement de I'eau et des eaux usées et également dans les
domaines de la conversion énergétique et de la purification de 1'air’.

La photocatalyse peut également étre utilisée dans plusieurs domaines telles que : pour détruire
les bactéries et les virus*, pour détruire les agents pathogénes*®, la photodésinfection
sensibilisée par le TiO> a été utilisée pour dégrader les algues vertes, traiter les substances
humiques qui agissent comme des sous-produits de 1'agriculture*’, I’élimination des odeurs*s,
l’application dans les revétements auto-nettoyant de surfaces (verre®, métaux>’, bétons>!,
ciments>?, etc.)

La photocatalyse est aussi utilisée pour le traitement du cancer™, la production d’hydrogéne>*

et la synthése de composés organiques>.

o
- - Aut;bnettoxﬁoce
Traitement S
-~ de Veau 7 e

Purification |
de Uair ‘ — —— \

Destruction
des microorganismes

Figure (I.14) : Schéma de différents d’applications de la photocatalyse

1.6.2.5 Avantages et Inconvénients de la photocatalyse
La photocatalyse présente plusieurs avantages et inconvénients (tableau 1.2) parmi lesquelles

on peut citer>® :
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Tableau (I.2) : Les avantages et les inconvénients de la photocatalyse

Les avantages Les inconvénients

e Minéralisation totale possible : e Récupération  nécessaire  du
formation de H>O et CO; et autres photocatalyseur aprés réaction.
especes. Colmatage des filtres.

e Elle fonctionne a température et e Efficacité et durée de vie de la
pression ambiante. lampe limitée.

e Catalyseur utilisé non toxique, actif e FEaux usées troubles posent des
sous différentes formes physiques, problémes.
bon marché.

e Elle est efficace pour de faibles
concentrations en polluants.

1.6.3 Généralités sur les Semi-conducteurs
Dans les réactions de photocatalyse, les semiconducteurs jouent le role de catalyseurs, et ne
sont donc pas consommés dans la réaction globale. Ils sont appelés « photocatalyseurs ».
Un bon photocatalyseur doit posséder les propriétés suivantes :

e FEtre photoactif,

e Etre en mesure d’étre excité en présence d’UV et/ou de lumiére visible,

o FEtre biologiquement et chimiquement inerte,

e Etre photo stable (non photocorrosif),

o FEtre peu couteux et non toxique.
Pour qu’un semi-conducteur soit photochimiquement actif, le potentiel redox des électrons de
la bande de valence photogénérée doit Etre suffisamment négatif pour réduire la quantité
d'oxygene adsorbée a la surface de l'anion superoxyde O>™, et le potentiel redox des électrons
de la bande doit étre suffisamment positive pour produire des radicaux OH" capables d'oxyder
le polluant organique ciblé. Le tableau (I.3) donne I’énergie et la position de la bande gap de

certains photocatalyseurs®’.
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Tableau (1.3) : Energie de la bande gap de plusieurs photocatalyseurs

Photocatalyseur Energie de la bande gap Photocatalyseur Energie de la bande gap
(eV) (eV)
Si 1,1 TiO> (anatase) 32
TiO; (rutile) 3,0 ZnO 32

WO3 2,7 CdsS 2.4

ZnS 3,7 SrTiO; 3.4

SnO» 3,5 WSe> 1,2

Fe 03 22 a -Fex0;3 3,1

1.6.3.1 Définition de I’oxyde de titane (TiO2)
L’oxyde de titane est le photocatalyseur qui a été globalement le plus étudié dans la littérature.
Il peut permettre d’obtenir de trés hauts rendements dans les réactions de dégradation

839 Le TiO, peut étre cristallisé en trois

photocatalytique des composés organiques
polymorphes différentes : anatase (quadratique), rutile (tétragonale) et métastable brookite
(orthorhombique).

La photoactivité du rutile est inférieure a celui d'anatase. L'anatase de TiO> est un polymorphe
stable dans la gamme des basses températures, mais il se retransforme en rutile a des

températures supérieures a 500—600 °C. La taille des noyaux critiques pour la formation du

rutile est estimée dans la plage 40-50 nm®°.

1.6.3.1.1 Les trois structures

Comme cela est souvent décrit, il existe trois principaux types de structures de TiO: rutile,
anatase et brookite. La dépendance de la taille de la stabilité des différentes phases de TiO> a
été récemment rapportée®’. La stabilité des différentes phases de TiO2 a été récemment
rapportée®?. Le rutile est la phase la plus stable pour les particules d'une taille supérieure a 35
nm. L'anatase est la phase la plus stable pour les nanoparticules inférieures a 11 nm. La brookite
s'est avérée €tre la phase la plus stable pour les nanoparticules dont la taille est comprise entre

11 et 35 nm®.
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Tableau (I.4) : Les structures des trois formes cristallines du TiO, *

Nom Dioxyde de titane TiO>

Masse molaire 79,89

Phase cristalline Anatase Rutile Brookite
Systéme cristallin Quadratique Quadratique Orthorhombique
Densité 3,89 4,27 4,12

Maille élémentaire

Anatase Rutile Brookite

Le TiO; absorbe de la lumiere a A< 385 nm. Il a été démontré que ce dernier possede une grande
stabilité¢, une bonne performance et un prix intéressant. L‘étape initiale dans ce procédé
photocatalytique est 1‘absorption des radiations UV avec formation des paires €lectrons-trous

positif>.

1.6.3.1.2 Aspect cinétique
Le mécanisme réactionnel de la photo catalyse est caractéris€ par deux processus : 1’un
chimique et I’autre physique. Le processus chimique consiste en une réaction de dégradation
chimique spécifiquement désignée, tandis que le processus physique implique le transport vers
la surface solide ou le changement a lieu. Les étapes décrivant la cinétique peuvent étre
résumées comme suit :

e Diffusion de la matiere polluante du liquide jusqu’a I’interface du catalyseur ;

e Adsorption sur le catalyseur ;

e Réaction photocatalytique des molécules adsorbées (oxydation des substances

adsorbées) ;
e Réduction des trous - électrons (réaction chimique) ;
e Désorption du produit de la réaction ;

e Diffusion du produit vers le milieu liquide (dans la phase homogéne)®’.
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1.6.3.1.3 Applications

Le TiO; est un matériau semi-conducteur multifonctionnel utilisé pour son excellente stabilité,
et de remarquables propriétés physiques et chimiques®®, et de son faible colit®’, son inertie, et
sa non-toxicité en font un bon ingrédient pour de nombreux produits®®, colorants®, écrans
solaires’’, et de nombreux autres produits commerciaux’’.

Le TiO2 peut diviser 1'eau sous l'effet de la lumiére ultraviolette, permettant des recherches
intensives sur les combustibles solaires, photovoltaiques et la dépollution de

l'environnement’>"3.

1.7 Les colorants

I.7.1 Généralités

On situe généralement le début de I’histoire des colorants de syntheése en 1856 avec la
découverte de la mauvéine par w. Perkin. Mais les colorants de synthése sont originaires de la
fin du 18 -éme siecle (I’acide picrique Woulfe, 1771) et du début du 19 -¢me siécle (I’acide
rosolique Runge 1834). Leur usage thérapeutique n’a vraiment été mis en ceuvre qu’au début
du 20 -éme siécle, principalement par usage externe et par voie orale. Ce n’est que les années
1930 que l'usage parentérale de ces produits se développe, Par exemple, les colorants
méthyléne bleu et violet sont utilisés pour traiter respectivement la lépre et la filariose’.

Le terme "colorants" désigne des substances qui, lorsqu'elles sont appliquées sur une surface,
produisent une couleur en subissant un processus qui modifie au moins temporairement la
structure cristalline des substances colorées’.

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que les teintures du textile,
du papier, du cuir et dans les industries alimentaires et cosmétiques’®. Ils ont la réputation d’étre
des substances toxiques et persistantes dans I’environnement, les techniques physico-chimiques
sont importantes pour les dégrader’’.

Dans le domaine de la chimie, les chromophores et les auxochromes sont les principaux
¢léments constitufs de la molécule de colorant. Les colorants contiennent un groupe insaturé
essentiellement responsable de la couleur et ’ont désigné comme chromophore (« chroma »
signifie couleur et « phore » signifie porteur) et pour les auxochromes (« auxo » signifie
augment) sont des groupes caractéristiques qui intensifient la couleur et/ou améliorent I’affinité

du colorant avec le substrat.
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Tableau (I.5) : Les noms des groupes chromophores et auxochromes des colorants

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

N = N : groupe azoique

NH; : Amino

N = O : groupe nitroso

NHCH3; : Methylamino

C = 0O : groupe cétonique ou carbonyle

N(CH3)2 : Demethylamino

C=C : groupe vinyl

OH : Hydroxyle

C = S: groupe thio carbonyle

OR : Alkoxyl

C=S : Sulfure

Groupes donneurs d*électrons

On estimer que plus de 10000 colorants différents sont utilisés industriellement et que plus de

7.10 tonnes de colorants synthétiques sont produites chaque année dans le monde””.

I.7.2 Classification des colorants

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d'application sur différents substrats (tableau 1.6).

25| Page



Chapitre I

Synthese Bibliographique

Tableau (1.6) : Classification standard des colorants

Colorants contenant un groupe

fonctionnel anionique

Colorants acquérant une réaction

chimique avant ’application

- Colorants acides

- Colorants directs

- Colorants de cuves

- Colorants au soufre

- Colorants a mordants - Colorants azoique

Colorants contenant un groupe
Classe spéciale des colorants
fonctionnel cationique

- Colorants dispersés
‘ - Colorants solubles

- Colorants basiques _
- Pigments

- Colorants naturels

1.7.2.1 Le bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est le colorant le plus couramment utilisé dans la teinture du coton, du
bois et de la soie. Son inhalation peut donner lieu a des difficultés respiratoires et son ingestion
produit une sensation de briilure, provoquant des nausées, vomissements, transpiration et sueurs
froides abondantes’®,

Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice CI 52015, sa formule est

Ci16H1sN3SCl et sa masse molaire est de 319,85 mol/g .
87 |

Figure (I.15) : Solution du bleu de méthyléne

1.7.2.2 Applications des colorants
Les applications de ces colorants peuvent étre trouvées dans de nombreux domaines différents,
telles que :
» La teinture de matériaux naturels et synthétiques, la médecine, les cosmétiques,
l'alimentation®’ ;
> Le textile, I'imprimerie, la fabrication du papier®' ;
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> Le cancer et les activités pharmacologiques®?;

> Domaines biologiques®’ ;

» Les applications de haute technologie telles que : les lasers et les systémes optiques non
linéaires®®, les imprimantes a transfert thermique systémes optiques non linéaires, les

imprimantes a transfert thermique et les piles a combustible®”.

1.7.2.3 Toxicité des colorants

La résistance des azoiques due a I'exposition aux colorants a leurs métabolites n'est pas un fait
nouveau. Deés 1895, I'augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des
ouvriers de l'industrie textile est reliée a leur exposition. Depuis, les composés chimiques
présentaient des effets cancérigénes pour I'nhnomme et 1'animal®,

La plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, mais la partie significative de leurs
métabolites l'est. Les effets mutagenes, tératogenes ou cancérigénes apparaissent apres
dégradation de la molécule initiale en sous-produits d'oxydation®”-#3. La liaison azo est la partie
la plus labile de ces molécules et se rompre, chez des organismes mammiféres incluant
I'homme, sous I'action enzymatique d'une azoréductase P 450 exprimée au niveau du foie®®.
La toxicité¢ des azoiques et de leurs dérivés est accrue par les substituants sur le noyau
aromatique, notamment des groupes méthyles®, nitro (-NO.), halogénes, particuliérement le
chlore®. Celles des groupes sulfonates (SOsH) permettent d'augmenter, d'une part,
'hydrosolubilité du colorant et sa fixation sur le tissu et, d'autre part, de réduire la puissance

(mutagénicité) aussi bien des colorants d'origine que des métabolites issus de I'azoréduction’’.

1.8 Conclusion

Les données bibliographiques montrent d’une part les propriétés exceptionnelles de vermiculite
et celle de dioxyde de titane, il est donc possible de créer un nouveau matériau composite basé
sur ces deux nanomatériaux qui combine et améliore ces propriétés, et d’autre part, les colorants
sont des polluants que 1'on retrouve dans les déchets des eaux. Suite a nos recherches, la

photocatalyse hétérogene sera la méthode utilisée pour éliminer ce polluant.
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Chapitre I1 Partie Expérimentale

II.1  Introduction

Ce chapitre est consacré a 1’¢élaboration de photocatalyseurs destinés a 1'élimination des
polluants organiques. Tout d'abord, nous discuterons des produits chimiques et de I'équipement
qui seront utilisés. Ensuite, nous présenterons une étude sur la synthése précise du composite
TiO>/Vm ainsi que sa caractérisation a l'aide de la diffraction des rayons X (DRX), de la

spectrométrie de fluorescence X (XRF).
I1.2  Réactifs et matériels chimiques utilisés
I1.2.1 Réactifs utilisés

I1.2.1.1 Bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est le polluant étudié¢ dans cette étude. Il est utilisé dans diverses
applications. La structure chimique et les caractéristiques physico-chimiques de ce colorant
sont présentées dans le tableau suivant :

Tableau (IL.1) : Propriétés physico-chimiques du BM

Nom usuel Bleu de méthyléne
Formule moléculaire Ci6H1sCIN3S
Masse molaire (g/mol) 319,852 £ 0,022
Solubilité dans 1’eau (g/L) a 20°C 40
Point de fusion (°C) 180
pH 5,9
Amax (nm) 665
Structure

N

| S
HSC\N/G:S;@\N/CHS
i
11.2.1.2 TiO2

Dans cette étude, Nous avons utilisé une poudre de dioxyde de titane commercial (Degussa, P-

25), qui est un matériau standard dans le domaine des réactions photocatalytiques, a été utilisé
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pour la modification. Ce dioxyde de titane a une surface spécifique de 50 = 5 m%/g et est

composé de 80 % d'anatase et de 20 % de rutile'. Les tailles moyennes des particules

élémentaires d'anatase et de rutile sont respectivement de 25 et 85 nm?.

I1.2.1.3 Vermiculite

La vermiculite qui utilisé pour ce travail, c’est un minéral naturel de couleur beige, qui se

composée de silicate d'aluminium hydraté et de magnésium.

11.2.2 Matériels utilisés

Le tableau présenté I'équipement utilisé pour contrdler la dégradation de BM a l'aide de la

méthode photocatalyse hétérogene.

Tableau (IL.2) : Appareillages utilisés dans notre travail

Appareillages Type
Spectrophotometre (UV-Visible) Agilent cary 60 UV-vis
Balance analytique SCALTEC (SBA/SBC)

Etuve Universalscgrank UF30 Memmert
Agitateur magnétique IKRAMAG RCT basic

Agitateur a pince RS lab

Centrifugeuse SIGMA 1-16

pH- métre de paillasse ino lab pH 7110

Papier de membrane

VCWP 047 00, Diamétre 47 mm

DRX

PANalytical EMPYREAN

XRF

HORIBA scientific MESA-50

II.3  Méthodes de préparation

Pour synthétiser le composite TiO2/Vm, on va étudier la méthode hydrothermale et les

irradiations polychromatiques que les suivants :

I1.3.1 La méthode d’hydrothermale
La définition des réactions hydrothermales est la réaction ou la transformation de composés

chimiques dans un systéme fermé en présence d'un solvant®.
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En général, cette méthode consiste a controler les facteurs thermodynamiques appropriés
(température, pression et composition) afin de provoquer la cristallisation des matériaux
directement a partir de solutions aqueuses™®”.

Jusqu'a récemment, les solutions aqueuses étaient les solvants les plus souvent utilisés, d'ou le
terme de "synthése hydrothermale". En utilisant des autoclaves spécifiques, la voie
hydrothermale permet de controler la forme et la taille des particules. Les précurseurs sont
mélangés uniformément en solution au niveau moléculaire, de sorte que des matériaux a
plusieurs composants peuvent étre formés a basse température. Les basses températures et

l'utilisation de I'eau comme solvant font de la synthése hydrothermale une méthode privilégi¢e

pour la production de produits purs et bien cristallisés®.

I1.3.2 Irradiation en lumiére polychromatique (300 - 450)

Les irradiations polychromatiques ont ét¢ réalisées dans une enceinte équipée d’une lampe de
type TLAD 15 W05 Philips (Eindhoven, The Netherland), présentant un maximum d’émission
a 365 nm. Afin de limiter le rayonnement regu par les solutions au domaine de longueur d’onde

(300 - 450 nm), les irradiations ont été réalis¢ dans un réacteur en pyrex.

I1.4 Traitement de la vermiculite

La vermiculite traitée a l'acide, qui est composée de silice inorganique, est un support
prometteur matériel. Elle présente une trés grande surface et des pores finement dispersés. Voici
la procédure de traitement de la vermiculite a 'acide : La vermiculite naturelle a été lavée a
l'eau, distillée, séchée, broyée et tamisée avec un tamis métallique de diamétre 80 MeSH. La
vermiculite a ensuite été traitée pendant 24 heures avec une solution aqueuse d'acide nitrique
(HNO3) 2 20% et a température ambiante. Apres avoir été filtrée (par décantation) et lavée avec
l'eau distillée (afin d’ajuster le pH de la solution a 6), la vermiculite a été séchée dans 1’étuve
pendant 4 heures a 80 °C avant d'étre exposée a un processus de calcination pendant une heure

a 600 °C.
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8:3.3

BORE)SIL\CAT

approx.vol.

[ Décantation ]

Figure (IL.1) : Les étapes de préparation de vermiculite oxydée (Vn)
II.S Préparation de la composite TiO2/Vm
Le TiO> supporté par de la vermiculite traitée a l'acide a été créé en utilisant la méthode
suivante :
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L'oxyde de titane a été ajouté a raison de 0,25 g a 10 mL d'eau distillée. Pour créer une bouillie
de TiO> (une solution limpide), 1 g de vermiculite traitée a I'acide a été¢ remué dans un récipient
pendant 24 heures avec un agitateur magnétique avant d'étre filtré a travers une membrane de
diametre égale a 45 um et séché dans une étuve pendant 3 heures a 80°C. La masse du

composite TiO2/Vm obtenue est égale a 1,106 g.

TiO2 + Vn TiO2 + Vn

sous agitation apres agitation

[ TiO2/Vm ] [ Filtration sur membrane ]

Figure (I1.2) : Les étapes de préparation du composite TiO2/Vm

I1.6  Techniques de caractérisation
Les techniques nécessaires pour caractériser ces matériaux afin d'améliorer nos matériaux et
prévoir comment ils se comporteront dans le futur. Parmi ces techniques, nous avons utilisés la

diffraction des rayons X, et la spectrométrie de fluorescence X.

40| Page



Chapitre I1 Partie Expérimentale

I1.6.1 Diffraction des rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X (DRX) permet d’étudier la cristallinité d’un matériau, sa structure
et sa composition cristallographiques et de déterminer la taille moyenne des domaines de

diffraction cohérents ou cristallites’.

Rayons

M/'

e

—— PN

cristallisées .

e Faisceau de rayvons X

Film

Figure (IL.3) : Schéma d’analyse DRX

La diffraction des rayons X permet de caractériser avec précision les matériaux massivement
cristallisés ou sous forme de poudre. Elle est utilisée pour déterminer la structure
cristallographique, la phase et les orientations des matériaux mono- ou polycristallins. Un
faisceau incident monochromatique de rayons X est focalisé sur I'échantillon a caractériser et
interagit avec le nuage ¢électronique de ces atomes. Le principe de cette technique est que les
cristaux du matériau étudié diffractent les rayons X monochromatiques a 1'échelle atomique
(figure 11.4). La diffraction se produit lorsque la relation de Bragg est confirmée (Eq. I1.1) :
2.d(hkl).sinf = n.A (Eq. I1.1)

d (hkl) : Distance interréticulaire ;

0 : Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié (angle de Bragg) ;

n : Ordre de la réfraction ;

) : Longueur d’onde du faisceau de rayons X’.
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Figure (I1.4) : Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X par les plans
réticulaires d’indices h, k et 1
Les résultats des expériences de diffraction des rayons X fournissent une liste de pics de
diffraction (ou raies), ou chaque pic correspond a une famille de plans d'indexation réticulaire
(hkl). L'identification de la phase et de ses paramétres de maille s'effectue alors par comparaison

avec les dépots de données sur les fichiers J.C.P.D®.

I1.6.2 Spectrométrie de fluorescence X (XRF)

La spectrométrie de fluorescence X (XRF) est une technique d’analyse élémentaire globale
permettant d’identifier et de déterminer la plupart des éléments chimiques qui composent un
¢chantillon. Cette méthode peut étre appliquée a une large gamme de matériaux, y compris les
minéraux solides ou liquides, les céramiques, les ciments, les métaux, les huiles, I'eau et le
verre. Elle permet d'analyser tous les éléments chimiques, du béryllium (Be) a 1'uranium (U),
dans des gammes de concentration allant de quelques ppm a 100 %, avec des résultats précis et

surtout reproductibles’.

Radiation
incidente

de la source primaire
de rayons X

Electron-Couche L
remplacant la lacune

Fluorescence
\ des rayons X
\

T

Couches (orbites)

Figure (I1.5) : Schéma du principe de la spectrométrie de fluorescence X!°
L'échantillon est analysé sous un faisceau de rayons X, ce qui provoque la transition des atomes

de leur état fondamental a un état excitateur. Ces atomes libérent de 1'énergie sous forme de
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photons, la fluorescence étant une émission secondaire caractéristique des atomes. L'analyse de
ce rayonnement X secondaire permet de comprendre les éléments chimiques et leur

concentration massique’.

I1.7  Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons décrit les étapes de préparation du matériau TiO2/Vermiculite tout
en soulignant les nombreuses méthodes de caractérisation qui s'y appliquent et qui sont

employées dans ce travail.
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Chapitre IIT Résultats et Discussion

III.1 Introduction
Ce chapitre résume les résultats obtenus a savoir caractérisation du matériau TiO2/Vm par
diffraction des rayons X (DRX) et spectrométrie de fluorescence X (XRF). Nous présenterons

également l'activité photocatalytique du matériau sur la dégradation du colorant : bleu de

méthyléne (BM).
III.2 Caractérisation du matériau synthétisé

I11.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Les échantillons ont été caractérisé a I’aide d’un diffractométre Empyrean Panalytical utilisant
le rayonnement Ka du cuivre (ACu Ko : 1,54056 A). Les diagrammes de diffraction sont
enregistrés dans le domaine angulaire 10° a 80°. Les données de diffraction ont été analysées a
I’aide du logiciel Panalytical X' Pert High Score Plus. Les phases cristallines ont été
déterminées par rapport aux modeles enregistrés de la base de données PDF4 (Powder
diffraction files).

La figure III.1 représente le spectre de diffraction de la vermiculite (Vm). La comparaison du
diagramme avec les spectres de la base de données PDF 4 confirme qu’il s’agit bien de la

vermiculite (PDF : 96-900-0209).

800

600 4

400 +

Intensité (U.A)

200 H

10 20 30 40 50 60 70 80
260 (degrée)

Figure (II1.1) : Spectre de diffraction de la vermiculite (Vm)
La figure I11.2 montre le spectre de diffraction des rayons X de TiO> la présence des pics aux

positions 20 =25,31°; 36,91° ; 37,74° ; 38,20° ; 48,04° ; 53,86° ; 55,08° ; 62,67° ; 68,71°
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0,34° ; et 75,02° correspondants aux plans de diffraction (hkl) suivants : (101), (103), (004),
(112) (200), (105), (211), (204), (116), (220) et (215) respectivement, confirme la structure
anatase de TiO2 (PDF : 96-901-5930).
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Figure (I11.2) : Spectre de diffraction de TiO2
La figure III.3 représente le diagramme de diffraction de la vermiculite traitée. L'activation
acide favorise généralement un changement de la structure cristalline de la vermiculite en
¢largissant des pics et en diminuant I’intensité d’autre pics. Pour cela ’ajout de 1’acide nitrique
doit étre bien controler pour éviter la destruction totale de la vermiculite. Dans notre cas
L'intensité de toutes les réflexions a diminué avec le traitement acide, en gardant les principaux

pics significatifs de la vermiculite.
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Figure (II1.3) : Spectre de diffraction de vermiculite oxydée (Vn)
Le spectre de diffraction du composite confirme 1’'imprégnation du TiO2 dans la vermiculite
avec |’apparition des principaux pics de la phase anatase TiO> aux position 20 = 25,29° ;

37,79°: 48,09°; et 62,70°. Les autres pics présents dans le diagramme sont attribués a la

vermiculite.

26,72

Intensité (U.A)

10 20 30 40 50 60 70 80
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Figure (I11.4) : Spectre de diffraction de TiO2/Vm

I11.2.2 Spectrométrie de fluorescence X (XRF)
L’analyse chimique des différents échantillons, par cette technique, permet de donner une idée
sur la composition de Vm, TiO; et du composite TiO2/Vm.
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111.2.2.1 TiO2

La surface du pic est proportionnelle a la concentration des éléments du pic, ce qui permet de
quantifier la concentration (Figure II1.5). L'analyse de fluorescence X de TiO> a révél¢ la pureté
de ce dernier a 98,5% (Tableau III.1). Nous avons aussi identifi¢ d’autres ¢léments mais en

faible concentration.
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300
200 I
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5 10 15 20 25 30 35 40

Intensité (U.A)

Energie (Kev)

Figure (II1.5) : Spectre de fluorescence X d’un échantillon TiO;

Tableau II1.1 : Concentrations des différents éléments dans TiO>

Elément Concentration Intensité
Ti 98,4469 20923,53
A% 1,0094 353,78
Mo 0,3335 297,95
Fe 0,1029 20,16
Zn 0,0552 45,08
Zr 0,0268 57,43
Cu 0,0162 9,45
Ni 0,0079 3,33
As 0,0011 1,90

I11.2.2.2 Vermiculite (Vm)
L’analyse par fluorescence X a montré la présence de nombreux métaux dans la vermiculite.

La position des pics dans les spectres de fluorescence X enregistrés nous a permis d’identifier
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les éléments suivants : Al, Si, Fe, K, Ti, Ca, Cr, Mo, Ni, Ba, Rb, Sr, Zn, Ga et Y. La position des

pics sur le spectre nous renseigne sur la composition des matériaux étudiés (Figure I11.6).
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Figure (I11.6) : Spectre de fluorescence X d’un échantillon Vm

Les résultats d’analyse sont illustrés dans le tableau I11.2.

Tableau II1.2 : Concentrations des différents éléments dans Vm

Elément Concentration Intensité
Al 33,6726 2,63
Si 26,5572 4,23
Fe 18,8397 5397,73
K 13,4546 187,63
Ti 3,0541 177,22
Ca 2,2010 43,74
Cr 0,9291 135,52

Mo 0,3642 298,05
Ni 0,2822 107,00
Ba 0,2747 129,67
Rb 0,1907 492,31
Sr 0,0944 242,14
Zn 0,0584 43,12
Ga 0,0182 18,34
Y 0,0090 21,03

I11.2.2.3 TiO2/Vm

L’analyse par fluorescence X du composite a confirmé la réussite de 1’ajout du TiO». Le spectre

de fluorescence est représenté sur la figure I11.7.
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Figure (II1.7) : Spectre de fluorescence X d’un échantillon TiO2/Vm

L’interprétation des spectres indique le changement de la concentration des autres ¢léments

présent dans la vermiculite a cause de 1’ajout du TiO, les résultats sont rassemblés dans le

tableau II1.3.
Tableau II1.3 : Concentrations des différents ¢léments TiO>/Vm
Elément Concentration Intensité
Ti 34,8382 215591
Fe 23,9894 3710,29
Al 16,7063 0,79
Si 10,8953 1,70
K 10,0963 168,54
Cr 1,1693 90,28
Mo 0,6592 305,94
A% 0,6492 68,03
Ni 0,3312 72,71
Ca 0,2932 7,07
Rb 0,2277 334,56
Zn 0,0857 36,44
Cu 0,0207 6,31
Ga 0,0200 11,59
Sr 0,0146 21,37
Y 0,0037 491
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II1.4 Photocatalyse du bleu de méthyléne en solution aqueuse et en présence de TiO2/Vm

I11.4.1 Détermination la longueur d’onde d’absorption maximale

Avant de débuter les études cinétiques de dégradation de ce colorant sur le composite TiO2/Vm,
il est nécessaire de déterminer Amax du colorant.

La figure III1.8 ci-dessous représente le spectre d’absorption de bleu méthyléne (BM) a une
concentration égale a 8 ppm. Un balayage de 200 nm a 800 nm révele I’existence de quatre
bandes d’absorption, dont deux bandes dans le domaine UV (A = 245 nm) et (A = 290 nm) et
deux bandes dans le domaine visible (A = 615 nm) et (Amax = 665 nm). La bande 665 nm

correspond a la transition n —  * ; c’est la bande caractéristique du bleu de méthylene.
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Figure (I11.8) : Spectre d’absorption UV-visible de bleu de méthyléne a une concentration

égale a 8 ppm, pH libre et température ambiante

I11.4.2 Courbe d’étalonnage

Un certain nombre d'échantillons ont été préparés afin d'établir la courbe d'étalonnage a partir
de la solution mere. Elle comprend les concentrations suivantes (1, 2, 4, 6, 8, 10, et 12) mg/L.
les analyses ont été effectuées au moyen d’un spectrophotometre type cary 60 UV-visible. Les
absorbances de chaque solution étalon ont ét¢ mesurées trois fois a la longueur d’onde
maximale (Amax = 665 nm) puis une moyenne de I’absorbance a été calculée.

Le tracé de 1’absorbance en fonction des concentrations filles de BM, porté figure II1.9, est
linéaire dans la gamme de concentration choisie ; donc la loi de Beer-Lambert est vérifiée dans

cette gamme de concentration (R? = 0,9843).
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Figure (I11.9) : Courbe d’étalonnage de bleu méthyléne

I11.4.3 Suivi UV-Visible de la photodégradation

Afin de vérifier D’efficacité catalytique du composite préparé au laboratoire, 125 mg de
TiO2/Vm et une solution de BM de concentration initiale égale a 8 ppm a été introduit dans le
réacteur d’irradiation, pH de la solution étant libre et a température ambiante. Le volume final
du mélange est égal a 250 mL.

Afin d’atteindre 1’équilibre d’adsorption-désorption, Le mélange BM-TiO,/Vm est placé a
I’obscurité, sous agitation pendant de 40 minutes. Par la suite, le mélange a été exposé au
rayonnement polychromatique. Le suivi UV-Visible de la dégradation a différents temps en

présence de photocatalyseur TiO>/Vm du colorant étant illustré a la figure II1.10.
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Figure (II1.10) : Evolution UV-Vis de la photodégaradation de BM en présence de TiO>/Vm
[BM] = 8 ppm, Vsl = 250 mL, mriozrvm = 0,5 g/L,
Température ambiante et pH libre de la solution
D’apres la figure ci-haut, 1'absorbance du BM a 665 nm diminue fortement au cours des 15
premicres minutes, plus de 60 % de BM ont été dégradés. Par la suite, la réaction devient de

plus en plus lente, le taux de rabattement de BM étant égal a 97% apres 240 minutes de réaction.

I11.4.4 Suivi cinétique de la photodégradation de BM

Cette partie porte sur la dégradation du colorant BM. L'étude a été réalisée en utilisant différents
catalyseurs, notamment TiOz et TiO2/Vm. Afin d’évaluer l'efficacité des différents catalyseurs
utilisés sur la dégradation de BM, nous avons effectué le suivi C¢/Cop en fonction du temps. Les
cinétiques sont représentées sur la Figure II1.11. Avec :

. Co : Concentration initiale du colorant a I’instant t = 0.

. C; : Concentration du colorant a 1'instant "t" de la réaction.

Les expériences comparatives de la photodégradation du BM en présence et en I’absence du

catalyseur ont été réalisées dans des conditions identiques, a température ambiante et a pH libre.
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Figure (II1.11) : Cinétiques de photodégradation du BM seul et en présence de TiO; et
TiO2/Vm

[BM] = 8 ppm, Vo1 =250 mL, msoi¢e = 0,5 g/L,

Température ambiante et pH libre de la solution
L'élimination du BM par divers catalyseurs sous lumicre polychromatique est présentée sur la
figure III.11. La concentration du bleu de méthyléne reste quasiment inchangée aprés 40
minutes d'adsorption a l'obscurité (< 5%). Alors que la photolyse directe de BM est lente, elle
de l'ordre de 36% aprés 240 minutes d'irradiation. La comparaison des performances des
catalyseurs TiO> et TiO2/Vm révele que le composite TiO2/Vm a montré une meilleure activité
catalytique que TiO2 non modifié.
L activation du photocatalyseur, qui généré des couples (¢, h*) rend TiO> actif.
TiO, + hv - e~ (BC) + h* (BV) (Eq.1IL. 1)
La plupart des électrons et des trous photogénérés peuvent étre transférés a la surface du semi-

conducteur pour réagir avec H>O et Oo.

h* (BV) + H,0 —» H* + OH® (Eq.1IL2)
h* (BV) + OH™ — OH® (Eq.1IL. 3)
e (BO)+ 0, » 03 (Eq.111.4)

e” (BC) + 05 + 2H* — H,0, (Eq.IIL. 5)
H,0,+ 05" - OH"+ OH™ + 0, (Eq.I11. 6)
Ces réactions entrainent la formation de radicaux OH*, qui sont des oxydants puissants capables

de dégrader la majorité des composés organiques.
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I11.4.5 Calcul des constantes de vitesse et estimation de I’énergie d’oxydation de BM par
les photocatalyseurs
La figure III.12 ci-dessous, illustre la vitesse de dégradation de BM avec différents

photocatalyseurs TiO2, TiO2/Vm et en I’absence des catalyseurs.
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Figure (II1.12) : Les constantes de vitesse de dégradation du BM

Le tracé du logarithme népérien de disparition du colorant BM en fonction du temps Ln(Co/Cy)
= f(t) est une droite. Ce résultat démontre que, quelle que soit la configuration du systéme
réactionnel de dégradation du colorant, celui-ci suit toujours une cinétique du premier ordre.
Ces droites sont définies par (Eq. II1.7), ou la constante de vitesse est la pente de chaque droite
obtenue (Figure I11.12).

LnC; = —kt+ LnC, (Eq.111.7)
Les valeurs de constante de vitesse k ainsi que le coefficient de détermination R? sont
enregistrés sur le tableau suivant :

Tableau II1.4: Valeurs des constantes de vitesse et des coefficients de détermination obtenus

a partir du BM via le procédé de la photocatalyse hétérogene

Catalyseur k (min) R?
BM-TiO2/Vm 3,56.10 2 0,930
BM-TiO» 2,93.102 0,974
BM seul 8,71.107 0,948
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Les résultats obtenus dans le tableau ci-haut montrent que la dégradation du bleu de méthyléne
est efficace avec le composite TiO>/Vm. Dans ce cas la constante de vitesse k calculée égale a
3,56.102 min™! et le coefficient de détermination R? est proche de 1.

En I’absence du catalyseur, la vitesse de dégradation du BM seul est lente avec une constante
de vitesse égale a 3,56.10”min"!. En présence de catalyseur TiOz et TiO2/Vm, le taux de
rabattement du colorant BM dépasse les 97% apres 240 minutes de réaction bien que les
constantes de vitesses calculées soient égales 2 2,93.102min' et 3,56.10> min! respectivement.
D’apres ces résultats le composite TiO2/Vm se montre trés efficace, ceci peut étre explique par
le fait que I’immobilisation de TiO> sur un support minéral telle que la vermiculite améliore
I’efficacité photocatalytique du semi-conducteur.

Nous avons également calculé 1'énergie €lectrique par ordre « Ego» utilisée par les précédés :
photolyse directe du BM, BM-TiO> et BM-TiO2/Vm. Elle est donnée par I’équation suivante :

B — Pxtx 1000
EO 7V x 60 xIn (Cy/C)

(Eq.1IL.8)

Avec :

P : est la puissance de la source d’irradiation ;

V : est le volume du batch ;

Et t/Ln (Co/C) est I’inverse de la constante de vitesse (k).

L’évolution de I'énergie électrique par ordre est illustrée sur la figure suivante :

180,00
160,00
140,00
120,00
100,00
80,00
60,00
40,00
20,00
0,00

Ego (KW/m;)

Figure (II1.13) : Evolution de I'énergie électrique par ordre en 1’absence et en présence ses

catalyseurs
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D’aprés cette figure, une faible énergie électrique par ordre ‘Ego’ montre qu’en présence du
catalyseur TiO2/Vm I'élimination de BM est plus efficace. Les valeurs d’énergie électrique par
ordre de TiO; est supérieure a la valeur d’énergie du composite. En effet, 1’énergie électrique

suit ’ordre suivant :

BM-TiO2/Vm (64,90 KW/m*) < BM-TiO2 (78,6 KW/m?) < BM sans catalyseur (175,7 KW/m?®)

IILS Conclusion

Nous avons caractérisé le matériau synthétis¢ TiO>/Vm, a 1’aide des deux techniques de
caractérisation DRX et XRF. Les essais expérimentaux ont montré 1’efficacité de ce matériau
(TiO2/Vm) dans I’élimination du colorant (BM), en milieu aqueux par la méthode de

photocatalyse hétérogéne
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Ce travail a pour objectif de synthétiser et caractériser un matériau composite a base de la

vermiculite (Vm) modifié par 1’oxyde de titane (TiO2), destiné a D’application dans la

dégradation d’un colorant tels que le bleu de méthyléne.

A travers les résultats obtenus, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

>
>

La vermiculite a été préparée par I’imprégnation du dioxyde de titane.

La technique de -caractérisation DRX des différentes étapes de synthése du
nanocomposite confirme la réussite de la synthése et 1’incorporation de la vermiculite
dans le TiO».

La technique de caractérisation XRF confirme la présence du TiO; dans le composite
synthétisé, ceci est interprété par la variation dans les valeurs de concentration des
¢léments constituants le composite.

La dégradation du colorant du bleu de méthyleéne via le processus de la photocatalyse
hétérogene par le composite TiO2/Vm a montré une efficacité élevée de ce dernier.

La comparaison entre les processus de dégradation: BM seul, BM-TiO, et BM-
TiO2/Vm a montré que la meilleure dégradation a été obtenue avec le composite
TiO2/Vm (k = 3,56.102min ! ; R> = 0,93 et le taux de rabattement du colorant BM
dépasse 97% apres 240 minutes de réaction).

La présence de la vermiculite a amélioré 1’efficacité¢ a éliminer le BM ; une faible
énergie ¢lectrique (Ego) a €té obtenue en présence du catalyseur TiO2/Vm (Ego = 64,90

KW/m?).

Le couplage du procédé photocatalyse hétérogeéne TiO2/Vm radiation lumineuse UV-Vis (300 -

450 nm) a donné des résultats intéressants dans la dégradation et 1’élimination du bleu de

méthyléne.
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Résumé

Résumé
Dans ce travail un nanocomposite a base de la vermiculite, et de nanoparticules de 1’oxyde de

titane (TiO2/Vm) a été synthétisé. Son activité photocatalytique a été testée sur colorant : le
Bleu de méthyléne (BM).

Tout d'abord, nous avons oxydé la vermiculite par I’acide nitrique (HNO3), puis nous avons
ajouté du TiO, afin de former le composite TiO2/Vm. La vermiculite oxydée, le TiO», et
TiO2/Vm ont été caractérisés par deux techniques : diffraction des rayons X (DRX), et
spectrometre de fluorescence (XRF). Les résultats de ces analyses confirment la présence de la
vermiculite et du TiO, dans le composite TiO2/Vm.

La dégradation du colorant (BM) via le processus de la photocatalyse hétérogene en présence
du composite TiO2/Vm montre une efficacité ¢élevée de ce dernier, avec une meilleure activité
catalytique que ce soit pour 1’énergie €lectrique par ordre ou la constante de vitesse.

Mots clés : TiO,, Vermiculite, Bleu de méthyléne, Photocatalyse hétérogene, Diffraction des

rayons X, Spectrométre de fluorescence X.



Résumé

Abstract

In this work, a nanocomposite based on vermiculite and titanium oxide nanoparticles
(TiO2/Vm) was synthesized for the photocatalytic degradation of the dye methylene blue (BM).
Vermiculite was first oxidized by nitric acid (HNO3), followed by the addition of TiO2 on top
of this oxidation to form the TiO>/Vm composite. The various stages in the preparation of these
composites were characterized using both X-ray diffraction (XRD) and fluorescence
spectrometry (XRF) techniques. The results of these analyses confirm the successful synthesis
and formation of vermiculite and TiO> in the TiO2/Vm composite. The degradation of the dye
(BM) via the process of heterogeneous photocatalysis by the TiO2/Vm composite shows a high
efficiency of the latter, with a better catalytic activity both for the electrical energy per order
and the rate constant that is obtained. The results of the compound indicate its potential for
wider use.

Key words: TiO>, Vermiculite, Methylene blue, Heterogeneous photocatalysis, X-ray

diffraction, X-ray fluorescence spectrometer.
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