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Résumé

Les microsphéeres nanocomposites maghémite/silic (M y-Fe0s/Si0O,) ont été
synthétisées puis testées en tant que catalyseuredton hétérogéne magnétiquement
séparable dans des suspensions d'argile beidedlieg présence de méthylorange (MO) en
tant que polluant modeéle. Le catalyseur a été remtiént caractérisé par microscopie
électronique a balayage et en transmission (MEBIET), magnétométrie, diffraction des
rayons X (DRX), spectroscopie UV-Vis-NIR et volumeét d’adsorption. L'argile a été
également caractérisé par DRX, par MET et par arafyémentaire EDX (spectroscopie de
rayons X a dispersion d'énergie). En raison deda susceptibilité magnétique, le catalyseur
est facilement récupéré des suspensions d'argilenpiai magnétique sélectif, méme dans des
suspensions fortement concentrées en argile. Laixyddu MO par le procédé Fenton était
fortement accrue dans les suspensions d'argilegpgort a la réaction en phase aqueuse,
mettant en évidence un effet catalytique synergidiefluence de différents parametres
expérimentaux, tels que la présence de piégeucsfigpés d'especes réactives de lI'oxygene
(Reactive Oxygen Species ROS), le pH, le catalysdx®, et l'argile, sur l'activité
catalytique, a également été évaluée. Contraire@mertqui a été observé en phase aqueuse,
la génération de radicaux hydroxyles via le mécnaisle Haber-Weiss n’était pas la voie
unigue a l'origine de la dégradation de MO dansslespensions de beidellite. Nous avons
egalement observé que l'effet synergique est plargjog au pH proche de la neutralité et aux
faibles quantités de J@, et d’argile. En outre, I'activité inaltérée duatgseur pendant cing
cycles successifs ainsi que le faible taux de iition du fer en font un candidat idéal pour
une application en tant que catalyseur magnétigt&rdégene de Fenton dans le traitement des
eaux usees, en particulier pour les eaux de syrfaseeaux souterraines ou les boues

contenant naturellement de fines particules deargil

Mots clés: Fenton hétérogéne; microspheres nanocompositesnétigges; argile
beidellitique; tri sélectif magnétique; traitemelet'eau.



Abstract

Maghemite/silica nanocomposite microspheeB&04/SiO, MS) have been tested as
magnetically separable heterogeneous Fenton chtalybeidellite clay slurries in the
presence of methylorange (MO) as a model pollutdhe catalyst and clay were fully
characterized by electronic microscopies, magnettyn¥RD, UV-vis—NIR spectroscopy,
and sorption volumetry. Due to its strong magnstisceptibility, the catalyst was easily
recovered from the clay slurries by a selective meéig sorting, even in highly concentrated
slurries. The Fenton oxidation of MO was stronglyh@nced in the clay slurries in
comparison to the reaction in aqueous phase, bigfiig a synergistic catalytic effect. The
influence of different experimental parameters sashthe presence of specific Reactive
Oxygen Species (ROS) scavengers, pHOHcatalyst and clay concentrations, on the
catalytic activity was also evaluated. Contraryvtbat was observed in agueous phase,
generation of hydroxyl radicals via the Haber-Wetsschanism was not the unique pathway
that caused MO degradation in the beidellite s#striWe also observed that the synergistic
effect is more marked at pH near neutrality and émounts of KO, and clay. Furthermore,
the unchanged activity of the catalyst during fuecessive cycles together with the low level
of iron leaching, makes it suitable candidate forapplication as a magnetic heterogeneous
Fenton catalyst in wastewater treatment, especfallysurface waters or sludges naturally

containing fine clay patrticles.

Keywords. Heterogeneous Fenton; magnetic nanocomposite mirweoss; beidellite clay;

magnetic selective sorting; water-treatment
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Introduction générale

Les ressources en eau douce de qualité sont enudioni dans de nombreuses régions
du monde, non seulement en raison de l'augmentdgen prélevements et de la pollution
croissante provoqués par la croissance démograpligéiconomique, mais également du fait
des changements climatiques dues au réchaufferiettique ("global warming"). La mise
au point de nouvelles méthodes de traitementsedea Efficaces et peu couteuses est donc

devenu un enjeu important, car elle peut contridue préservation des ressources en eau.

Dans les domaines de I'eau potable et du traitedemnéeaux usées, les solides sous forme
de particules fines ayant au moins une dimensiolomatrique (comprise entre 1 et 100 nm)
sont frequemment employés dans les divers procédiégires du traitement de l'eau, qu'l
s'agisse de potabilisation ou du traitement ddeaegfts. IIs sont particulierement utilisées en
tant qu'adsorbants, agents floculants, ou bienalysaurs d'oxydation ou de réduction. lls
présentent I'avantage d'avoir une grande surfaoeeaccessible ce qui permet des procédés
efficaces et rapides. Toutefois leur utilisation lasitée par la difficulté de leur récupération
apres traitement en vue de leur élimination ouede tecyclage. Les méthodes traditionnelles
de séparation, telles que la filtration, la décamtaou la centrifugation sont couteuses, lentes
et peuvent se révéler inefficaces. La difficultééaupérer un solide ajouté est fortement
amplifiée lorsqu'il est nécessaire de traiter dflsemts contenant déja de particules fines.
Dans ce cas il est en effet tres difficile d'obtenine récupération sélective des particules
ajoutées pour le traitement. Cette situation peutesrouver par exemple lors du traitement

des eaux souterraines, des boues, des sédimetés @chantillons de sol contaminés [1-3].

Dans certains sites tels que les friches indukgsieles décharges ou les lieux d’épandage
agricole, les sols peuvent étre contaminés par abexentrations élevées de polluants
organiques divers comme des pesticides, des sehdmbrés ou des hydrocarbures. Pour
éviter la pollution des nappes phréatiques et ddsires environnantes, Il est souvent
nécessaire de décontaminer ces sols [4]. Les mobwide traitement de sol les plus connues
consistent a extraire des le sol, a y ajouter daul’afin d’obtenir une suspension solide-
liquide, puis a additionner un catalyseur ou unodaEnt qui permettra la dégradation ou la
récupération des polluants [1,5]. Des composés tirEjues et trés stables comme les
polychlorobiphényles (PCB) peuvent également &evés dans les sédiments des fonds des
lacs ou des rivieres. Il est possible de les éleman ajoutant un catalyseur ou un adsorbant

sur le sédiment apres l'avoir extrait [3,6]. Cargieffluents industriels se présentant sous

1
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forme de boues tres chargées en polluants organtguiues et non biodégradables doivent
aussi étre traités de la méme maniere [2,7]. Dans ks cas, le catalyseur ou I'adsorbant
hétérogéne étant additionné a une suspension slidjdiele, son recyclage et son éventuelle

réutilisation peuvent étre empéchés par la diffecde le séparer du reste de la phase solide.

Pour résoudre ce probléme, une solution efficace pensister a ajouter des solides a
forte susceptibilité magnétique car ils sont fanidmt récupérables grace a l'utilisation d’'un
gradient de champ magnétique obtenu avec un aimanin électro-aimant. Ces solides
peuvent donc étre récupérés sélectivement par thicen ou filtration assistée
magnétiquement. Le tri magnétique est une technitgge ancienne qui, en raison de sa
simplicité a pu étre utilisée dans de nombreux doesa pour séparer les particules

magnétiques des particules non magnétiques darsidpsnsions colloidales.

Dans ce travail de thése, nous envisageons de steme probléme de récupération du
solides ajouté grace a l'utilisation de microspearanocomposites de maghémite/silice (MS
de SiQ/y-Fe03) en tant que catalyseur de Fenton hétérogene iiqigeent séparable dans
des suspensions colloidales contenant des pasdifinkes qu'on retrouve largement dans les
eaux de surfaces ou dans les boues de traitememernant des sols. L'oxydation par la
réaction Fenton est I'un des procédés d’oxydatimm@és (POA) les plus efficaces pour le
traitement des rejets chargés en matiéres orga)iguee base sur la formation des especes
oxydantes tres réactives suite a I'activation droygde d’hydrogéne par du fer ferre(#§.

Les microspheres deFe04/SiO, présentaient déja une bonne activité catalytiquedsiers
polluants modeéles en phase aqueuse simple [9]ndtis étudierons d’abord comment la
récupération du catalyseur par décantation magregtignt assistée est influencée par la
présence de I'argile, nous chercherons donc a erodéns quelle condition il est possible de
récupérer sélectivement le catalyseur par décantatiagnétiquement assistée. Ensuite, nous
comparerons son activité catalytigue dans des ss&Ep®s aqueuses et dans des suspensions
d’argile beidellitique sur un colorant modele, letinylorange (MO), et nous montrerons
comment cette activité catalytique est modifiéesdaat environnement complexe.

Cette thése est divisée en deux parties : la prerp@rtie est une revue de la littérature,
elle contient deux chapitres. La deuxieme partielaepartie expérimentale et elle contient

trois chapitres.
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» Dans le premier chapitre, nous effectuerons quslgappels bibliographiques sur les
nanomatériaux magnétiques, les méthodes de synthédisation des nanomatériaux et des
procédés magnétiquement assistés dans la dépoltlgibeau et des milieux turbides et enfin
I'utilisation de champs magnétiques dans I'amétiorades procédés de traitement.

» Dans le deuxiéme chapitre nous donnerons des déé®raur les argiles, leur
structure, leur classification et leurs applicasiolans le procédé Fenton.

> Le troisieme chapitre portera sur les méthodes rexpétales de la synthése du
catalyseur (MS de SiD-Fe0s3) et la procédure de préparation des suspensiofiargée
utilisée (la beidellite). Les résultats des diffées caractérisations effectuées sur le catalyseur
et l'argile seront également présentées.

» Dans le quatrieme chapitre, une étude détaillédasséparation magnétique sélective
du nanomatériau magnétique synthétisé dans deermisps d’argile sera présenté. Des
techniques d’analyse qualitatives et quantitatse®nt utilisées afin d’étudier la faisabilité
des expériences catalytiques en présence desupestit’argile et d’évaluer 'efficacité de la
récupération du matériau catalytigue magnétiquetéjo

» Quant au dernier chapitre, il sera consacré aliegippn MS de Si@y-FeOs;dans la
dégradation du MO dans des suspensions d’argiles domparerons leur activité catalytique
dans des suspensions aqueuses pures et dans gessguss aqueuses contenant des
particules d’argile. Nous décrirons l'influence targile sur la séparation magnétique et
l'activité catalytique dans différentes conditiogygpérimentales (présence d'un inhibiteur de
ROS, pH, concentration en,®, et catalyseur, concentration en argile...), ce quisn
permettra de proposer quelques pistes pour expligroeisoirement les effets observés dus a
la présence de l'argile.
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Chapitre | : Nanomatériaux magnétiques et procedémagnétiquement
assistés pour le traitement des milieux aqueux turbdes et des boues

contaminés

[.1. Introduction

L'eau, claire ou turbide, est une source majeuresuawie sur cette planéte. Sa
conservation est donc une priorité. Avec l'augneriade la demande, I'offre doit répondre a
des normes spécifiques. Plusieurs techniques dficption ont été adoptées pour respecter
ces normes. L'emploie de nanomatériaux magnétiquersnet de dépolluer des eaux
contaminées par différents polluants organiquesfes la possibilité de récupérer facilement
le catalyseur ajouté méme si I'eau traitée avag grande turbidité. Le présent chapitre
présente une série d'informations sur les nanormatemagnétiques, il explique les différents
aspects du magnétisme des ces matériaux, leurs, tige structure et leurs méthodes de
synthese. L’application des nanomatériaux magnésigen tant que catalyseurs pour la
décontamination des boues et des milieux aquewxdes sera aussi présentée tout en

introduisant la notion du « Tri magnétique sélestif
l.2. Les nanomatériaux magnétiques
1.2.1. Définitions

1.2.1.1. Généralités sur les nanomatériaux

Selon la norme ISO TS 80004-1, un nanomatériawm@gsnatériau dont au moins une
dimension externe est a I'échelle nanométrique-a-ere comprise approximativement entre
1 et 100 nm ou qui possede une structure interrdecurface a I'échelle nanométrique.

Il existe deux grandes familles de nanomatériaiguge 1.1):

a. Les nano-objetssont des matériaux dont une, deux ou trois dino@ssexternes se

situent a I'échelle nanométrique c'est-a-dire appnativement entre 1 et 100 nm. Parmi les

nano-objets, il est possible de distinguer trotégaries :

» les nanoparticules: qui désignent des nano-obgeislds trois dimensions externes se

situent a I'échelle nanométrique : nanoparticulesatex [1], d’'oxyde de zinc [2], de
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fer [3] et de cérium [4], d’alumine [5], de dioxydke titane [6], de carbonate de
calcium [7], etc;

* les nanofibres, nanotubes, nanofilaments ou naopbéts: qui se rapportent a des
nano-objets dont deux dimensions externes sontééhdlle nanométrique et la
troisieme dimension significativement supérieurean@tubes de carbone [8],
nanofibres de polyester [9], nanotubes de bore, [@12]). Ces termes désignent des
nano-objets longilignes de section comprise ente¢ quelques dizaines de nm et de
longueur comprise entre 500 et 10 000 nm ;

* les nano-feuillets, nano-plats ou nano-plaquetiasdéfinissent des nano-objets dont
une dimension externe se situe a I'échelle nanaquétret les deux autres dimensions
sont significativement supérieures (nano-feuilldtargile [11], nano-plaquettes de
séléniure de cadmium [12], etc.).

Les nano-objets peuvent étre utilisés en tant gigesbus forme de poudre, de suspension

liquide ou de gel.

Nano-objets Matériaux nanostructurés

Nanoparticules ‘ '@ Agrégats et agglomérats

de nano-objets

Nanofibres, R \\ les nanocomposites:

nanotubes Nano-objets incorporés

dans une matrice ou sur
Nano-feuillets,
nano-plaquettes

une surface
Figure I.1. Classification des nanomatériaux selon la norn TS 80004-1.

< Matériaux nanoporeux

b. Les matériaux nanostructurégui possedent une structure interne ou de sudace

'échelle nanométrique. Parmi les matériaux namogsires, il est possible de distinguer

plusieurs familles parmi lesquelles :

* Les agrégats et agglomérats de nano-objets: Lasalgats peuvent se présenter soit
sous forme individuelle (c'est-a-dire sous formeadeicules primaires) ou sous forme

d’agrégats ou d’agglomérats dont la taille estibdgrment supérieure a 100 nm.
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* Les nanocomposites: Ces matériaux sont composégqalou partie de nano-objets
qui leur conférent des propriétés ameéliorées oucipées de la dimension
nanométrique. Les nano-objets sont incorporés daesmatrice ou sur une surface
afin d’apporter une nouvelle fonctionnalité ou deodifier certaines propriétés
mécaniques [13], magnétiques [14,15], thermiquék Etc.

* Les matériaux nanoporeux. Ces matériaux posseeésmates de taille nanométrique.
Les aérogels de silice sont des matériaux nanopageu présentent d’excellentes

propriétés d’isolation thermique [17,18].
1.2.1.2. Nanomatériaux magnétiques

Un nanomatériau magnétique est un matériau coé@stitumoins partiellement d'une phase
solide a forte susceptibilité magnétique, et qussgale au moins une phase, dont la continuité
dans l'espace est comprise entre 1 et 100 nm sumains une dimension [19]Les
nanomatériaux magneétiques sont une classe de n&r@ua trés importante en raison des
différentes applications de ses propriétés magmesiqiniques et réglables par rapport aux
autres matériaux.

lls ont 'avantage de posséder un moment magnéstjge pouvoir ainsi étre stimulés a
distance par des champs magnétiques. Ceci mulkigptiembre de leurs applications. Il existe
de nombreuses voies de synthése (par co-préamitatiécomposition thermique, en
microémulsion ou par synthése hydrothermale) poodyire des particules magnétiques aux
formes variées (sphérique, cubique, cylindriquegtaiie ...) avec différentes compositions et
enrobages possibles [20]:

* Les oxydes métalliques, tels quesBg y-Fe0Os;, MgFeO,;, MnFeO, ou CoFgO,

sont couramment utilisés.

* Les métaux purs (état d’oxydation 0) comme le l=icobalt et le nickel forment des

particules possédant une forte aimantation. Ebbes sependant facilement oxydées ce
qui provoque la perte ou diminution de leurs préj@s$ magnétiques.

* Des alliages tels que CqRtt FePt.
1.2.1.3.Bases simplifiées du magnétisme et de la séparati@gnétique des matériaux

Le magnétisme est I'une des interactions fondanentie la physique, il est utilisé pour
caractériser la phase magnétigue des matériauxs snsolides, le magnétisme découle

principalement des mouvements des électrons auauiaomique. En effet, le moment
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dipolaire magnétique total d'un atome provient cauvement de rotation orbitale et de spin
(rotation sur lui-méme) de chacun des électronsprieenier type de mouvement, de rotation
orbitale, est facilement expliqué par la mécanigiassique. Un électron de charge "-e" en
orbite sur un cercle de rayon "R" autour d'un nayatome engendre un moment magnétique

orbitaly (Eqg. I.1) égal a:

W =-eL/2m) (I T ouAnf) (Eq. 1.1)
Avec L=mvR (Js) (Eq. 1.2)
ou:
-e : Charge de I'électron en rotation.
L : Moment cinétique orbital (moment angulaire)
m : Masse de I'électron en rotation
v : Vitesse de rotation.

R: rayonde latrajectoire circulaire dBélectron autour d'un noyau d'atome.

On constate donc que le rapport du moment magreesigule moment angulaire est une

constante et que les deux moments sont de senséffigure 1.2.A).

A B
AL AS
/,’-""_“\\\\ . ( .
noyaU<_\\_—__QlRA ,/' * '
. ‘e
- m, -e
.“1¢ Hs v

Figure 1.2. (A) Mouvement orbital d’'un électron de moment angealdir= mv R), qui
produit un moment magnétique; (B) Mouvement de spin d’un électron de moment

angulaireS qui produit un moment magnétique

L'électron possede de plus un mouvement de rotationui-méme (Figure 1.2.B) qui
crée un autre moment dipolaire magnétique s'ajowarelui provenant de son mouvement

orbital. Le moment magnétique de "Spjr'est égal a :
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pus= —eS/m (T ouAnf (Eq. 1.3)

S: Moment angulaire axial de I'électron.

Les moments magnétiques des atomes d’'un matéiid#lushcent les uns les autres, ce
qui va impliquer différents types de comportemenegnétiques dont les quatre principaux
types de comportement sont : le paramagnétismajféeromagnétisme, le ferromagnétisme
et le ferrimagnétisme (les définitions de ces comgmoents sont fournies dans I'annexe 1)
[19].

La susceptibilité magnétiquel'un matériau est définie comme étant le rapport de

'aimantation du matériad et champ magnétique extérigti(relation (Eq 1.4))

x=z (Eq. 1.4)

En présence d'un champ magnétiqgtle les matériaux dit « magnétiques » vont
développer une aimantatiod importante et auront donc une susceptibilité maguoét
élevée. lls présenteront alors un certain nombreodgportements spectaculaires, tels que le

fait d’étre fortement attirés par un aimant ou deedains cas de posséder une aimantation
permanente [19]. Ces effets sont liés a la valéawéé du vecteur induction magnétiqlﬁe

qui est la résultante du vecteur aimantafibet vecteur du champ magnétiqﬁe. Ona:
B = uy(H+M) (Eq. 1.5)
ol po est la perméabilité magnétique du vidg{@ 10’ T m AY).

La séparation magnétique est basée sur I'applitafion gradient de champ magnétique
qui permet de récupérer sélectivement un matéaeactérisé généralement par une
susceptibilité magnétique élevée.

La force magnétiquE,_n) subie par une particule en présence d’'un chammétiage
extérieurH s'écrit :

—

E,= V(i .B) (Eq. 1.6)
Ou p; est le moment magnétique total de la partidOkette relation se simplifie en [19]:

Fn=toVxHZ (N=mkgs? (Eq. 1.7)
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Fmn est directement proportionnelle a la susceptéititagnétique de la particule. Pour
observer une force magnétique suffisamment imptatpour séparer les particules du milieu
(ou les suspendre dans un débit d’effluent éldvégtinécessaire quesoit éleve. Le tableau
ci-dessous donne les différentes valeurg éa fonction des différents types de magnétisme

existant dans les matériaux [21].

Tableau 1.1. Difféerentes valeurs de la susceptibilité magnéti¢geen fonction de type du

matériau magnétique [21].

Type X Comportement du Exemple du
matériau -
matériau
Diamagnétisme -1ha -10° X <0 et petite, Polymeres

indépendante du champ

extérieur; le matériau est

expulsé du champ SiO....
magneétique extérieur.

organiques, C,

Paramagnétisme  10° & 10° X > 0 et petite, Al, Mg, a-F&0s...
indépendante du champ
extérieur; le matériau est
legerement attiré vers le
champ magnétique
extérieur.

Antiferromagnétisme

Ferromagnétisme 10°a10 x>0 et grande, dépendantée, Co, Ni, Fgy, y-
du champ extérieur; le
matériau est tres fortement Fe0s, CoFeO, ..
Superparamagnétisme attiré vers le champ
magnétique extérieur.

Ferrimagnétisme

La forte susceptibilité magnétique d’'un matériatilesplus souvent liee a la présence
partielle ou totale d’une phase cristalline ferrgmatique ou ferrimagnétique a température
ambiante. Ces phases comprennent essentiellemetaines variétés d'oxyde de fer
(maghémitey-Fe,O3, magnétite F€,), certains oxydes mixtes de fer (ferrites) et aiag

eléments de transition ag=0 (fer, cobalt, nickel).
1.2.2. Les nanoparticules magnétiques d’oxyde derfeour la catalyse

L'utilisation de nanoparticules inorganiques a déhwes tdt par leur utilisation en tant
gue catalyseur. Cette utilisation est le plus sntibasée sur des nanoparticules de métaux de
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transition comme catalyseurs [22]. Les premierparticules utilisés comme supports pour

les catalyseurs ont été des colloides d’or sofmriae de structure cceur-coquille. Les clusters
d’atomes d’or (dans une gamme allant de 1-100 nrdialmétre) sont instables et tendent a
s’agréger en formant des matériaux insolubles, hagennent tres stables une fois passivés
a l'aide d’'une monocouche de molécules organiggéséralement greffée a la surface via

une liaison Au-S [23].

Depuis, des nanoparticules de nature variée ontuBli€ées et ont été l'objet de
nombreuses études. Celles-ci ont montrées quehbaute activité est reliée en particulier a
leur forme, leur composition, leur taille ainsi gu’état de leur surface [24]. L'utilisation des
catalyseurs de taille nanométriqgue augmente, e, elifamatiguement la surface d’exposition
du catalyseur, se rapprochant ainsi de la catdigseogene [25]. Mais, rapidement les
nanoparticules magnétiques sont apparues commautos la plus prometteuse face aux
divers problemes rencontrés lors de la séparatan le recyclage.

Nous nous limitons dans ce travail aux nanopadiuw’oxyde de fer ferrimagnétique
constituées d’'une seule phase a forte suscegililagnétique, principalement la magnétite
(Fes04) et la maghémiteyfFe,0O3) (ces nanoparticules possedent donc habituellement
comportement superparamagnétique a T=298K), et mamocomposites magnétiques

biphasiques, constitués de NP magnétiques entodid®s matrice continue non magnétique.
1.2.2.1. Synthése des nanoparticules magnétiquesde de fer

Historiquement, les NP de magnétite ont été syisiies selon deux voies. La premiere
consistait a effectuer un broyage a partir d'uneran de magnétite jusqu’a I'obtention de
particules de tres petites taille. S. Papell @iéat en 1963 cette méthode pour préparer un
liquide combustible magnétique utilisable dans dsgnteur [26]. |l s’agissait d'une
suspension de NP de & obtenue par broyage de minerai dans du kéroséneai&on de
leur grande taille, la stabilité colloidale des MRit mauvaise et limitée a des solvants
apolaires. Méme si ce procédé a par la suite ééfiené par R. Rosensweig et al. [27] il était
donc nécessaire de mettre au point une méthodefficace, plus rapide et moins colteuse.

La deuxieme voie mise au point dans les années &898la plus simple. Elle est basée
sur la réaction de coprécipitation d'ions’Fet FE" en ajoutant une base (souventd\sbus
atmosphere inerne a température ambiante ou a tempe élevée en phase aqueuse
selon [19]:

FE" (aq) + 2 FE€" (aq) + 8OH (aq)— F&0,4 + 4 HO (Eq. 1.8)

11



Chapitre | : Nanomatériaux magnétiques et procédémagnétiquement assistés pour le traitement des

milieux aqueux turbides et des boues contaminés

Cette réaction conduit a des NP trés agrégéesrieasiers essais pour chercher une meéthode
de dispersion de ces NP ont consisté a ajoutetemssoactifs en plusieurs couches sur ces
agglomérats afin d’obtenir une stabilité colloiddés NP en suspension dans divers solvants
[28]. En 1981, R. Massart a mis au point un proageléispersion des NP en phase aqueuse
basée sur I'ajout d’'un acide ou d’'une base permtettabtention d’'une charge de surface
suffisante pour les NP [29]. Le procédé a I'avaatdg permettre I'obtention de NP de®e
d’'une dizaine de nanometres relativement monodisgeravec une forte stabilité colloidale
en phase aqueuse.

La stabilité chimique des NP desBg étant médiocre, celles-ci s’'oxydant partiellement
au contact de l'air, le procédé a par la suiteagt@lioré pour permettre I'obtention d’'une
dispersion stable de NP gd-e,03; beaucoup plus stable chimiquement. La méthodeasste
sur une deuxiéme étape qui consiste a oxyder déeereaménageée les NP de;Bg grace a

I'ajout de nitrate ferrique selon la réaction [19]
6 F&0y4 (s + 2NO; + 2H" — 9y-Fe03 (5 + 2NO + HO (Eq. 1.9)

La taille, la forme et la composition des partisuldépendent du type de sel utilisé
(chlorure, sulfate, nitrate...etc.), du rapport &, de la température de la réaction, du pH
et de la force ionique du milieu réactionnel [2@he fois ces divers paramétres fixés, la
gualité des nanoparticules magnétiques est connpédtiereproductibles.

Récemment d’autres procédés ont été mis au pourtlpcsynthése des NP magnétiques
qui permettent d’effectuer la synthése des NP mtagres en microémulsion [30], par voie
hydrothermale [31], par décomposition thermiquecdeplexes métalliques [32], par voie
électrochimique [33], ou dans des canaux de migidifjue [34]. Ces méthodes conduisent a
des NP plus monodisperses, de taille plus élevéeplas faible, ou possédant des
morphologies originales (NP sphériques, cubiquefatonnet,...) [19].

1.2.2.2. Structure des nanoparticules magnétiquexlyde de fer

La structure de la maghémite est étroitement liéella de la magnétite (Figure 1.3) car la
maghémite est la forme oxydée de la magnétite. agndtite est une structure cristalline dite
spinelle inverse o les ions ferreuxtFet la moitié des ions ferriquesF®ccupent des sites
octaédriques (site B) du réseau cubique a faceaséesnd’atomes d’oxygenea répartition
des ions F& et F€* dans les sites octaédriques est aléathii@utre moitié des ions ferriques

occupent les sites tétraédriques (site A). La maiél la magnétite peut également étre décrite

12
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par la formule [F&] [Fe** F€']z O, Le paramétre de maille de la magnétite vaut {6 4.
Dans la maghémite, le fer se trouve entieremefdtat ltrivalent obtenu par oxydation douce
des ions F& de magnétite, sans modification de la structureedlsi inverse, excepté que les
ions Fé" manquants sont remplacés par des lacunes caté&n{gotésy) dans la formule de
maille : [FE€"]a [F€*"55.01/4s Os. Son paramétre de maille est proche de celui deagnétite
a=28,346 A [22].

O
(O Oxygéne
o (Fe+, Fé") en site octaédrique (site B)(/
O Fe*en site tétraédrique (site A) CgJ

|

™
:T”
=)

o=

\ 3

A

Figure 1.3. Structure d’'une maille cristalline de la magnétite
1.2.2.3. Techniques de stabilisation de la surfaies nanoparticules magnétiques

Afin d’obtenir une dispersion de NP magnétiquesspdant une stabilité colloidale
suffisante (c’est-a-dire que les NP ne précipipas), il faut que la taille de ces particules soit
suffisamment petite pour que l'effet du gradientatbleamp magnétique ou de la gravité soit
minimisé par rapport a celui de l'agitation theroeq De plus, il faut que les particules ne
s’agglomeérent pas. Unsuspension de NP superpamagnétiques possédaritonne stabilité
colloidale permettera I'obtention d’un véritalilguide magnétiqueappeléerrofluide.

Les forces de répulsion entre les NP doivent &tp&iseures aux forces d’attraction qui
sont principalement dues aux forces de Van Der $aélaux interactions magnétiques
dipolaires. Les forces de répulsions dépendent alendture du liquide porteur, on
distingue [19]:

13
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a. Les suspensions en phase aqueuse:

Dans ce cas, les forces de répulsions seront palernent dues aux répulsions
électrostatiques entre NP en surface chargées ae migne, on parlera alors déewrofluide
ionique » Pour les ferrofluides ioniques, la charge de serf@dépend principalement du pH
mais également de la nature des contre-ions pgesardolution [35[figure 1.4.A):

* En milieu acide la surface des oxydes magnétiques est facilerpestbnée. On
obtient ainsi des particules chargées positivemenais afin d’avoir une stabilité
colloidale, il est nécessaire qu'il y ait des ceritns peu polarisants comme les
nitrate NQ  qui ne suppriment pas les répulsions électrostesicen s'adsorbant a la
surface des NP;

* En milieu basiquede fagon analogue, la surface des particulesedeviégative par
réaction avec les ions OHL’emploie d’'un contre-ions comme lion (G}N*
permettra de maintenir la stabilité colloidale durdfluide;

* Au pH dinversion des signes de la surfagaleurs de pH généralement comprises
entre 6 et 9), les particules ne sont pas chargédioculent (figure 1.4.B) [19].
L’adsorption spécifique de ligands chargés comrsadas citrate pourrait empécher
cette floculation. Pour des pH > 4 (valeur corresfamt aux plk des anions citrates),
les ions citrate complexent les atomes de fer deittace des NP tout en donnant une
charge négative aux NP. On obtient ainsi des fienidss stables entre pH 4 et 13 et il

est donc possible de disperser les NP en milietreneu

Fe e e
wd { d (A) (B)
Fg\ Fg\ Fi o o o o
r'\o’ﬁrg 04. Ho.C ’? ozc;%o" “'FS:O
—_— — D —_— -4—- —_
I |
l ! | T
4 S0 pH _ 4 13 pH
stable agrégation stable agrégation stable

Figure 1.4. Stabilité colloidale des ferrofluide¢A) Ferrofluide ionique non citratéB)

Ferrofluide ionique citraté [19].
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b. Les suspensions en phase organique :

Dans ce cas, la stabilité colloidale de la suspartdes NP est principalement assurée par les
répulsions stériques entre NP dues a la présenizeabeiche de ligands organiques adsorbés a la
surface des NP, on parlera donc derrofluide surfacté »Les molécules de tensioactifs sont
généralement employées en tant que ligands. Liewgtste polaire présentant une téte hydrophile
qui interagit fortement avec la surface des NPuret queue hydrophobe qui va assurer une
répulsion stérique entre NP, permettra une bonneraction avec le solvant apolaire et
hydrophobe (Figure 1.5.). L'exemple typique desieactif permettant de disperser les NP dans
des solvants tels que les hydrocarbures (hexam@nec.) est I'acide oléique qui interagit avec
les atomes de fer de la surface des NP par sop@nuent carboxylate. La présence de la double
liaison Cis sur la chaine carbonée hydrophobe fs&cgn outre la bonne interaction avec les

molécules de solvant [19,36].

PO T W P e W 4 e

Figure 1.5. Stabilité colloidale d’un ferrofluide surfadtEo].
1.2.3. Les matériaux nanocomposites magnétiques

Les nanocomposites sont formés en ajoutant unei@aaxphase aux NP magnétiques.
L’intérét de cet addition est de modifier certairtes leurs caractéristiques : leur stabilité
colloidale, leurs propriétés magnétiqgues ou leactré¢ité chimique ou biologique, ou bien
d’apporter des nouvelles fonctionnalités: mécarsquptiques, biologiques ou catalytiques
[19]. Il existe une grande diversité de voies datls§se de nanocomposites qui dépendent des

caractéristiques visées pour le matériau.

1.2.3.1. Types de nanocompaosites magnétiques

On diffrencie souvent deux types de nanocompofits
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» Les nanocomposites de typeceeur-coquille », qui correspondent a une seule NP
entourée d’'une couche non magnétique plus ou négasse (Figure 1.6.A (a)). Les « coeur-
coquilles » sont généralement recherchés pourtdenne stabilité colloidale et leur faible
taille.

» Les nanocompositesmulticoeurs », contenant plusieurs NP magnétiques encapsulées
dans une matrice continue (Figure 1.6.A (b)). Encton de la dimension de la matrice
continue, les nanocomposites « multicceurs » peudrd des particules de taille
nanometrique ou micromeétrique, ou bien des maténmassifs. En raison de leur taille plus
élevée, ils sont caractérisés par des proprietgmétigues spécifiques, liees a I'effet collectif
des NP. Des particules « multicceurs » dispersées uta liquide pourront par exemple étre
facilement récupérables avec un aimant, en raisdeuwt faible stabilité colloidale et de leur

grande susceptibilité magnétique.

Nanoparticules i (A) (B)
magnétiques
JS0%e i mn i @R
o :.'.o'.‘ &% *° 0§3 eeecccee ..'..'.3.3
. . '.o .. 0..‘ L) 0.'.0 00000 Q00 :33:

(a) ‘
(b) (a) (b) (c) (d)

Figure 1.6. (A) nanocomposites magnétiques (a) = « coeur-coqulty = «multicoeurs » ;
(B) différentes répartitions des NP magnétiques dansaltrice continue (a) Isotrope et bien
disperseées, (b) Isotrope avec petits agrégat§hajnes avec orientation particuliere (d)

Démixée [19].
Les nanocomposites peuvent également étre clasieds[$9] :

* Leur morphologie :

Généralement, les nanocomposites magnétiques @e «ygoeur-coquille » sont d’'une
forme sphérique. Leur morphologie finale est sotvaoche la forme initiale du caoeur
magneétique. Alors que dans le cas des nanocomgasiteulticoeurs », les formes sont tres
diverses et indépendantes de la morphologie ieitd#s NP : sphéres monodisperses ou
polydisperses, ellipsoides ou aiguilles, pour ladigules ; fibres, films, billes ou monolithes

de formes diverses pour les matériaux massifs ...
* Le mode de répartition des NP dans la matrice
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Les NP peuvent étre réparties de maniére isotreperestant bien dispersées ou en
formant de petits agrégats, ou au contraire formes chaines avec une orientation
particuliére, ou une phase partiellement ou totalgmémixée (Figure 1.6.B).

1.2.3.2. Méthodes de synthese des nanocompositemgtajues

a. Méthodes de synthese des nanocomposites de tgpar«coquille »

Les NP constituant de cceur du nanocomposite rastdées les unes des autres. Dans le
cas le plus simple, une simple monocouche de miglgcfiensioactif [37], ligand [38],
monomere organique ou inorganique [39] ...etc.) esff@e ou adsorbée a la surface des NP.
Ce type de dépot est souvent effectué pour donmerstabilité colloidale aux NP dans des
solvants organiques ou en milieu neutre. Par exenlpl polymérisation contrélée d’'un
monomere inorganigue conduira a I'obtention d’'unguille de polymeres linéaires greffés
ou d'un matériau formant un réseau tridimensiontetlque la silice (voir la partie 111.2.2.2.
dans le 3" chapitre). Dans ce cas, la solidité de la couctteree permet souvent d'assurer
une excellente protection aux NP [40]. La polynaie pourrait se faire aussi en
microemulsion, les NP seront dispersées dans desogouttelettes stabilisées par des

tensioactifs, favorisant ainsi la polymérisatiola urface des NP [39].
b. Méthodes de syntheése des nanocomposites « mubicoeur

Dans cette situation plusieurs NP doivent se rggpau sein d’'une matrice continue. Au
sein de cette matrice, les NP peuvent étre isdéSegnes des autres, ou bien partiellement ou
totalement agglomérées. Les NP pourraient étre isarprées dans la matrice continue tout
en maintenant leur isolation par polymérisationndinonomeére (ou de polymere) dans une
solution contenant préalablement des NP magnétigligsersées. Il est aussi possible
d’effectuer la polymérisation de la matrice (silipelystyréne...) dans des gouttes d’émulsion
[41] ou de mini-émulsion [42].

Les nanocomposites « multicceurs » peuvent égaleéiemtsynthétisées par dépot des
NP magnétiques ou de leurs précurseurs sur un guppo magnétique. Si le support est
suffisamment poreux les NP seront greffées (ouradss) méme sur la surface interne du
matériau [43], sinon elles resteront greffées (@spebées) uniquement sur la surface formant
une couche autour du support « cceur-couronne » [€4diépot d’'une deuxiéme couche sur

les NP afin conduit a I'obtention d’'un « cceur-caure-coquille » plus solide. Toutefois, la
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susceptibilité magnétique de ce type d'objet estvent faible mais il est possible de
'améliorer en augmentant le nombre de NP gref&reses déposant en alternance avec des
couches de polyméres organiques, la techniqueppstée « couche par couche » [45].

Les nanocomposites magnétigues peuvent aussi &tenums par calcination, ou par
coprécipitation les précurseurs des NP magnétitijars Fé*, F€'*...) préalablement infiltrés

et adsorbés dans (ou sur) le support [46].

1.2.3.3. Applications des nanocomposites magnétiquesns les technologies de

I’environnement

Des particules composites magnétiques ont été&ségii afin d’adsorber spécifiqguement
un polluant donné présent dans un milieu partic(igaux, sols...) dans le but de analyse de
la pollution de certains échantillons. Les parésubont ensuite récupérées par décantation
magnétiquement assistée avec un aimant et la tgiatgi polluant adsorbé est dosée [47].
D’autres matériaux magnétiques plus élaborés eénutdisés comme capteurs, ils contiennent
a la fois les constituants permettant I'adsorpti@s polluants, et leur détection ou leur
guantification in-situ [48].

Les catalyseurs hétérogéenes ont rapidement rensplasécatalyseurs homogenes en
raison de la facilité de leur séparation du mili@actionnel et donc la facilité¢ du leur
recyclage. De nombreux nanocomposites magnétiquesatertant des complexes
organométalliques ou des NP meétalliques (or, matpalladium...) ont été testés comme
catalyseurs hétérogénes et montré des activités parafles dans des réactions

d’hydrogénation, d’'oxydation ou de formation ddidgson C-C [49].
[.3. Nanomatériaux magnétiques en procédé Fenton
1.3.1. Généralités sur le procédé Fenton

1.3.1.1. Historique de la réaction Fenton

Les processus de type Fenton appartiennent adsecties processus d'oxydation avances
(AOP) qui présentent la particularité de permetaegénération d'espéces radicalaires
oxygénées extrémement réactives, non sélectivegebxydantes, notamment les radicaux

hydroxyles HO(E0=2,8 V/ESH), capables d’'oxyder méme les molécalganiques les plus
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récalcitrantes en composeés intermédiaires biodéagtesl (sdrs ou a faible risque) ou pour les
minéraliser completement en €8,0 et en acides inorganiques [50].

Initialement décrit par Henry J.H. Fenton en 18®%ydation par le réactif de Fenton est
un procédé d’'oxydation catalytigue homogéene utiisan mélange de peroxyde d’hydrogene
et d’'ions ferreux. Quarante ans plus tard, Hab&Weiss. (1934) ont déterminé que I'espece
majoritaire responsable de l'oxydation dans le @déc Fenton & pH <3 était le radical
hydroxyl HO résultant de la réaction entre l'ior’Fet le HO,, qui conduisent & 'oxydation
des composés organiques (RH). Les premiéres étipks chaine réactionnelles peuvent se
résumer par les réactions des équations 1.10 §311:44]:

Le peroxyde d'hydrogéne réagit avec les ions ferpewr engendrer des radica®H:
Fe" + H,0, —» F€" + OH + HO (Eq. 1.10)

Le fer (lll) est alors réoxydé en fer (Il) par leéme peroxyde d'’hydrogene, ce qui

engendre un radical hydroperoxyle (b3t d'un proton (B:
H,0, + FE€* — F&" + HO, + H' (Eq. 1.11)

La réaction 1.11 explique I'existence d'un cycldéatgtique et également pourquoi les
ions F&* peuvent étre utilisés comme catalyseurs de Fenton.
En outre, les ions ferreux peuvent également &teuits rapidement par les radicaux
‘OH selon :
Fe* + OH — Fe + OH (Eq. 1.12)

Cette réaction montre que I'ajout d'une trop gragdantité d’ions Fe* peut conduire &
la diminution de la concentration en radica®H (et donc a une perte d'efficacité du
procédé)

Aprés production des radical@H ils réagissent avec les molécules organiques se

RH + OH — H,0 + R (Eq. 1.13)
R +Fe" > R +Fé' (Eq. 1.14)

L’étape (4) permet d’entamer une suite de réactiadgalaires en chaine qui conduisent
a la génération de plusieurs radicaux libres img@i& dans I'oxydation des molécules

organiques, tels que les radicaux hydroperoxyled,(Het les radicaux superoxydes (P
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[55,56]. Le Tableau 1.2 résume les principales tieas susceptibles de se produire au cours

de la réaction Fenton.

Tableau 1.2. Réactions principales de Fenton [56].

Réaction Référence

Réaction d'initiation

Fe* + H,0, —» FE* + OH + HO (walling, 1975) [57]

Réactions secondaires

H,0, + F€* — F&" + HO," + H' (walling et Goosen, 1973) [58]
HO, + F€"+ H" — H,0O, + Fe* (Buxton et al., 1988) [59]

HO, + Fé* - Fé'+ O, + H' (Beltran et al., 1998) [60]

HO, < O, + H' (Stumm and Morgan, 1996) [61]
O, + F&¢* + 2H" — H,0, + Fe* (Buxton et al., 1988) [59]
O, + Feé'— Feé'+ 0, (Buxton et al., 1988) [59]
HO, + O," — HO, + O, (Buxton et al., 1988) [59]
HO + HO,' — H,O+ O, (Buxton et al., 1988) [59]
HO' + O, —> OH + O, (Buxton et al., 1988) [59]
FE'+ O, — Fe*+ O, (Stumm et Morgan, 1996) [62]
Terminaison

HO + H,0, — HO,' + H,O (Buxton et al., 1988) [59]
HO + F&* — Fe" + OH (Ross et al., 1977) [63]

2 HO — H,0» (Buxton et al., 1988) [59]

L’application du procédé Fenton pour I'oxydatiors@mlluants organiques a commencé
dans les années 1960-1970. Au cours des derniécesiies, I'importance de la réaction de
Fenton a été de plus en plus reconnue. Les proaidenton permettent de détruire de
nombreux micropolluants organiques tels que: paotiarganiques persistants, composeés
perturbateurs du systeme endocrinien, composés mpleautiqgues actifs, pesticides
organiques, surfactants, colorants, résidus de cagdints et additifs plastiques, et assurent
ainsi la protection contre les effets toxiquesaatt@xiques, directs ou indirects de certains de
ces polluants sur I'environnement, les humainsestdommunautés animales et végétales
[64,65]. Pendant le processus d'oxydation de Fetutios les parameétres sont ajustables pour
favoriser la réaction entre le polluant et lescadik HO.
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Des variantes du systeme Fenton existent dansdissgjliion ferreux est remplacé par
d'autres cations tels que ¥e CU#*, Mn?**, Cd*. Ces systémes sont souvent dénommés
réactions de types « Fenton-like » [66,67]. Patregrses systemes restent moins réactifs que

la réaction de Fenton classique [68].

1.3.1.2. Différents types du procédé Fenton

Différentes techniques se basant sur le princip&eahton classique ont été développées
afin d’augmenter l'intervalle de pH, réduire lesito et augmenter I'efficacité du systeme
(Tableau 1.3). Ces différents développements coertttidifférents procédés par exemple la
photolyse UV de KO, pour produire des HO (photo-Fenton) [69], la production
électrochimique de ¥D, (électro-Fenton) [70,71], et plus récemment lisiéition des phases
solides riches en fer comme catalyseurs (Fentardggne) [72]. L'oxydant le plus utilisé est
le H,O,, mais I'oxygene peut aussi étre utilisé comme axydians le systeme Fenton [73].
Ses avantages sont d’'une part son efficacité aevxi Fe(ll) en générant des radicaux
réactifs et d'autre part son omniprésence dansatare, donc son caractére écologique et
économique.
Tableau 1.3. Différentes variantes de la réaction de Fentoh [74

Réactifs pH Fer Lumiere
dissous
Fenton classique H,0,, Fe* 2-4 Oui Non
Fenton-like H20,, Fe"/ Cu™*/ Mn*'/ 2-4 Oui Non
co*
Photo-Fenton H.O,, complexe de fer, fer acide— Oui Oui
dissous neutre
Fenton hétérogéne H,0O,, phase solide (oxydesacide— Non Non
de fer, fer zéro) alcalin
Electro-Fenton H,0, électrogénéré, Eé 2-4 Oui Non
Sono-Fenton H.O,, complexe de fer, fer acide— Oui Non
dissous alcalin (ultrasons)
Photo-Fenton H,0,, phase solide (oxydesacide— Non Oui
héterogene de fer, fer zéro) alcalin
Photoélectro-Fenton  H,0O,électrogénéré, phase acide— Non Oui
héterogene solide (oxydes de fer, fer alcalin
Zéro)
Sono-Fenton H.O,, phase solide (oxydesacide— Non Non
hétérogene de fer, fer zéro) alcalin (ultrasons)
Fenton O,, F&¢* | phase solide  acide— Non Non
classique/hétérogéne (oxydes alcalin
O, dissous de fer, fer zéro)
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1.3.1.3. Limites du procédé Fenton homogene clasgiget avantages des systemes

hétérogénes

La réaction homogeéne classique de Fenton aveorissré* reste une méthode de choix
pour le traitement des eaux usées. Cependant,cceéd® souffre d'un certain nombre de

limitations dont les plus importantes sont [75-77]:

» La nécessité d'opérer a pH acide B);

« La grande solubilit¢ du catalyseur tBedans le milieu acide qui empéche sa
récupération par les méthodes habituelles;

« La trés lente régénération de’Fea partir de F& qui conduit & une diminution
progressive de sa concentration au cours du pregesgalytique diminuant ainsi la
quantité de HOgénérés, d’'ol la nécessité d’'un ajout continueFeé en cours de
traitement;

» La production de boues d'hydroxydes ferriques (FB§Dlors de la neutralisation de
l'eau aprés traitement, provenant des iond" Fecumulés durant le processus
catalytique. Ces boues sont les seuls déchets daices de ce procédé mais elles ne
peuvent pas étre facilement recyclées;

» La difficulté d'oxyder certaines classes de compasganiques, ce qui nécessite des
doses élevées de réactifs pour maintenir la réoluctnodérée des radicaux
hydroxyles, d’ou une augmentation du codt de fametement;

L'utilisation de fer sous une forme insoluble, dam®e phase pure ou déposée sur un
support (catalyse hétérogeéne), présente alorsntaga d’'une récupération et d’'un recyclage
aisé du catalyseur. Plus généralement l'utilisatiam nouveau catalyseur (spécialement un

catalyseur solide) est d’'une grande importance [gsuraisons suivantes [65,77]:

» Possibilité de réecupérer et réutiliser le catalyseu
» Possibilité de travailler a pH neutre.
 Pas de génération de boues d’hydroxydes ce quirilcoaet a la protection de

I'environnement.
» Utilisation de nouvelles matiéres premieres.

» Diminution des coUlts énergétiques.
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» Obtention de procédés trés innovants en combinasen d’autres techniques (Par

exemple plasma, microondes, photons, milieu supieree...).

Le procédé en phase hétérogene est trés connmilliess de travaux de recherche ont été
effectués sur ce sujet [65].

1.3.2. Catalyseurs hétérogenes magnétiques en péal@ Fenton
1.3.2.1. Catalyseurs hétérogenes magnétiques peurditement des eaux polluées

Parmi les différentes formes de catalyseurs dedRrdmétérogenes, les phases d'oxydes de
fer magnétiques telles que la magnétite, la magieéoni des ferrites mixtes (¥, y-Fe0s
et MFeO, avec M = Co, Ba, Zn...) ont été particulieremengiassantes en raison de la
possibilité de les récupérer par des méthodes@ssismagnétiquement [78].

Des oxydes de fer magnétiques de différentes sadleorigines ont ainsi été utilisés
comme catalyseurs de Fenton hétérogene afin dadkigde nombreux polluants organiques
modeles [79-82]. Plus récemment des NP d’oxyddsrdmagnétiques encapsulées dans des
coquilles de polymere, des matériaux carbonés ms dies silices mésoporeuses ont été
testées dans le procédé Fenton hétérogene [8884Joxydes, en phase pure ou déposés sur
un support ont donné des bonnes activités catabsiglans les réactions de type Fenton sur
différents polluants modeéles, tout en étant facdet récupérables par décantation
magnétique.

Le tableau 1.4 donne quelques exemples de polluarganiques non biodégradables
oxydés par procédé Fenton hétérogéne catalysé gmameatériaux magnétiques dans les

derniéres années
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Tableau. 1.4. Apercu sur l'application de catalyseurs magnésigmeur I'élimination des

polluants organiques [78].

Catalyseur Composition Polluant Conditions Rendement de Référ-
magnétique organique expérimenta dégradation ence
les
Ferrihyidrite, < Ferrihydrite pure 2,4,6- scat-HO, = * Xeeninyarie<10%  [72]
hématite, (F&(OH)g). Trinitrotolu  1,76-2,7 gL * Xnemaite<10%
goéthite, * Hématite pure (R®;)  éne ! * Xgoethite<10%
lepidocrocite, ¢ Goéthite pureo- 25 ppm «T=25°C  * Xiepigocrocite<10%
magnétite, FeOOH). eP=1atm ¢ Xmagneite= 85%
pyrite * lepidocrocite pureyt epH=3 * Xpyrite = 100%
FeOOH). (t =6 h)

» Magnetite pure (R©,).
* Pyrite pure (FeS.

Oxydes mixtes ¢ Quartz/oxyde de fer Mehtylred < H,O./Fe= * Xo1 = 90% [85]
de fer et de (1 amorphe (Q1) 25 ppm 20 (mol) * X2 = 25%
silice (59,6% oxyde de fer *T=20°C *Xg3=20%

(OF)) eP=1atm < Xqgs=100%

* Quartz/maghémite epH=5 (t=3h)

(Q2) (50,7% OF)

* Quartz/magnétite (Q3)
(59,5% OF)

* Quartz/goéthite (Q4)

(53% OF)
Magnétite Magnétite (R©,) Pentachloro « cat-HO, = X=90% [86]
phénol 2-5gL* (t=9h)
50ppm ¢T=20°C Laconstante de
*P=1atm vitesse a
epH=7 augmenté avec
l'addition d'agents
chélateurs:
EDTA>>Oxalate
>CMCD
>sans catalyseur
Vanadiumtitan e Titanomagnétite Acid s cat-HO, = X=98% [87]
e magnétite (FeTiOy) (%) =76 Orangell 1-0,34glL' (t=4h)
naturelle » Magnétite (FeD,) 70 ppm +T=25°C
(%) =12 *P=1atm
* Chlorite *pH=3
(Mg,Fe,Li)%AlSi;0.o(O
H)e) (%) = 12
Titanomagnét Fe o270 9604 Tétrabrom- e« cat-HO,= X =100% [88]
ite obisphénol 0,125-0,34g (t=4h)
(UV/Fenton) A Lt
20ppm T =25°C
*P=1atm
*pH=6.5
* (UV 6W
A=365 nm)
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Sol sableux Magnétite (FgO,) Hydrocar- e«cat-HO,= X>80% [89]
riche en (10 %) bures 100-10g* (7 jours)
magnétite pétroliers ¢« T =25°C
(MRS) 400 ppm *P=1atm
*pH=6,7
Magnétite, Magnétite pure (©,) Phénol scat-HhO, = X =100% (t=2 [90]
hématite, Hématite pure (F©5) 100 ppm 1-05¢gL* h)
iiménite lIménite pure (FeTig) eT=2590 *X70c>70% (t=
°C 4 h)
eP=1atm (T=75°C;des
*pH=3 résultats

similaires avec les
trois minéraux)

1.3.2.2. Catalyseurs Fenton pour la dépollution desues et des milieux turbides

Les sols de certains sites (friches industrietiésharges, lieu d’épandage agricole... etc)
peuvent étre contaminés par des concentration®eadede polluants divers tels que des
métaux toxiques, des pesticides, des solvants é&hlou des hydrocarbures. Il est souvent
nécessaire de décontaminer ces sols afin d’éwdt@ollution des nappes phréatiques et des
cultures environnantes, ou avant toute nouvellesttoction. Certaines de ces méthodes
consistent a extraire le sol, a y additionner @au’ afin d’obtenir une suspension solide-
liquide, puis a ajouter un adsorbant ou un catalyspii permettra la récupération ou
I'élimination des polluants [91,92]. Les sédimedé&s fonds des lacs ou des rivieres peuvent
egalement étre pollués par des composes tres txiqt tres stables comme les PCB
(Polychloro-biphényles) Il est possible de les éliminer en ajoutant ursodolnt ou un
catalyseur sur le sédiment apres l'avoir extra,94]. Certains effluents industriels se
présentant sous forme de boues trés chargées aramisl organiques toxiques et non
biodégradables doivent aussi étre traités de laeméaniere [95,96].

Les procédés de Fenton sont les POA les plus coneatnutilisés pour I'assainissement
des sols et des eaux de surface turbides contaminésmment par des pesticides. Le tableau
.5 donne quelques exemples de polluants organispre®iodégradables oxydés par procédé

Fenton pour traiter des boues et des sols pollués.

Tableau. 1.5. Apercu sur I'application du procédé Fenton pa@limination des polluants

organiques dans les boues et les sols [78].
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Procédé Polluant Conditions Rendement de Reéfeér
organique expérimentales dégradation et -ence
observations
Fenton 2,4,6- *0,1, 0,5, 1 et 2% wiv 96% (a 24 h) [97]
homogéne trinitrotoluene ~ d’un mélange de kaolinite L'augmentation de la
. et de C4- température de suspension
(FETH,0,) (TNT) montmorillonite. et lajout graduel de
0.31 mM « F€* 1.43 mmol [ réactif de Fenton ont
e H,0, 1.18 mol L considérablement
* 50 mL de solution amélioré l'efficacité de
*pH 3,0 l'oxydation du TNT par le
* 45°C réactif de Fenton.
*24h
Fenton phtalate de * 1/150 (argile/solution)  Aprés 3 min, 88,4% de [98]
homogene diéthyle K*-montmorillonite (K- PDE ont été éliminés dans
. NAu-2) ou K'-kaolin; la suspension de K-NAu-
(FE"/H;0;) (PDE) « 50 mL de solution 2 alors que 50,8 % de
100 pmol L* «22°C PDE ont été éliminés dans
» Barbotage d'N la suspension de K-kaolin.
« FE"300 pmol [* La dégradation du DEP
* H,0, 2,2 mmol L adsorbé sur l'argile était
*PH3 beaucoup plus lente que
celui en solution.
Fenton Pendiméthaline; < 10 g du sol; 99 % (40 h) de la [99]
homogéne 100 mg/kg du sol * 0,05 g FeSQdans 50 pendiméthaline a été
mL de solution; éliminé par oxydation de
(FeSQ/ * H,0O, (150-360 g/kg du Fenton. L'oxydation a
H20,) sol); libéré des composés
e pH 2-3; biodégradables (DBO,
* 40 h. DCO et COT) et du
nitrate dans la solution.
Fenton e Phenanthrene;+ 5 g du sol; 94% (4 h) de [100]
phénanthréne ont été

homogéne 700 mg/kg du sol

(FesSQ/
H20,)

* H,0, 50% (v/v) (4, 6 ou
8 mL);

° pyrene; 615 rosq (0,9, 1,3 et
mg/kg du sol 1,8 mL) dans 10 mL de
solution;
*pH 3-4;
*8h.

éliminés, alors qu'il en
restait plus de la moitié du
pyréne. Le facteur le plus
important était le temps
de réaction suivi de Ee
de la concentration en
H,O, et du pH.
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Fenton-like Aroclor 1242 1 g du sol, 98% du PCB d'origine ont [101]
homogene (Polychloro- * 4,6 mL de 5 % (w/w) été dégradés apres 72 h de
o _ Hy0Oq; traitement. Le degré de
(Fe(SQ)J  biphenyle PCBa 0,4 mL d’'une solution  dégradation dépend du
H20,) 42 % wiw du  de Fg(SQy)s; a 100 ppm  niveau de chloration des
chlore); dans 10 mL de solution; congénéres.
* pH 2,75;
100 mg/kg du sol *2>°C;
*72h.
Fenton-like Aroclor 1242  Fenton-like Plus de 85% du total des[102]
et (PCB & 42 % wiw ° 1 g dusol; PCB ont été éliminés
4,6 mL HO, (1,5 et apres 72 h d’oxydation au
Photo- du chlore); 10%), F&" (100, 500 et  Fenton. Prés de 100% du
Fenton-like 1500 ppm) dans 10 mL detotal des PCB ont été
homogénes 100 mg/kg du sol go|ytion; éliminés par oxydation
. * 15,30 et 50 °C; Photo-Fenton en 30 min.
(F&"IH:0;) «pH 2,75, 72 h.
Photo-Fenton-like
e irradiation UV (20W,
254 nm); 4h
* 100 mL de volume total.
Fenton Boue contaminée « 3 kg du sol, 94% des HPT a ont étg103]
homogene  Par du pétrole; 13 % (w/w) HO,; dégradés aprés 80 h.
. (Hydrocarbures 10 mmol L* F€*; L'oxydation du Fenton a
(FETHO,) Pétroliers Totaux « 6 L d’eau distillée; permis de  dégrader
(HPT): 11198 <+ 20 hapH 6,5, 20 h a pHefficacement les

mg/kg dusol) 4,5,and40hapH3,0. contaminants pétroliers
présents dans le sol.
Fenton-like 2,4- 20 g de kaolin; 98 % (& 3 h) Une [104]
«1gL'duFerzero  augmentation des doses

hétérogéne  dichlorophenol
valent (ZVI) dans 400 mL d'EDTA et de 2zVI a

(@vif (2.4- DCP); de solution; considérablement
EDTA/AIr) 800 mg/kg « EDTA 0-0,4 mmol [};  amélioré I'élimination du
d'argile * pH non ajuste; contaminant.
* 800 tpm; L'EDTA a été
12 h. simultanément dégradé.

Fenton-like Diesel; (HPT: 5 gdu sable siliceux;  Apres 120 h un rendement[105]

Hétérogéne 1000 mg/kg du  ° Magnetite et goethite (1,de 288 (mg de {D,
N 5, 10 % w/w dans le sableconsommé / mg de
(magnétite/H sol siliceux), contaminant dégradé) a
20;) et *5mLof HO, (0,154  été trouvé pour la

(goéthite/H 1,5 mol L") dans un magnétite un rendement

volume total de 40 mL; de 167 (mg de HD,
0,) o .

* pH non ajusté; consommé / mg de
«120 h. contaminant dégradé)

pour la goéthite
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Elecro- * Carbaryl, 28 « Na'-montmorillonite Le carbaryl, le mécoprop [106]
Fenton ppm 1:100 (w/v) dans 150 mL et le paraquat peuvent étre
_ i de solution. completement éliminés de
Traitement  « Mecoprop, 535 H,0, 0,311 mol * la suspension en 10, 15 et
Fenton  ppm *pH3 30 minutes,
Anodique -« Paraquat, 1550 * 22 +il °C respectivement, dans les
(TFA) ppm -,Fe2 était généré par . plag,es de concentration
electrolyse dans la demi- testées.
cellule anodique a partir
d'une anode en fer pur
(0,5cm x10cm x 0,2
cm).
Elecro- 4,6-0- « Na'-montmorillonite Une grande quantité dg107]
Fenton dinitrocresol 1:100 (w/v) dans 100 mL résidus de DNOC est
(DNOCQC) de solution. restée aprés 60 minutes de
(TFA) p-nitrophenol ¢ H,0, 0,311 mol [ traitement. La dégradation
(PNP) *pH3 totale du PNP par I'AFT a
«2211°C été complétée en 30 min

« F&" était généré par
électrolyse dans la demi-
cellule anodique a partir
d'une anode en fer pur
(0,5cmx10cm x 0,2
cm).

de traitement

1.3.2.3. Nanocatalyseurs magnétiques pour le traitent des boues et des milieux
turbides

Le récent développement rapide du domaine de lateamnologie a entrainé un volume
considérable de recherches sur I'utilisation deoparticules a base de fer comme outils de
dépollution des sols et des eaux turbides (soinessaet/ou de surface). L'utilisation de
particules nanométriques a base de fer pour trigesols et les eaux turbides contaminés
permet d’améliorer la réactivité, la surface spqué et la mobilité des particules de fer
nanometre, afin de produire un nettoyage plus eapidplus économique des déchets par
rapport aux technologies conventionnelles a bagerdet autres) [108].

Un certain nombre d'essais sur le terrain portantefficacité de la dépollution des eaux
souterraines turbides a l'aide de nanoparticuleggtajue a base de fer ont donc été entrepris
ou sont en cours de développement [109-111]. Leples utilisées (voir Tableau 1.6) sont

généralement injectées sous forme de boue direntaa@s I'environnement souterrain pour
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assainir les panaches d’eaux souterraines contamimées zones sources de contaminants
(évitant ainsi le recours a des méthodes de creusawsif), et peuvent étre suspendues dans
un fluide hydrophobe (injecté en émulsion) pour éofer I'agglomération des particules et
ameliorer leur réactivité et leur mobilité. Les oparticules elles-mémes sont généralement
constituées de nanoparticules de fer zéro valeaVi(nzero valent iron nanoparticles) ou
bimétalliques (nanoparticules de fer enrobées dauréatalytiques tels que le Pd et le Pt).
Certaines technologies utilisent les propriétés matques de certains minéraux de fer (par

exemple FgD,) comme outil de séparation apres traitenfeh].

Tableau 1.6. Exemples de nanoparticules magnétiques employses ld littérature pour le

traitement des eaux turbides et des sols.

Nanopartic- Polluant Conditions Rendement de Référ
ules organique expérimentales dégradation et ence
magnétiques observations
employés
nano- Carbamazépine «Na'- Une adsorption [113]
magnétite . -1 montmorillonite significative de la CBZ
Fe:O (CBZ); 15mg L 4,0gL*dans50 sur la montmorillonite
(Fe0y) . : , R
: Ibuprofene (IBP); mL de solution; s’est produite a pH
Fenton-like i .
hétéroge 15 ma L* ¢ 23+ 2°C; neutre en raison de la
eterogene 9 «H,0, 0,6 mol 'Y, répulsion
«Fe0,2,0g L% électrostatique.
*pH 7,0 £ 0,05; En conséquence, un
«12 h; effet d'inhibition de

'adsorption sur la
dégradation de CBZ
(kesz = 0,127 H) a été
observé, mais pas pour
la dégradation de I'IBP
(kigp = 0,202 F).

nano- 2,4- 50 gdusoldans Les nanoparticules de[114]
magnétite  dichlorophenoxya 250 mL de solution Fe;O, combinées avec
(Fes0,) 'cetic « Fe;04 40 g kg* Qeg microorganismes
Dégradation (acid 2,4-D); 25°C indigenes du sol ont
.. 100 mg/kg  pH non ajusté induit une efficacité de
chimique -7 jours dégradation du 2,4-D
égale a 84 % aprés 2,9
jours.
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Nanoparticul Ibuproféne; e« 50 g du sol L'efficacité de [115]

es de fer zéro . contaminé; dégradation de
valent 28mgkg 7y, 3,0 x 10* Ilibuproféne peut
mol; atteindre 95%.
(F”ZV') « H)O, 8,8x10°
) ?ntorj mol;
hétérogene «pH 3;
* 7 jours;
nZVi Trinitrotoluéne « Sol:eau 1:2; L'élimination de 99,8% [116]
Dégradation (TNT): *nZVI 1 g/kg; de TNT a été réalisée.
chimique - * pH 6,46;
320 mg kg
nzZVi 2,3,7,8- 20 g du sol; Une élimination [117]
7 - 2 H ° 0,
Dégradation Tetrachl_oro_dlbenz n;VI 0,62 % maximale de la dioxine
chimique o-p-dioxine W/W;
(2,3,7,8-TCDD); <«pH 3,6; d'environ 60% a été
12,5 ppb atteinte.

Bien que ces travaux aient prouvé qu'une efficadéédégradation élevée peut étre
obtenue dans des boues d'argile, aucune étuden'édadisée sur la récupération sélective du
catalyseur de Fenton additionné aux suspensioitesbtuide traitées a la fin du processus,
méme si cette étape peut constituer un probléemeundans ces milieux complexes car le
recyclage et I'éventuelle réutilisation du catalyspeuvent étre empéchés par la difficulté de
le séparer du milieu turbide. Toutefois Y. L. Maal. ont montré qu’il était possible d’ajouter
un catalyseur nanocompoosite magnétique a basaild’'aet de Fgd, (FeO4-CuO-
montmorillonite) afin d’'oxyder I'anthracene adsorhé de I'argile en suspension dans I'eau
par oxydation chimique du polluant a l'aide du did& de chlore (CIg (et non pas par une
réaction de type Fenton). lls ont montré en pdiécuue la séparation magnétique permettait

de récupérer et de recycler facilement le catalydei?].
l.4. L'utilisation de champs magnétiques dans lerditement de I'eau et des boues
[.4.1. Les procédés de séparation solide-liquide magiguement assistés

Les méthodes de séparation solide-liquide traditdlias, telles que la filtration, la

décantation ou la centrifugation peuvent étre agdds, lentes, difficiles a mettre en ceuvre ou
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méme inefficaces. La décantation sous I'effet dgréaité peut étre lente si les particules sont
de petite taille ou de faible densité. La filtratipeut conduire rapidement au colmatage des
membranes ou des lits filtrants. Les méthodes dériftggation sont colteuses en énergie.
Dans ce contexte, une solution efficace peut ctersé recupérer les particules grace a la
force magnétique qui dépend de la présence d'uliegrade champ magnétique obtenu grace
a la présence d'un aimant ou d'un électroaimanur Résoudre ce probleme [19]. Les

principales techniques de séparation magnétiquepsésentées ci-dessous.
1.4.1.1. Séparation magnétiquement assistée

C'est la technique la plus simple a mettre en ceulfatilisation de matériaux
magnétiques en tant qu’adsorbants et/ou catalysaufin d’épurer des effluents liquides
contaminés, a été largement développée méme a&lédhdustriel (Figure 1.7). Le procédé
SIROFLOC, développé dans les années 1970-1980 strafa, consiste a employer les
résines MIEX® (Magnetic lon Exchange), qui sont destériaux composites magnétiques
constituées de particules de maghémyjt&&0;) dispersées dans des billes a base d’'une
résine de polymere, dans I'adsorption des un graomdbre de polluants anioniques [21].
D’autres types d’adsorbants magnétiques ont éfiéstypour éliminer des métaux toxiques
(Cd*, CU*, Ni**, PIF*...) [118-120], de I'arsenic [121], des radioisotof€s, Sr, Eu...)
[122,123], ou divers polluants organiques [124-127¢s exemples sut l'utilisation de

catalyseurs magnétiques ont été déja donnés amt@rent dans ce chapitre.

Particules

magnétiques

Effluent
dépollué

Effluent
pollué

Aimant ou électroaimant

Figure 1.7. Schéma du procédé de séparation magnétigueméstéagd49].
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1.4.1.2. Tri magnétique sélectif

La difficulté a récupérer un solide ajouté estdorént amplifiée lorsqu'il est nécessaire
de traiter des effluents contenant déja des p#tdines. Cette situation peut étre trouvée par
exemple pour le traitement des eaux souterraines, libues, des sédiments ou des
échantillons de sol contaminés. Le tri magnétiqélecsif est un processus tres ancien qui a
été utilisé pour la premiére fois par l'industriénigre depuis la fin du £8° siécle pour
séparer les particules magnétiques des particudes nmagnétigues dans des suspensions
colloidales [128,129]. En raison de sa simpliatie méthode de séparation a été appliquée
dans de nombreux domaines, y compris I'épuratienndi@éraux [128-131], les industries
alimentaire et pharmaceutique [132], I'analyse @idicale [133-135] et le traitement de l'eau
(Figure. 1.8) [112,130,136-139].

Particules non °
(]

magnétiques ~ Particules g
magneétiques B

Suspension
' solide-liquide
Suspension dépolluée
solide-liquide S0

polluée

Aimant ou électroaimant
Figure 1.8. Schéma du procédé de séparation par tri magné&tiaetif [19].
1.4.1.3. Filtration magnétique

La filtration magnétique est un procédé de séparatjui permet de récupérer les
particules lors de I'écoulement du liquide apreg é@tape de dépollution en batch ou en
continu. Des particules trés fines ou de suscdiptibmagnétigue modérée peuvent étre
récupérées au passage de l'effluent par un trésgfadient de champ magnétique. Les
systemes de type HGMS (High Gradient Magnetic Sxijoar) emploient des électroaimants
permettant de développer un champ tres fort, |@gm&e d'un systéme de grilles ou de
filaments en acier va entrainer localement un assement du champ magnétique augmenter
la force magnétique a lagquelle seront soumisegdescules [140-142]. Les systémes de type
LGMS (Low Gradient Magnetic Separation) sont biela@és pour les particules ayant une

forte susceptibilité magnétique (grosses partigules plus connu des systemes LGMS utilise
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les tambours rotatifs magnétiques, des sortesudeawx en rotation équipés d’aimants a leur
surface, qui vont entrainer avec eux les particalagnétiques et permettre ainsi la séparation
(Figure 1.9) [19].

Panif:gles & A Particules B
magnétiques magnétiques m
| |
Effluent
pollué : Effluent
pollué

Electroaimants
Filaments
en acier

Effluent Effluent
dépollué dépollué

Figure 1.9. Schémas d€A) La filtration magnétique de type HGMS (High Gratie
Magnetic Separation)(B) La filtration magnétique de type LGMS (Low Gradidhagnetic
Separation) [19]

1.4.1.4.Lit fluidisé magnétiquement assisté

Ce procédé a flux continu repose sur I'établissérdem équilibre entre deux forces
s'exercant sur les particules de catalyseur ousdiddnt. Ces force sont la force de viscosité
exercée sur les particules de la part de l'effleenécoulement, qui varie avec le débit et tend
a entrainer les particules, et une force magnétaiérieure s'opposant a la viscosité et
retenant les particules en place généralement rabldupar des aimants ou des électroaimants
créant un gradient de champ induit, permettant ainsliser des débits d'effluent plus forts
(Figure 1.10)[143].

Effluent
dépollué

i}

Particules
magnétiques

Electroaimant

T

Effluent
pollué

Figure 1.10. Schémas d’un Lit fluidisé magnétiquement assigtég
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1.4.1.5. Ensemencement-séparation magnétique (flation magnétique)

La technique d'ensemencement magnétique et deasiépamagnétique est employée
dans divers types de systémes de traitement dggpeaul'élimination de polluants dissous et
de matieres solides en suspension. Elle est basede sremplacement des agents de
floculation conventionnels utilisés dans le traiggrinde l'eau par une semence magnétique
constituée de NP ferrimagnétiques d’'oxyde de fess@F et y-Fe0Os...). L'ajout de ces
matériaux a la suspension colloidale d'eau entilaif@mation de flocs caractérisés par une
forte susceptibilité magnétique, Des collecteuréspntant des surfaces magnétisées (des
aimants ou des électro-aimants) vont attirer aessfimagnétiques et les séparer sous former
de boues magnétique qui peuvent étre séparés ytdisdtion d'un gradient de champ
magnétique obtenu avec un aimant ou un électrordirha semence magnétique est ensuite
purifiée, recyclée et réutilisée dans le systemgaitement des eaux (Figure I)1Des agents
de floculation, tel que les sel inorganiques ouplEgmeres organiques peuvent étre ajoutés a
'eau en méme temps que la semence magnétiquelipoles particules de polluant non

magneétiques a la semence magnétique, ce qui falesitioc magnétiques [144-146].

Semence de +
d

particules .o...

magnétiques @ S t
urnagean
purifié
Particules
cibles non gb @ —o
magnétiques e® LFH'

' o
ensuspension % .0

Floculation Aimantouélectroaimant

Figure I1.11. Schéma du procédé d’ensemencement-séparation ritpgn@toculation
magnétique)19].
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1.4.2. Procédés de traitement de I'eau activés par champagnétique

En dehors du probléme de la séparation liquidedspties études publiées récemment ont
montré que I'application d’'un champ magnétique aremt ou oscillant pendant un procéde
de traitement de I'eau pouvait accroitre son effiéa ci-dessous quelques exemples de ces

travaux :

1.4.2.1. Activation de la précipitation par champagnétique

Il a été observé que les champs magnétiques pemsarmp®uvaient favoriser la
précipitation de certains sels comme les carbortesalcium [147,148], ce qui peut servir a
éliminer le calcaire dans les circuits de refradiment. L'effet favorable du champ
magnétique sur la précipitation a été expliqué yrae modification de l'interface solide-
liquide.

1.4.2.3. Activation de I'adsorption par champ magige

L'application d'un champ magnétique permanent pduaugmenter les niveaux
d’adsorption de certains polluants comme les calsrau les métaux lourds [149-151], en
particulier sur des matériaux contenant une phasanfagnétique [150,151]. Cet effet
favorable sur I'adsorption pourrait étre lié a unedification de linterface solide-liquide

sous champ magnétique.

1.4.2.3. Activation de I'activité catalytigue pahamp magnétique

L’application d’'un champ magnétique permanent hbgsla réaction catalytique pouvait
accroitre I'oxydation de composés organiques esgmee de catalyseurs a base de fer ou de
nickel [152,153], et méme améliorer les processas kdodégradation [154]. Cette
amélioration de l'activité catalytique des métaaruits (FeO, NiO...), pourrait résulter d'un
effet du champ sur la corrosion de la surface quragerait une augmentation de la
concentration des ions lixivies solution conduisantune augmentation de [I'activité
catalytiqgue en phase homogene [152].

D’autre part, il a été montré que I'échauffemerdaloa la surface d’un nanomatériau
magnétique sous l'effet d’'un champ magnétique lasttila haute fréquence (I’hyperthermie
magnéto-induite) permettait d’augmenter l'activiitalytique dans un procédé d’oxydation
avancee, ou pour favoriser la désorption d’'un poituau cours de I'étape de recyclage
[155,156].
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[.5. Conclusion

L'objet de ce chapitre était d'effectuer quelqueppels bibliographiques sur les
nanomatériaux magnétiques et leurs propriétéststriles exceptionnelles (notamment liées
a la taille nanométrique et a la susceptibilité n#iglues élevée de ces matériaux), de
montrer le développement récent d’utilisation dendaotechnologie dans le traitement des
eaux et plus précisément étudier le potentiel kisation de nanomatériaux magnétiques dans
'épuration des boues et des eaux turbides conteminVue leurs nature variée, les
nanoparticules ont fait 'objet de nombreuses &u@@®lles-ci ont montrées que leur haute
activité est reliée en particulier a leur formeayrleomposition, leur taille ainsi qu’a I'état de
leur surface. Les nanoparticules d’oxydes de fegmatiques ont, en plus, la possibilité d’étre
récupérées facilement des milieux réactionnels l'agplication d'un gradient de champ
magnétique créé par un aimant ou un électroaimafntérét de synthétiser des
nanocomposites magnétiques a base de NP d’oxydderdmagnétiques est d’améliorer
certaines de leurs caractéristiques telles quer bktabilité colloidale, leurs propriétés
magnétiques ou leur réactivité chimique ou biolagigou bien d’apporter des nouvelles
fonctionnalités.

Ces nanomatériaux ont été largement étudiés engtantcatalyseurs hétérogeénes de
type Fenton pour traiter des eaux polluées paicdagosés organigues non biodégradables.
lls se sont révélés comme des catalyseurs trefs &rtéme dans les conditions défavorables
pour la réaction Fenton homogene telles que la ssééede travailler a un pH acide),
economiques, écologiques et facilement récupéralles leur susceptibilité magnétique
élevée. Ces résultats trés prometteurs permettenteter d’utiliser ces nanomatériaux
magnétiques dans I'épuration de boues et des ealluées ayant une turbidité élevée. Trés
peu d’études qui portaient sur l'utilisation de omratériaux magnétiques comme catalyseur
Fenton pour le traitement des boues ou des solamamés par des polluants organiques ont
été trouvées dans la littérature. Les NP de la diitgret les NP de fer zéro valent ont été les
seuls catalyseurs employés. Cependant, aucun Itrdsaétudié la récupération magnétique
sélective de ces catalyseurs.

Dans la derniére partie du chapitre nous avonseptésdes procédés industriels
utilisant les champs magnétiques et les propriéégnétiques des matériaux dans le
traitement de I'eau (claire et/ou turbide) et desds. Plusieurs procédés de séparation solide-

liquide magnétiquement assistés ont été présdpdgsapport aux méthodes conventionnelles
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de séparation solide —liquide, es techniques @wvalitage d’étre simples, peu colteuses,
efficaces, rapides et faciles a mettre en ceuvre.

En dehors du probleme de la séparation liquidetsplides procédés de traitement de
'eau activés par champ magnétique ont été egaleprésentés. Des études récentes ont
montrées que l'application d’'un champ magnétiquenpeent ou oscillant peut influencer
positivement l'efficacité de certains procédés décipitation, d’adsorption et d'activité
catalytique.
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Chapitre Il : Généralités sur les argiles

[1.1. Introduction

L’étude des argiles couvre de nombreuses disciplisgentifiques, le domaine de
traitements des eaux usées est un des plus granusrees qui ont étudié les argiles, leurs
propriétés et leurs applications. Durant les eepées opératoires effectuées dans le cadre de
la réalisation de ce travail de recherche, il andthtré que la présence des argiles dans le
milieu réactionnel a fortement influencé la dégtamadu polluant modele choisi et que ces
minéraux naturels jouaient un réle important dawsaxydation par le procédé Fenton.

Dans ce deuxieme chapitre, des généralités sutrlatwre, la classification et les
propriétés des argiles seront décrites. Ensuite,synthése bibliographique sur I'emploi des
argiles naturelles brutes et modifiees comme cseals et/ou supports de catalyseurs dans les

procédeés de type Fenton et des exemples d’appliicasiront donneés.

[I.2. Rappels sur la structure des argiles

I1.2.1. Structure de base

Les argiles sont des minéraux naturels présents ldamajorité des sols, elles couvrent
environ 42 % du volume de I'écorce terrestre. Unglexnait majoritairement par altération
des roches: Altération physique sous l'effet desiatians de température, et surtout
altération chimique au contact de I'eau qui pertaetégradation en particules tres fines. Le
mot «argile» est cependant plus récent, il vientndd grec «Argilos» dérivés d’«argos» qui
veut dire blanc. Lapparent (1937) la définie cométant « un corps minéral caractérisé
spécifiguement par la nature, le nombre et l'aremmgnt mutuel des atomes dont sa
molécule physique se compose » [1]. Les minéragieax constituent le groupe des
phyllosilicates formant une structure en feuilldtogigine de leur nom (du grec « phullon »
pour feuille et du latin « silis » signifiant silextes feuillets des phyllosilicates sont formés
d’'un empilement bidimensionnel de couches de coitippschimique différente donnant
lieu & deux types de polyedres élémentaires salondrdinence des ions qui les composent.

On distingue ainsi la couche tétraédrique (T) eblache octaédrique (O) [2]:
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[1.2.1.1. La couche tétraédrigt

Cette couche de coordinence 4 est formée par larpogition de plans d’anions®
délimitant une cavité tétraédrique laquelle est occupée parcdéons &, Al** ou Fé*
(figure 1.1 gauche). Ledglifférents tétraédres sont liés par la mise en comimbes trois
oxygenes basaux, le sommet de I'éd étant occupé par I'oxygene dit apical. Tous
oxygenes apicaux sont situés du méme cété du défini par lesoxygenes basaux forme
ainsi la couche tétraédrique (figure 11.1 drq).

Figure 11.1. Schématisatiode la structurele la couche tétraédrique. (1* apical ; (2)

Cavité tétraédrique ; (3)°Obasal.
[1.2.1.2. La couche octaédriqgt

De coordinence &ette couche est constitué par I'arrangement conmpanions (¢ et
OH formantun octaedre couché sur une de ces faces trianggl&our compenser la cha

négative de lastructure, des cations 3*

, F€* ou Md* sont présents danla cavité
octaédrigie (figure 1.2 gaucl). Contrairement a la couche précédente, les octasdrgdiés
par la mise en commun de cha sommet. Ainsi, chaque anion {®u OF}) est lié a trois
cations divalents dans le cas d’une col trioctaédrique ou a deux cations alents dans le
cas d’'une couche dioctaédrique, la troisieme c étant vacante. Cette structure forme &

le motif de la couche octaédrique (figul.2 droite).

Figure 11.2. Schématisatiode la structure de la couchetaédrique. (: O* ou OH; (2)

Cavité octaédrique.
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I1.2.2. Classification des Phyllosilicates

L'arrangement des feuillets tétraédriques T etéalrtques O donne lieu a diverses classes
de minéraux argileux. Il existe ainsi trois grand@silles correspondant a différents types
d’empilements de couches [2-4]:

» Les phyllosilicates 1:1 (TO) sont formés par I'efapient d’'une couche (T) et d’'une

couche (O). Ces argiles regroupent principalemenkaolinites [5,6].

* Les phyllosilicates 2:1 (TOT) sont constitués d'wweiche octaédrique (O) entourée
de deux couches tétraédriques (T). Des charge imégatpparaissent dans le cas de
substitutions isomorphiques :*Sest substitué par Aldans la couche tétraédrique ou
Al** est substitué par M§dans la couche octaédrique, la charge (c) est ensée
par des cations présents dans I'espace interilair est la cavité entre deux couches
tétraédriques adjacentes. ces argiles regroupeigalement les smectites [6,7].

* Les phyllosilicates 2:1:1 (TOT O) comprennent easplle la composition des TOT
une couche octaédrique qui s'insére dans I'espde€faliaire. Ces argiles regroupent
principalement les chlorites [8].

Le Tableau II.1. Regroupe ces différentes strustareec les especes minérales et charge

structurale des édifices cristallins associéeq.[2,9

Le Tableau Il.1. Classification des phyllosilicates.

Structure Charge par Minéraux Minéraux
maille dioctaédriques trioctaédriques
11 c=0 Kaolinite, dickite, Amesite, berthiérine,
(TO) nacrite chrysotile,
Antigorite, lizardite
2:1 c=0 Pyrophyllite Talc
(TOT) Smectites
c=02-0,6 Montmorillonite, Saponite, stevensite,
beidellite, nontronite hectorite
c=06-0,9 Vermiculites Vermiculites
c=0,9 lllite, glauconite /
Micas
c=1 Muscovite, phengite, Biotite, phlogopite,
paragonite, céladonite |épidolite
c=2 Margarite, clintonite /
2:1:1 Chlorites
(TOT O) c = variable Donbassite Diabantite, chamosite,
clinochlore,
Cookeite, sudoite Ripidolite

(di-trioctaédriques)
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[1.2.3. Les Phyllosilicates 2:1 (TOT)

Pour ce travail de these, nous nous sommes inédressilement aux phyllosilicates 2:1,
et plus précisément aux smectites dioctaédriquesin@ nous I'avons décrit précédemment,

la structure cristalline est composée d’'une couatimédrique entourée de deux couches

tétraédriques (Figure 11.3).

DW @mﬁ .mm,-ﬂ

o and iy Silcee pccasanally Shamifnm

Figure 11.3. Structure cristallographique des smectites.

Les minéraux les plus importants dans la famille 8eectites sont la Montmorillonite,
la Beidellite et la Saponite. L'extension latérales particules de ces argiles pourraient
atteindre 1um pour 1 nm d’épaisseur. Dans le cas de la beteleléi charge négative présente
dans les feuillets est due aux substitutions qui leu majoritairement dans la couche
tétraédrique. La formule générale des smectitestaidriques peut donc s’écrire de la
maniere suivante [2]:

[SigALJ[(AlLFe®*")s(Mg,FE™),]020(OH)aX x+y, NHO (Eq. 11.1)
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ou x et y désignent le taux de substitution darss dites tétraédriques et octaédriques,
respectivement. M est le cation interfoliaire (MCZ", Na', K*...) et n la charge du cation

interfoliaire.
Il. 2.4. Capacité d’échange cationique (CEC)

La capacité d’échange cationique est définie conéta@t le pouvoir d’adsorber ou
d’absorber des espéces chimiques ioniques ou maiésisur la surface interne ou externe
des feuillets d’argile. Les cations compensateiugs dans I'espace interfoliaire peuvent étre
échangés par d'autres cations présents dans &ameystt on peut ainsi définir une capacité
d'échange cationique pour un échantillon donné I[4].CEC est mesurée en nombre de
charges fixées sur la surface de l'argile, ou phésisément au nombre de moles de charges
ionigues pour 100 grammes d'argile et elle est iexg@ en meq/100g d’argile
(milliéquivalent/100g d’argile) [10].

Il existe deux types de charges:

* La premiere est une charge permanente ou struetutkle a la substitution
isomorphique des ions & Si**, Mg?* et F€* (substitution d’'un A" pour St* dans la
couche tétraédrique, Mgou Fé* pour AP* dans la couche octaédrique).

» La deuxiéme charge est causée par les groupeslsii@i-OH) et aluminols (Al-OH)
situés aux bords des feuillets d’argile, et ellpaidl du pH. Elle provient de la
réactivité superficielle de ces groupements. Gattage représente moins de 1% de la
charge totale des montmorillonites [11]. Cependdst, kaolin, ou la charge
superficielle est due a la variation du pH, repnéséa proportion majeure de la charge

nette totale.

En fait, les groupes silanols (Si-OH) de borduid $rés sensibles au pH :
» A des valeurs de pH acidéargile se caractérise par une capacité d’échamjponique
: les protons se lient davantage par rapport audid,charge positive se développe en

bordure des feuillets.
-H
Si—OH+ H* > Si—0" (Eq. 11.2)
* A des valeurs de pH plus élevargile a une capacité d’échange cationique (CEC
les groupements hydroxyles captent les protohslé$ sites de bordure pour former

des molécules .
Si—OH+ OH™ - Si— 0" + H,0 (Eq. 11.3)
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Les valeurs de CEC pour une gamme d’argiles sontnées dans le tableau I1.2.

Tableau 11.2. La capacité d’échange cationique CEC de certairgkes [12].

Minéraux argileux CEC (meq/1009)
Kaolinite 3-15
Na-montmorillonite 80-130
Ca- montmorillonite 40-70
Hectorite 80-130
Ilite 10-40
Vermiculite 100-150
Chlorite 10-40

[1.2.5. Hydratation et gonflement des smectites

Le gonflement est une propriété particulieres amedites, il consiste a un écartement
des feuillets par pénétration de I'eau dans l'espaterfoliaire jusqu'a une distance
d’équilibre sous une pression donnée. Les parscdies smectites présentent une grande
affinité pour I'eau grace au caractere hydrophédetalite sa surface en raison de la présence
des cations hydratables dans les cavités inteiredia On peut distinguer deux échelles

différentes de gonflement au niveau de I'organisasitructurelle des smectites [4]:

* Gonflement cristallin: une dispersion interparticulaire ou la pénétratides

molécules d’eau est localisée entre les particiEsentaires;

» Gonflement osmotiqueune hydratation entre feuillets ou la pénétratides

molécules d’eau est localisée entre les feuillatcgnstituent une particule.
[1.3. Application des argiles dans le procédé Fento

Des matériaux naturels qui peuvent servir de csgalys hétérogenes dans la réaction de
type Fenton-like tels que les argiles [13—-15] epyate [16] ont récemment été étudiés. lls
peuvent étre utilisés tels quels sont ou commemtppe fer et d’autres especes métalliques.
En effet, ces matériaux constituent une alternasitteayante pour la décontamination des
sols, des eaux souterraines, des sédiments etfftleents industriels car ils sont naturels,

abondants, peu codteux [13].
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11.3.1. Les argile naturelles brutes comme catalyses Fenton

Les argiles naturelles contenant du fer pourrai&ne utilisées directement comme
catalyseurs hétérogénes dans la réaction de tygerk-eBien que les minéraux argileux aient
éteé largement utilisés en tant que catalyseurugbasts de catalyseurs, les études sur les
argiles naturelles brutes utilisées en tant qualysgur hétérogene sont encore rares dans le
domaine de traitement des eaux usées [13-15].

Djeffal et al. ont utilisé une argile rouge riche fer comme catalyseur hétérogene de
Fenton pour la dégradation du phénol en milieu agukee résultat observé est I'élimination
complete du polluant et une minéralisation a 70%alluant aprés 6 heures de contact [14]
Bel Hadjltaief et Al. ont préparé un catalyseur téerhétérogéne en immobilisant des ions de
fer a la surface d’'une argile naturelle comme nietéde départ. L'activité de ce catalyseur a
éte testée dans l'oxydation hétérogene du phémglhmdo-Fenton en solution aqueuse. Une
efficacité d'élimination du phénol de 100% a étéiate aprés moins de 60 min de réaction en
présence du catalyseur préparé sous une irradidifos 254 nm de longueur d'onde [15].

Malgré que les résultats obtenus en terme de ceiovedes polluants sont inférieurs aux
argiles pontéesH(llared clay9, l'utilisation des argiles naturelles comme cgtalrs de
réactions de type Fenton reste une solution preunstt pour la dégradation des polluants
organiques car elles sont naturelles, peu colteasésologiques [14].

[1.3.2. Les argile modifiees comme supports catalgjues en procédé Fenton

L'un des problemes liés a I'utilisation de I'argitenme catalyseur de Fenton est sa faible
concentration en fer. Méme si l'argile contiengdendes quantités de cations échangeables, il
est tres difficile d'augmenter la concentration fen dans les minéraux argileux par des
méthodes d'échange de cations. Cette difficultd e levée par des méthodes de pontage
(Pillaring) et dimprégnation [17]. Des centaines d’études mortées sur l'utilisation des
argiles comme supports catalytiques en procéderg¢h8,17], ici nous donnons uniquement

guelques exemples d’argiles modifiées avec une antation de la teneur en fer.
11.3.2.1. Argiles modifiées par pontage

Le pontage des argiles se résume a intercaler &drfeuillets des argiles exfolliabes,
notement les smectites, de gros polycations mgualdi simples ou mixtes, moyennant un
échange cationique des ions compensateurs dans ¢eobtenir des matériaux microporeux,
a structure rigide, avec un espacement interfeli@inportant, dotés de propriétés acido-
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basique et thermiquement stable. Lors d'un chaaffaghaute température500 °C), les
polycations intercalés sont converties en amasyd&s métalliques correspondants par
déshydratation et déshydroxylation. En séparantdeshes de silicate, ces oxydes agissent
comme des «piliers», créant des mésopores et adespuores [13].

De Le’on et al. ont utilisé la montmorillonite péatpar le fer pour la dégradation du 2-
chlorophénol en présence des irradiations ultraties. La montmorillonite utilisée pour la
préparation des catalyseurs était riche en calagmapres le processus de formation de
piliers, la teneur en fer est passée de 1,1% a.q,8%auteurs ont observé une dégradation
presque compléte du polluant. Les auteurs ont égale comparé [I'efficacité la
montmorillonite ponté par le fer dans la dégradatio 2-chlorophénol de avec celles de la
goéthite et du fer zéro valent. L'efficacité catiglye de la montmorillonite pontée par le fer
était comparable a celle du fer zéro valent etef@sacités des deux catalyseurs étaient tres
supérieures a celles de la goethite [18]. La bet@gpontée est un catalyseur de Fenton
hétérogéne bien connu. Arora et al. ont utiliséémtonite pontée par I'hydroxyle de fer
comme catalyseur de photo-Fenton pour la dégradaiioRose du Bengale et ont observé
une efficacité optimale d'élimination a pH neuti®][ D’autres exemples d'argiles pontées
par le fer utilisées comme catalyseurs hétérogpoesla décomposition de divers composés

organiques via des réactions de type Fenton sprégentés dans le tableau 11.3.

Tableau 11.3. Exemples d'argiles pontées par le fer utiliséesnae catalyseurs hétérogénes

pour la décomposition de divers composés organigaeses réactions de type Fenton.

Composé Catalyseur Type du Conditions opératoires et Référ
organiques procédé rendements -ence

Azo dye X-3B Fe-Bentonite Photo-  «[catalyseur] =0,5gT [20]
Fenton | 14,0,]0 = 10% mol L
*pH=3,0
e T=25°C
* R=99 % a 100 min

10% mmol L
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Acid Light Yellow Photo-  «[catalyseur]=1 gt [21]
Fe-Bentonite
G Fenton | 14,0,]o = 10mmol L
*pH=3,0
50 mg L*
*T=30°C

* R=98% a 120 min

Bleu de méthyléne Fe- Photo- < [catalyseur] =1 gt [22]
montmorillonite  Fenton | [H,05]o = 10mmol L2
0,2 mmol L}
epH=3,0
e T=27°C
* R=93 % a 180 min
4-Nitrophénol Fe- Fenton- < [catalyseur]=1gt [23]
montmorillonite like « [H,04]o = 102 mol L™
102 mol L*
*pH=3,0
*T=30°C
*R=99,99% a6h
Ciprofloxacine Fe-Laponite Photo-  «[catalyseur]=1 gt [24]
(fluoroquinolones) Fenton [H205]0 = 60mmol L*
spH=23,0
0,15 mmol [
eT=25°C
* R=100 % a 30 min
Phénol Fe-Laponite Photo- < [catalyseur] =1 gt [25]
Fenton | 14,0, = 50mmol L
1 mmol L*
*pH=3,0
*T=30°C

* R=99,99 % a 5 min

[1.3.2.1. Argiles modifiées par imprégnation

L'imprégnation est I'autre méthode d'introductionfel dans I'argile. Il existe deux types
de méthodes d'imprégnation [26]: limprégnation llemet limprégnation a humidité
naissante. Dans la premiére méthode, l'argile jesittéee a une solution d'un sel de fer et

chauffée pendant un certain temps pour évaporau.lea calcination du produit séché est
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nécessaire pour une meilleure activité catalytiduee.seconde méthode est similaire a la
premiére sauf que, dans la deuxieme méthode, lenede la solution de sel de fer est égal
au volume total des pores des particules d'argile.

Hassan et Al ont utilisé la méthode d’'imprégnapour préparer une argile « ball clay »
(une variété de la kaolinite qui contient 60—-80%kéelin et de petites quantités de quartz et
d'autres impuretés) riche en fer pour éliminer leubréactif 4 et le rouge acide 1 par
oxydation en phase aqueuse. Aprés 180 minutesadtia®, 99% de l'acide rouge 1 ont été
dégradés en présence de l'argile « ball clay »er@mit du fer. De plus, la méme quantité de
bleu réactif 4 était dégradée en moins de 140 re@dé réaction [27,28].

La saponite modifiée par imprégnation avec du festsrévélée étre un catalyseur de
Fenton hétérogéne efficace pour la dégradation ctdsrants en solution aqueuse.
L'imprégnation a été réalisée en utilisant quatks sle fer comme précurseurs, a savoir
l'acétate de Fe(ll), I'oxalate de Fe(ll), 'acétgmnate de Fe(ll) et I'acétylacétonate de Fe(lll).
Les espéces de fer étaient dispersées sur la sapotrcalée. Les auteurs ont également
observé que le type de précurseur utilisé pourrégpgration du catalyseur avait un effet
significatif sur son activité catalytique de Fenttwe catalyseur préparé a l'aide d'oxalate de
Fe(ll) présentait une efficacité d'élimination dolarant supérieure a celle des autres
catalyseurs. Dans des conditions optimales, onsareé une dégradation du colorant a 99%
et une minéralisation a 91% au bout de 4 h du geased’oxydation [29]. D’autres exemples
d'argiles modifiées par imprégnation du fer utés&omme catalyseurs hétérogenes pour la
décomposition de divers composés organiques via rdastions de type Fenton sont

représentés dans le tableau I1.4.

Tableau I1.4. Exemples d'argiles modifiées par imprégnation du dtilisées comme

catalyseurs hétérogenes de type Fenton.

Composé Catalyseur Type du  Conditions opératoires et Référ-
organiques procédé rendements ence
Acid Red 1 Fe- Fenton-like o [catalyseur]=5gt [30]

montmorillonite « [H204]0 = 16 mmol It

50 mg L

*pH=25
eT=25°C

* R=99 % a 150 min
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Acid Yellow Fe- Photo- < [catalyseur]=1gL [31]
17 montmeorlllonlt Fenton « [H,03]o = 10mmol 1L
* pH=3-7
5x10* mol L*?
e T=25°C

* R=98% a 60 min

Reactive Blue Fe-Bentonite Photo- «[catalyseur]=1 gL [32]
4 Fenton [H205]0 = 20mmol L*
*pH=3,0
50 mg/L . T= 30 °C

*R=97,1%a3h

Crystal violet Fe-Argile Fenton-like < [catalyseur] = 0,75 gL [33]
marocaine « [H;04]o = 0,1mol L™
*pH=7
eT=25°C
* R=100 % a 10 min

0,02 gLt

Acid Green 25 Fe-Bandar  Fenton-like < [catalyseur] = 1,25 gL [34]

Baru _ 1
50 ppm _ [H205]0 = 6,7 mmol L
(Argile «pH=3,0
malaisienne)

*T=30°C
* R=99 % a 20 min
Acid Green 25 Fe-lpoh Fenton-like o [catalyseur] = 1,25 gL [35]
50 ppm (Argile ¢ [H205]o = 6,7mmol L*
malaisienne) «pH=3,0
e T=25°C
*R=95%az2h

[1.4. Conclusion

Dans ce deuxieme chapitre nous avons présenté afeadjtés sur les argiles, leur
structure, leur classification. Nous nous somme€r@éssés aux smectites, a leur structure
TOT, leur charge de surface, leur capacité d’écharagionique et leur comportement dans
'eau. Les argiles possédent des caractéristigtresturelles et de charge de surface qui

favorisent leur utilisation comme supports de phasatalytiquement actives ou comme
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catalyseurs hétérogenes solides pour la réactidppgeFenton. Des exemples sur des études

précédentes portant sur I'utilisation des argilaturelles brutes ou modifiées dans le procédé

Fenton ont été donnés. Ces minéraux sont actifs ldam état naturel, encore plus actifs une

fois modifies, faciles a séparer et peuvent fomectey sur une large plage de pH et de

température.
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Chapitre Il : Procédures de préparation et caracté&isations du catalyseur et des suspensions d'argile

Chapitre 1l : Procédures de préparation et caracté&isations du catalyseur

et des suspensions d’argile

[11.1. Introduction

Ce chapitre présente les méthodes de synthéese murifleation des matériaux impliqués
dans cette étude. La premiére partie de ce chagr@ consacrée aux procédures
expérimentales utilisées pour la synthése des MBF#EO/SIO; et la purification et le tri en
taille de la beidellite brute. Dans la deuxiemdipata structure des MS deFe04/SiO; et de
la beidellite purifiée et triee sera étudiée. Lealy@seur sera caractérisé par microscopie
électronique a balayage et en transmission (MEBIET), magnétométrie, diffraction des
rayons X (DRX), spectroscopie UV-Vis-NIR et volumétd'adsorption. L’argile, pour sa
part, sera caractérisé par DRX, par MET et paryaeaélémentaire EDX (spectroscopie de

rayons X a dispersion d'énergie).
[1l.2. Partie expérimentale
l11.2.1. Réactifs de départ

Le tétraéthoxysilane (TEOS), le nitrate de fer)((Fe(NQ)s), les chlorures de fer (ll) et
de fer (lll) (FeC} et FeC)) ainsi que le peroxyde d’hydrogene (4, 30%) ont été fournis
par Sigma-Aldrich-Fluka, I'émulsifiant Arlacel P135 été fourni par Unigema, I'huile de
colza était de marque Lesieur, tandis que I'acétbéthanol a 95°, les solutions aqueuses
commerciales d’ammoniac, d’acide nitrique et d’acathlorhydrique (NH aqueux, HNQ@ et
HCI, respectivement 20 % en volume, 52,2 % en peid6 % en poids) et I'éther technique
ont été obtenus auprés de VWR Ces composés ont été utilisés tels quels soaau_a été
purifiée sur résine échangeuse d’ions et distdhmt utilisation.

[11.2.2. Synthése du nanomatériau magnétique
[11.2.2.1. Synthése des nanoparticules de maghén(té&e,Os)

Dans ce travail, Les nanoparticules (NP) de magleépiFeOs) ont été synthétisées
sous forme de ferrofluide selon un procédé Magsatthode de la Massart, 1981 [1]) modifié
[2,3].
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Le procédé de préparation passe par deux étapes/nthese des nanoparticules de

magnétite (F€0,), puis I'oxydation des nanoparticules de magnétitenaghémite :

a. Synthéese des nanoparticules de magnétitgdfie

Des nanoparticules de magnétite ont été élaborées@précipitation alcaline d’'ions
Fe’* et Fé* effectuée par I'addition brusque d’une solutiomaentrée d’ammoniaque (1 L &
20 %) a un mélange aqueux (3,5 L) de B4Z15 mL a 27%) et Feg(180 g) en présence de
HCI concentré (100 mL a ) ce qui conduit a la faiorad’'un précipité noir (anionique) de
magnétite (Fgy).

FE" aqy+ 2 FE" (aq)+ 8OH (ag)— F&04 + 4 O  (Eq. Il.1)

L’ensemble a été remué avec une baguette en veig@gité vigoureusement pendant 30
minutes. Apres la décantation sur des plaques ntigge8, le surnageant a été éliminé. Le
précipité obtenu a été lavé une fois a I'eau.

A cette étape les NP de R sont chargées négativement, ceci limite fortentent
rendement de la synthése et la taille des particdlefin d’inverser la charge de surface de
ces particules, 2 L d'acide nitrique 2 mofdnt été ajouté au précipité, les particules sont
alors chargeées positivement en milieu acide, a@®¢ns N@ comme contre-ions. Apres 30

min d’agitation, la solution a été a nouveau déoaet le surnageant était éliminée.

b. Oxydation des nanoparticules de magnétitezeen maghémitey{Fe,Ox)

Les nanoparticules de $&&, synthétisées ont été oxydéesydre,0Os; par I'ajout de nitrate
de fer Fe(NQ)s.

6 FeOu ¢ + 2NO5 + 2H — 97-F&0s )+ 2NO + HO  (Eq. 111.2)

Pour faire cela, 800 mL d’eau distillée ont étéusgs a 323 g de Fe(NJa. L’'ensemble
est porté a quasi-ébullition (80-100 °C) jusqu’aissolution compléte du Fe(NJa. Cette
solution est introduite sur le précipité de la n&tda, 'ensemble est agité pendant 30 minutes
en maintenant le chauffage. Le mélange est dééandéiveau sur les plaques magnétiques et
le précipité est lavé avec un mélange de 2 L ddiatillée et 360 ml de HN§(52,2 %)
(Figure 111.1). Aprés 10 minutes d’agitation, I'emble est décanté magnétiguement. La
derniere étape consiste a laver le précipité (ajoutolvant, agitation, décantation sur plaque

magneétique puis aspiration du surnageant) tros dwec de I'acétone (1 L pour la premiere
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fois, puis deux fois avec 30 mL). Faire ensuitexdevnages du précipité avec de I'éther. 1000
mL d’eau ont été ajoutés au précipité qui devraitedisperser immédiatement. Le reste de
I'éther a été évaporé par chauffage dans un bairerad = 80 °C pendant 2 h.

On obtient ainsi un ferrofluide de maghémite disperen milieu acide (pH 2) a une
concentration équivalente en fer de 1,5 mol Le ferrofluide obtenu a une grande stabilité
colloidale et chimique il pourrait conserver sortiai® pendant plusieurs années (méme

résultats d’'activité en catalyse Fenton aprés &lars/nthése)

Q _.— 1) Inversement des charges‘i*:i?ﬁh“*f

Co-précipitation =

alcaline __J@=Z@=__ ) Oxydation 4 80°C
FeCh + FeCh o o @ DOV *ﬁ*@

N, B e D) HNO; @@@@

= ::: -0- 2) Fe(NGCs)s ﬁ +F+

v

Figure lll.1. Schéma des étapes de la synthese des nanopartdeuteaghémite/{Fe05)
stabilisées en milieu acide [4].

l11.2.2.2. Synthése des microsphéres de silice métiques nanocomposites MS ge
Fe,03/SIO,

L'utilisation de la silice pour encapsuler des ovabjets présente un intérét spécifique en
raison de ses propriétés remarquables (stabiliitnighe photochimique et thermique,
porosité, surface facilement modifiable par desupements organiques et faible codt).
L’encapsulation des nanoparticules métalliques derescoquille de silice permet, en outre,
de prévenir leur agrégation dans une large gamnfeadgon volumique, de pH et de force
ionique, de les protéger de I'oxydation ou de l'tojgse et de limiter leur dispersion dans
'environnement [4]. Dans la littérature, la siliaeété utilisée pour enrober des nanoparticules
de métaux nobles comme l'or et I'argent [5,6] outitkne (TiQ) [7], de semi-conducteurs
tels que les nanoparticules de sulfure de cadmBlnoy des nanoparticules d’oxyde de fer
(Fe0s) [9]. En ce qui concerne les nanoparticules magnétiquesyde de fer, leur
encapsulation dans de la silice devrait en outcditer la récupération des matériaux par
séparation magnétiguement assistée, par rappetteades nanoparticules magnétiques libres
qui ont une trop grande stabilité colloidale (marierement a pH<4 ou a pH>10) [4].

Parmi les nombreuses techniques de préparationndeso/nano-sphéres de silice
magnétiques, les processus reposant sur des réastibgel dans des émulsions inverses eau-
dans-huile ont été particulierement étudiés [10,Ed] effet, la taille, la monodispersité et la
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composition des particules peuvent étre facilenmantiulées en fonction des conditions
d’émulsification, la forme sphérique des particulessultant de ['effet calibrant des
gouttelettes d'eau. Cependant, jusqu'a maintedastsolvants toxiques issus de ressources
non renouvelables telles que I'hexane, l'octanéedoluéne ont été utilisés comme phases
continues. Parmi les procédés alternatifs pluse@spux de I'environnement, l'utilisation de
composés issus de ressources renouvelables tierlace importante [12]. Dans ce travail,
nous proposons une méthode plus sdre et peu ce(jteus obtenir des microsphéres de silice
magneétique, en remplacant les solvants dangeralisésitdans les émulsions par une huile
veégetale (I'huile de Colza). Tres peu d'études ébét consacrées a l'utilisation d'huiles
végétales dans la préparation de particules admsdice. Yooret al. ont décrit la syntheése
de microspheres de silice creuses dans des énabbtmurile de soja [13], tandis que Tetral.

ont préparé des microcapsules hybrides par autorddage de particules de silice autour de
gouttelettes lipidiques [14]. Or nous démontrons HQutilisation d'émulsions « vertes » a base
d'huiles végétales, conduit a des spheres de silagmétiques présentant des caractéristiques
similaires a celles obtenues par les procéduressigiaes [15]. Les microsphéres de silice
contenant des nanoparticules de la maghémite éngréparées via la synthése d'évaporation

de solvant en émulsion, ESE. La méthode ESE cordpmien étapes distinctes [4,16,17] :

a. Préparation de la phase organigue (phase continue)

Une phase organique (360 mL) composée d’huile tlmat contenant 0,1 % en masse
de I'émulsifiant Arlacel P135 (polyethyleneglycd-8ipolyhydroxystearate) a été préparée.
L’huile de colza a été choisie pour sa non toxjcgg disponibilité, son faible colt et sa
provenance d'une source renouvelable. Il a été dé&montré que des matériaux de
différentes tailles formés dans des émulsions Heil@ de colza sont parfaitement sphériques
et non agrégés [15]. L'Arlacel P135 a été emplogérpstabiliser I'émulsion, il s’agit d’'un
copolymeére tribloc de type A-B-A formulé pour laoduction d’émulsion de type eau dans
huile (E/H), avec une excellente stabilité aux badempératures méme a faible quantité (0,1
% en masse dans I'huile). Il est composé d’un bidral de polyéthylene glycol PEG-30 qui
constitue la partie hydrophile et de 2 blocs laterd’acide poly12-hydroxystearique formant

la partie hydrophobe (voir la Figure 111.2).
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HO-{-CH-(CH2)15-CO-Orlr[-CHz-CH-O-Ja-{-CO-(CH)oCH-O-JH
|

(CH2)s H (CHa)s
I I
CHS CH3

Figure Il1.2. Structure triblo de type A-BA de 'Arlacel P13!

b. L’hydrolyse du TEOS

25 mL d’'un sol précurseur a été préparé par hydeotiu TEOS en ajoutant une solut
aqueuse de HNO( mL, 0,15 mol ) & du TEOS (20 mL). Ce mélange a été &
vigoureusement pendant 48in jusqu’a I'obtention d’'une solution monophasic L'étape
d’hydrolyse du TEOS représente la conversion detions alcoxyls en fonctions réactive
hydroxylesrendant ainsi possible le processus de condensé8iienconduit a la formation ¢
groupements silanols $H. Le mécanisme réactionnel est une substituticsiéophile qu
est accélérée par I'ajout d’'un catalur acide (Réaction 1IB). La protonation de I'alcoxyc
dans une premiére étape rapide diminue la derlsité@ique autour de silicium.e dernier
devenant plus électrophile est donc plus sensibitaque de I'eau. L’hydrolyse du TEOS
fait en présence d’'une solution aqueuse de 3 avant lajout des nanoparticules ¢-Fe0s

et émulsification.

OEt H OEt H + OH
[ P LU by | .
4H/o + EtO —Sll—O—Et < | 0—Si—O—Ft HO—Sli—OH +4EtOH + H* (Eq. 111.3)

H

OEt EtO OEt OH

c. Préparation de la phase aqgueuse (sol magnét

Un sol magnétique a été formé par ajout demL du sol précurseui(préparé par
hydrolyse du TEOS a pH Acidé& 21 mL d'un ferrofluide acide ayant une conceitre
équivalente en Fer de 0,25 mc* préparé par une dispersion aqueuse du ferrofluiieli
dans une solution aqueuse ¢2 mol L' de HNQ. Le sol magnétique (42 mL) a ensuite

agité pendant 5min.
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d. Polymérisation de la silice (formation de I'émulsjo

Le sol magnétiqgue (42 mL) a ensuite été ajouté tgoat goutte, sous agitation
magnétique, a la phase organique (360 mL) compdéédle de colza et de I'Arlacel P135
dissout introduite dans une fiole a vide. L’émufs@au-dans-huile ainsi formée a été agitée
pendant 30 min. La fiole a vide a été fermée eheotée a une trompe a eau, ce qui a permis
d’évaporer sous pression réduite (35 mmHg) pen8&min I'éthanol formé par hydrolyse du
TEOS. Ce procédé permet en effet d’augmenter cératement la vitesse de condensation
du TEOS qui passe de 48 h a 2 h. L'étape de coatiensreprésente la conversion de
fonctions hydroxyle —OH en especes siloxane (Si-+j0f&mation de ponts oxo) selon deux
réactions. Ces réactions peuvent étre en concarraeton le degré d’hydrolyse des
précurseurs alkoxysilane. Dans la premiére, appkéexolation, la réaction se produit entre
un groupement alkoxy et un groupement silanol fibeérer une molécule d’éthanol (réaction
11.4) [4].

Si—OEt + HO-Si—— Si—O-Si+ HO-Et (Eq. 11.4)

Dans la deuxieme, appelée oxolation, la réactiompreeluit entre deux groupements

silanol et le groupe partant est cette fois-ci ondecule d’eau (réaction II1.5).
Si-OH + HO-Si — Si-0O-Si+ H,0 (Eq. 111.5)

Durant cette étape, la température a été fixée aC3au moyen d’'un bain d’'eau et
I'agitation magnétique a été maintenue. Puis, de\d été coupé et 'émulsion a été agitée de
nouveau pendant 2 h. La gélification de la silie@slles gouttelettes a probablement lieu au
cours de cette période. L’émulsion a ensuite ééda au repos pendant une nuit.

Le pH acide utilisé permet de garantir la formatitun réseau polymérique 3D de silice
imprégné de solvant (gel de silice amorphe) damssEmble du volume de la goutte. La
forme sphérique initiale des gouttes sera ainssemee et les particules de silice auront
nécessairement une morphologie sphérique. Les egoudttant polydisperses et de taille
micrométrique, les billes de silice seront égalenpehydisperses et de taille micrométrique.

La réaction d’hydrolyse est soit acido-catalyséeit daso-catalysée. La vitesse
d’hydrolyse est donc élevée a pH tres acide eto@téprsqu’a un pH égal a 7, ou elle est
minimum, puis la vitesse d’hydrolyse croit a nouwvetans la gamme de pH alcalins. La
vitesse de condensation dépend aussi du pH. Elesssz élevée a pH trés acide, et minimum

vers pH:3. Cette vitesse réaugmente ensuite jusqu’a pHantade diminuer a nouveau en
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milieu basique. En outre un phénomene de décontiemses espéces (réaction I11.6) peut

s’opérer a pH basique et devient prédominant eremités basique (pH > 12) [12].
=Si-O-Sig + HO — =Si-OH + O-Si=  (Eq. I11.6)

L’effet du pH sur les vitesses de condensationeeti@ondensation est représenté sur la

Figure II1.3.

hydrolyse 7 ’ \

/ \
! .
1 condensation AN
v
[ T N\
N ! RN
\ N
. \

Viel | '\ , \ décondensation : \
\ 1 \\
\\ / \
\_" . \
0 l....-00loolo...lo-l...-l."‘l ---- :
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pH ——>

Figure 111.3. Dépendance des vitesses de réaction d'hydrolyse@indensation en fonction
du pH

e. Séparation des billes de la phase continue et @itton du tensioactif par

calcination.

Finalement, I'émulsion a été brisée par I'additbone grande quantité d’acétone. Le
mélange a été agité pendant 5 min puis les micevsghont été récupérées a l'aide d’un
aimant. Elles ont alors été lavées cing fois aved’acétone pour éliminer compléetement
I'huile. Les traces d’acétone ont a leur tour didiéées par lavage des échantillons avec de
'eau puis séchage a I'étuve a 70 °C pendant 4 la fin, les MS ont été calcinées dans un

four sous air statique a 400 °C pendant 18 h plomiréer toutes traces de matiere organique.
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Figure Il.4. Les étapes principales de la synthése des micraspté silice magnétiqueg (
Fe0s/SiOr)

[11.2.3. Purification et tri en taille de la beidellite

Les suspensions d'argile utilisées dans cette gtadeles tests catalytiques contiennent
principalement de la beidellite provenant d'un gieet naturel (Wyoming, USA). Elle a été

préalablement purifiée puis triée en taille selpriocédure suivante [18] (Figure 111.5).

[11.2.3.1. Purification de la beidellite

a. Echange

Tout d'abord, I'argile brute réduite en poudre dispersée a 40 g'Ldans une solution &
1 mol L* de Chlorure de sodium pendant 24 h pour remplésrcations de I'espace
interlamellaire par du NaLa dispersion esénsuite centrifugée a 7700 g pendant 20 min. Le
culot de centrifugation est récupéré et redispefaés une solution & 1 mof'lde Chlorure de
sodium NaCl. Trois lavages successifs sont airffecefés permettant le remplacement total

des cations interfoliaires par Na

b. Rincages

Apres le troisieme échange, I'excés de chlorureélistiné dans un premier temps par
centrifugation de la suspension a 7700 g pendamhif0Le sédiment est redispersé dans de
'eau distillée. La suspension d'argile a ensuitetéaitée avec de l'acétate de sodium pour
éliminer les carbonates. Apres centrifugation, ddiment est redispersé a nouveau dans de
'eau distillée. Aprés cela, la suspension a éddydée contre de I'eau osmosée (MilliQ) en
introduisant l'argile dans des tubes a dialyse @tulose régénerée (membrane visking, 76
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mm, Roth) fermés par des pinces lestées. Le sewbdpure de ces membranes est de 1400
Da* permettant uniquement le transfert de I'eau asde est des ions. L'eau osmosée est
renouvelée quotidiennement pendant 15 jours jusguiue la conductivité tombe en dessous

de 5 pS cnl. Cette étape a servi & éliminer les ions chlorure.

c. Minéraux accessoires

Enfin, la suspension est placée dans un cbne éneatiition d'Imhoff afin que les plus
grosses particules constituées d'impuretés se éépolpres 24 h de sédimentation, les
minéraux accessoires sont séparés et éliminémst we suspension d'argile purifiée est

obtenu.

Les trois autres suspensions d'argile (la noneora kaolinite et [illite) utilisées
occasionnellement dans cette thése ont été pwifiélen la méme procédure.

[11.2.3.1. Tri en taille de la beidellite

La suspension d'argile purifiée a été triee palietajrace a des étapes successives
d'ultracentrifugation & différentes vitesses. Galas a donné différentes tailles de plaquettes
variant de 200 nm a 500 nm. Ce travail est limit@ &raction de 500 nm récupérée apres
centrifugation pendant 90 min a 7000 g. La suspanisiitiale de plaquettes de taille 500 nm

est diluée 215 gt

Broyage
v

Echange 3 x Centrifugation
40 g L'* — NaCl (1 mol L™ (20 min, 7700 g)

v

Dialyse »| Controle par conductimétrie (< uS)

v
Sédimentation (cote d’Imhoff) »| Elimination des minéraux accessoires

v

Tri en taille
(par centrifugation)
T1 Surnageant ™ Surnageant
(90 min, 7000 g) ----------- »

Figure II1.5. Protocole de purification et de tri en tailles degectites [19].

* Da : Dalton, unité de poids moléculaire. 72
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[11.3. Caractérisation des matériaux
[11.3.1. Caractérisation du catalyseur (microsphére dey-Fe,03/SiO,)

La caractérisation des MS qeFe,03/SiO, a déja éeté décrite en détail dans des travaux
précédents réalisés au niveau du laboratoire PHEN&boratoire de PHysico-chimie des
Electrolytes et Nanosystemes Interfacia{X16,17], les caractérisations les plus importante
qui sont nécessaires pour l'interprétation desligsuexpérimentaux obtenus dans ce travalil
seront présentées dans cette partie. Les micraspliiry-Fe05/SiO, synthétisés ont été
caractérisées par difféerentes méthodes analytiquesious ont permis de déterminer leur
composition chimique, leur morphologie, leur midrosture, leurs propriétés magnétiques, et
leur texture. Leur capacité a étre récupérés deas lsous I'effet d’'un gradient de champ
magnétique a été aussi évaluée. Certaines de edgses ont été comparées a celles des
nanoparticules de-Fe,Oz pour étudier les éventuelles modifications deppétes physico-
chimiques des nanoparticules\d€e,0; dues a leur encapsulation dans la silice. Noassll

ici détailler toutes les caractéristiques de ces aeatériaux.
[11.3.1.1. Dosage du fer par EDX

L'analyse élémentaire des microspheydse,0O4/SiO, synthétisées a été réalisée par
spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergiplée a une microscopie électronique a
balayage (MEB/EDX) sur un appareil Hitachi SU-7OMBEEG fonctionnant en mode EDX a
une tension d'accélération de 15 kV. L'échantilloaté d’abord séché puis recouverte d'une
fine couche de 1 nm d'or déposée par pulvérisatathodique avant I'analyse. Le spectre
EDX ainsi que les mesures élémentaires obtenuésegmésentés dans la figure I1.6.

L’'analyse élémentaire montre que la fraction massidu fer (Fe) dans I'échantillon est
5,94% ce qui correspond a une fraction massiquefe®0; égale a 8,49%. Ce résultat vient
appuyer les résultats de la spectroscopie d’alisarptomique obtenus par [4] qui ont montré
gue la fraction massique grFe,0O3 variait de 7,7% a 10% sur les 6 essais de la syathe
gu’une fraction massique moyenne,fao03 de 8,1% a éeté obtenue. En plus du fer, 'analyse
élémentaire révele que les MS sont principalemenstituées de silicium (Si) contenu dans
la coquille de la silice et d’'oxygene (O) conteraunsl les NP de-Fe,O3 et dans la coquille de
la silice, (voir le tableau en insert de la Figlit&). Sur le spectre de la figure I11.6, le ma
silicium est observé vers 1,7 keV alors que les pioxygéene et du fer ont fusionnés en un
seul pic a 0,55 keV (Les pics d’'oxygene et du tert hrabituellement situés a 0,5 et 0,7 keV
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respectivement [12]).e spectre révele ausun pic vers 2,2 keV coespondant a I'élément ¢
(Au) provenantde la couche d't revétant la surface de I'échantillope spectre ne monti
pas I'existence du carbone (dans I'échantillon ce qui confirmgue le lavage des billes
leur calcination a400°C ont été efficaces et que toute la matierarogge (I'huile et le:

solvants) dans les MS ge~e,04/SiO, a été éliminée.

Elément W (%)

(0] 51,1¢
Si 42 4z
Fe 5,94
Total 99,55

Sum Spectrum

0 I 4 ] 53 7 8 9
Full Scale 152054 cts Cursor: 0.000 ket
Figure 111.6. Spectre EDX et résultats de I'ayse élémentairéen insertdes MS de-
Fe&04/SIiO..

[11.3.1.2. Thermogravimétrie ATGATD

Une autre technique qui pourrait donner une idéd’efficacité du de I'élimination de |
matiére organique par lavage et calcination esh WRTG-ATD. L'analyse ATCG-ATD
permet de mesurer la variation de poids d'un édlmmen fonction de la température. |
appareil ATG/ATD SDT 2960 de marque -instrumenta été utilisé pour estimer les per
de masse dans un matériau engendrées par un gattdmemiquea 10°C/min sous «.

Les courbes ATG des M(Figure I11.7) montrentleux pertes de masse 200 °C et a
200-900 €. La premiere perte de masse représente envitore8 masse et est attribuée .
déhysdration de [I'éantillon par un phénomene endothermique de désorptet

d’évaporation d’eau physisorbée a la surface dissbhiLa deuxieme perte progressive
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endothermique a des températures plus élevéessegpecentre 3,2 % en masse, et ne peut
pas étre expliquée par la combustion de la matigganique qui serait exothermique et plus
resserré. Ce phénomene est donc attribué au dépamolécules d’eau provenant de la
condensation des groupements silanol Si-OH ena@septs dans la silice [4]. Aucune trace
de matiére organique n’'a été détectée dans les da-e,O3/SIO,, ce qui confirme encore

une fois l'efficacité les lavages a I'acétone ataécination a 400 °C.
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Figure IIl.7. Courbes d’analyse thermique ATG-ATD pour les }45e,05/SiO,
[11.3.1.3. Magnétométrie

La magnétométrie est également une méthode tresriampe pour la caractérisation des
microspheres dey-Fe04/Si0,. Elle permet de mesurer l'aimantation des parisul
magnétiquesM, en fonction du champ magnétique appligdé(courbes M=f(H)). Un
magnéetometre a échantillon vibrant VSM (non comimagréabriqué au laboratoire PHENIX)
et un magnétometre SQUID (appareil Quantum DesigMS) ont été utilisés pour obtenir
des caractérisations magnétiques des catalyseurst INFS a 25 °C. Les champs appliqués
grace a des électroaimants vont généralement ds00@0 Oe, tandis que les températures de
mesure peuvent varier de quelques K a la températabiante ou méme au-dela.

Pour étudier les propriétés magnétiques des NRFBO; dispersées dans les billes de

silice, la courbe d’aimantation des NP gé-e0; libres (en suspension colloidale) obtenue a
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'aide du magnétometre VSM (Figure 111.8 (1)) a é@mparée a la courbe d’aimantation des
MS obtenue a l'aide du magnétometre SQUID (figlirg (2)).

0 2000 4000 6000 8000
H(Oe)*

Figure 111.8. Courbes d’aimantatiorfl) NP dey-FeOs, et(2) MS dey-Fe03/SiO, En insert
: (A) photographie montrant la dispersion aqueuse degiNPrésence d’un gradient de
champ magnétique obtenu avec un aimant en fefljghotographie montrant la suspension

agueuse des MS aprés une minute en présence diantaNd-Fe-B.

Les deux courbes d’aimantation normalisées (Fiju® sont presque superposables et
sont caractéristigues d'un comportement superparagtigue, avec une forte susceptibilité
magnétique, sans aimantation rémanente ni hyssg23ji Les aimantations a saturation, Ms,
ont été trouvées égales & 62 et 66 efhdeyy-Fe0s, pour les échantillons de NP et de MS
respectivement. Les deux valeurs concordent bieo Evvaleur habituellement donnée pour
les nanoparticules deFe:0; (Ms= 60 emu ) [20], indiquant que les NP deFe,0s ne sont
pas altérées, ni par leur encapsulation dans laamate silice, ni par I'étape de calcination.
Cette forte susceptibilité magnétique de ces natersynthétisés est confirmée de maniére
spectaculaire par leur comportement dans I'eaprésence d'un aimant (voir les inserts sur la
figure 111.8, (A) et (B))

Les deux matériaux sont fortement attirés par tegfanagnétique proportionnelle au fort
gradient de champ magnétique. Cependant, la tegslgrstabilité colloidale du NP dans I'eau
(pH= 2) limite sa séparation de l'eau celui-ci étan contraire entrainé par les NP,

contrairement aux particules de MS qui sont fortenagtirées par I'aimant, ce qui conduit a

* Oe : Oersted, unité de mesure du champ magnéapgle systéme CGS. 76
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leur séparation du solvant en environ une minutep@ut donc prévoir que les microsphéres
pourront étre récupérées par décantation magnétigae un aimant Nd-Fe-B aprés test

catalytique en phase agqueuse et pourquoi pas @éarsidpensions d’argile.
111.3.1.4. Morphologie

Des images en microscopie électronique a transonigMET) des NP de-Fe,O3 et des
MS dey-Fe,04/SiO, ont été prises a l'aide d'un microscope JEM JE@LAX fonctionnant a
100 kV. A cet effet, les MS ont été incorporéessdane résine (AGAR 100) polymérisée a
60 °C pendant 24 h et découpées en coupes mincd® aen a l'aide d'un appareil de
microtome LEICA ULTRACUT UCT. Les MS ont été anagspar microscopie €électronique
a balayage (MEB) sur un appareil Hitachi SU-70 SEBA>. Les images ont été prises en
mode électron secondaire avec une tension d'aatiéléde 5,0 kV. Les MS deFe04/SiO,
ont été d’abord recouvertes d'une fine couche(d'am) déposé par pulvérisation cathodique.
Le logiciel Image J a été utilisé pour détermirgedistribution de taille des particules a partir

d'images MET ou MEB. Les clichés obtenus sont pitésedans la Figure II1.9.
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Figure 111.9. (A) Image en MET des NP geFe,0Os, (B) Histogramme de répartition en
taille des NP de-Fe,0Os

La figure 111.9 (A) montre une image MET des NI& $ont polydispersés et ont une
morphologie rocheuse. Le cliché MET montre quelcag®gats qui se sont formés lors du
séchage de la goutte d’eau contenant les NP dégsessur la grille de MET. Leur diametre
moyen déterminé en comptant la taille de 100 pddscest D = 8,9 nm avec un écart type de
2,4 nm. Ces caractéristiques sont typiques du Nf2FEBO; synthétisées par la méthode de
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Massart [20]. La figure 111.10 (A) montre I''mageB® des MS. Le cliché de MEB monte que
les MS dey-Fe,04/SiO, synthétisées sont bien individualisées et qu’awggiomérat ne s’est
formé au cours des phases de lavage et de sédlemghbilles ont une forme sphérique et ont
une taille polydispersée. Leur surface est relaimet lisse, bien qu’'une petite partie montre
des défauts (petites fissures ou cavités) ceci rpibuétre expliqué par l'effet d'une
polymérisation d’'une croute de silice a la surfates gouttes se produisant lors de
I'émulsification avant évaporation de I'’éthanol. @ernier en s’échappant provoquerait alors
une rétractation et une déformation de ces crddfed eur diamétre moyen déterminé en
comptant la taille de plus de 350 billes est DG 2n avec un écart type de 1,7 um. L'image
TEM d'une bille MS (Figure 111.10 (B)) montre unéspersion homogene et isotrope des NP
dey-Fe,0O3 dans la matrice de silice, sans formation d'agglats ou de chaines [16,17].

20

15

10

% en classe

Figure 111.10. (A) Image MEB des MS deFe,04/SiO, par MEB(B) Image MET des MS
dey-Fe04/SiO,, (C) Histogramme de répartition en taille des MSdee,05/SiO,.
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[11.3.1.5. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) donne des infotimas fondamentales sur la structure
des nanomatériaux. Les diffractogrammes de poubtenas présentent généralement des
pics qui peuvent étre reliés aux distances caiatitgres de la structure cristalline des NP
grace a la loi de Bragg. Un diffractometre PhdlipW 1130 a été utilisé pour enregistrer le
spectre XRD des échantillons en poudre (Figur&l)l.Les données ont été recueillies e 2

=10° a 80° par un pas de 0,1°.
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Figure 1l1.11. diffractogrammes des rayons(X) NP dey-Fe,Os, et(2) MS dey-
Fe04/SIiO,.

Les pics de diffraction sur le diagramme ont étigibatés aux espacementgyden
utilisant I'équation de Bragg.g= A / (2 sirb), ou 6 est I'angle de Bragg (en radian)ietla
longueur d'onde du rayonnement Gof=1,7902 A). Le diamétre moyen des nanocristallites
RX correspondant a été calculé en appliquant lBmuade Scherrerggk = K A/ (B co®), ou
B est la largeur du pic a mi-hauteur (en radiar & facteur de forme sans dimension. Une
valeur de 0,9, généralement utilisée pour les pdes sphériques, a été choisie pour i @
été déterminée comme la moyenne entre les valalcsilées a partir des deux pics de
diffraction principaux correspondant aux réeflexig¢8sl 1) et (4 0 0).

Dans les diffractogrammes de rayons X, un enseiblpics nets et relativement bien
définis est observé aux mémes angles pour les dathantillons. Les distances
correspondantes données par la relation de Braggisel, 2,96, 2,50, 2,08, 1,71 1,60 et 1,46
A et peuvent étre attribuées aux espacememis Ohoo, Gs11, Qaoo, Cazo, Os1z €t Chao
caractéristique de la structure cristalline de laghemite (JCPDS 39-1346) [21]. Pour
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déterminer le diamétre RJ(drx) correspondant des nanocristallites, nous avonssa
I'équation de Scherrer. Nous avons trouvé un dimée d = 7,1 nm pour les de
échantillons, cgui correspond aux diametres des NFy-Fe,O3 obtenu par TEM. De plus,
diagramme de diffraction des rayons X de I'échlamtide MS dey-Fe0O3/SiO, présente un
pic tres large entref2= 20°el 40°, typique de la diffusion des rayons X par la sil@anorphe

[11.3.1.6. Spectroscopie U-Vis-NIR

Les spectres UV-VINIR a température ambiante des échantillons en rpoadt ét¢
enregistré avec une cellule a réflexi diffuse comprise entre 200 et500 nm sur un
spectrometre Varian Cary 4ia double faisceawayec le téflon comme bla). La poudre est
broyée, tamisée puis placée sur le porte échamtLes NP dey-Fe,O3; purs ont étéd’abord
séchées puis dispersédans la poudre déflon avant analysé.es spectres U-Vis-NIR des
MS dey-Fe04/SiO; et des NP de-FeO; sont présentés dansHegure 111.12

Absorbance (u. a.)

] \(:i)/m

200 700 1200 1700 2200
% (nm)

Figure 111.12 . Spectres U-Vis-NIR de(a) NP dey-FeOset(b) MS dey-Fe,04/SiO..

Les mémes transitions de transfert de chau ligand aumétal (C°/ Fe*) observées
avec les NP de-Fe,0O3z ont été observé avec les MS deg-Fe,0O4/SiO, entre 200 et 400 n.
Cette absorption esplus importantepour les NP dey-Fe,Os que pour les billes ¢
v-Fe04/SiO,, ce qui peut s'expliquer par la différence de eotration de NFdey-Fe,O3 qui
est supérieure dans |8 pues et conduit a une gonentation et a un élargissement d
bande d'absorption. Pour les longueurs d'ondeslphgies A= 400700 nm), l'absorptio
dans cette zone dépend également des transitioosuglage magnétique des cations®* et
des transitions du champ crillin "d-d" dans les cations Eeisolés[4,22]. Les deux petits
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épaulements a 480 nm et 650 nm, partiellement sguéuel'absorption due aux transitions de
transfert de charge, correspondent respectivementransitions 2A1)—2(*T1) et °A;—*T,
caractéristiques de la maghémite [22]. Une bana@dsdrption large et faible observée
uniquement pour les NP pourrait s’expliquer padiftusion des NP agrégées. La présence de
petites bandes d'absorption a 1420, 1900 et 2250am® le spectre des MS est attribuée aux
harmoniques et aux combinaisons de la vibratidlomtg@tion de la liaison OH et qui révelent
la présence des groupes Si-OH silanol, ainsi queae adsorbée [4,22].

[11.3.1.7. Surface spécifique et porosité

La porosité dg-Fe04s/SiO, MS a été déterminée par volumétrie d’adsorptiohglet de
CQ,. Des adsorptions volumétriques d'azoaN'7 K et de dioxyde de carbone 0273 K
ont été réalisées sur un appareil ASAP 2020 Micretits. Avant 'analyse, les échantillons
ont été dégazés toute la nuit (12 h au minimum)l@ °C sous vide poussé (1bars).
L’analyse permet de déterminer les caractéristigesturales du solide préparé (surface
spécifique, volume poreux et taille des pores)pbteosité des MS a été évaluée avant et aprés
calcination et a été ensuite comparée a celle ges N
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Figure 111.13. Isothermes d'adsorption-désorption d'azote a K (@) les NP de-FeOs3,
les MS SiQ/ y-Fe0Os (b) apres calcination €t) avant calcination.
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La figure 111.13 montre que les NP n'adsorbent q&uaible quantité de INde plus,
I'allure de l'isotherme d’adsorption-désorptioniduest de type Il, caractéristique d'un solide
non poreux. Le traitement mathématique de cettthesme par I'équation BET (Annexe II)
donne une surface spécifiqug=$-159 nf g* et un volume poreux trés faible de 0,097 gm
1

L'isotherme d’adsorption-désorption dy Nes MS calcinées et non calcinées (Figures
[11.13.B et 111.13.C) est du type |, caractéristegd'un solide microporeux dont le diamétre des
pores est inférieur & 2 nm selon la classificalidRAC. Le calcul de la surface BET de
l'isotherme d’adsorption-désorption de, Mur les MS étant inopérant pour les solides
microporeux, la volumétrie par adsorption de,@Cété réalisée sur la MS calcinées (Figure
11.14) [16].

En modélisant cette isotherme avec I'équation darirAstakhov [23] (Annexe Il), une
surface (S) de 744 ng" et un volume microporeu¥/f) de 0,30 mL g ont été trouvés. Ces
valeurs prouvent le grand nombre de microporedamtisians le squelette de silice. De plus,
le diametre moyen des micropor8, a été calculé en utilisant la relatibg = 4V, / S. Une
valeur deD, = 1,6 nm a été trouvée, ce qui montre que lesapdres ont une taille

relativement grande, ce qui peut permettre la siiffia des polluants dans les billes.
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Figure I11.14. Isotherme d'adsorption du @ 273K des M$-Fe,04/SiO..
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[11.3.2. Caractérisation de I'argile

La majeure partie de notre travail a été réaliseéec aune suspension aqueuse de
plaguettes de beidellite préalablement purifiéeiées. La beidellite appartient a la classe
des smectites dioctaédriques qui se caractérisanume grande capacité d’exfoliation en
raison de leur faible charge de surface (entree0@,6 charge négative par maille) qui doit
étre remplacée par des cations a faible valence ldasouche tétraédrique [24].

La suspension aqueuse brute contient 13glé¢. beidellite et présente une faible force
ionique avec un pH de 6,5. En raison de l'exfaiatdes plaguettes de beidellite, celle-ci

présente une stabilité colloidale relativementé&tev

111.3.2.1. Analyse élémentaire EDX de la beidellite

St Elément W (%)
C 1,5
(e} 42,55
Al 13,5
Si 25,4
Al Fe 2,65
Total 85.6
o]
Sum Spectrum
Fe

Au

1 2 3 4 5 6 7 B 9 10 11
Full Scale 1.41x10% cts Cursor: 0.000 ket

Figure 111.15. Spectre EDX et résultats de I'analyse élémentsrka beidellite.

L'analyse élémentaire de I'échantillon séché aégilisée par spectroscopie de rayons X a
dispersion d'énergie (EDX) couplée a une microsceéfectronique a balayage (MEB). Ceci
nous a conduit a déterminer la formule brute dmellule unitaire qui est:

(Si7.39Al 0,67) (Al 3 877619 O20(OH)4N&g 67 (Eq. 1IL.7)

Cette formule est conforme a la formule classiges drgiles beidellites qui peut étre
écrite par:

(SigxAlx) (Al 4)O20(OH)sM y/n (Eq. 111.8)
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ou x est la quantité de cation Si substitué dam®lehe tétraédrique (0,4 <x <1,2), M est le
cation interfoliaire (M = C&, Na', K*...) et n la charge du cation interfoliaire.

Il convient toutefois de noter que I'échantillorardile beidellite contient de petites
guantités de fer et des traces de magnésium (Mg) ¢uantifiables par MEB-EDX). La
présence de petites quantités de fer dans l'apgilé affecter I'oxydation de Fenton du
colorant modele, méme si cette quantité ne représgne 0,3% du fer fourni par be
Fe04/Si0O, MS dans les tests catalytiques. Un autre poirdtarrest que la majeure partie de

la trace de fer se trouve probablement dans laheoactaédrique centrale des plaquettes [25].

111.3.2.2. Morphologie (TEM) de la beidellite

= = N
o [0, o
] ] ] .
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250 350 450 550 650 750
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Figure 111.16. (A) Image en MET des plaquettes de la beidellB¢ Histogramme de
répartition en taille des particules de la beitklli

L'image TEM montre clairement la morphologie hexagje des plaquettes d'argile. Les
particules sont relativement monodisperses enmaigola procédure de tri par taille. Leur
taille moyenne a été déterminée a partir de plusienages TEM en comptant la taille de 100
particules avec un logiciel d'analyse d’'images @md) est D = 480 nm, avec un écart type
de 80 nm.

111.3.2.3. Diffraction des rayons X de la beidelét

Le diffractogramme des rayons X de la figure Illmbntre un pic trés intense & 2
7,02°, ce qui correspond a une distance interlainelde 12,5 A. Ceci peut étre attribué a

I'espacement basabsd des couches d'argile. De plus, plusieurs petis @ai® = 14,8°, 21°
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34,7° et 61° (correspondant de maniére réceptixedaiances de 6 A, 4,2 A, 2,6 A et 1,45
A) peuvent étre attribués aux espacements inteutaties de la beidelliteysh doozdzo0€t theo
Les pics supplémentaires & 2 12°, 20° et 28° sont dus aux impuretés. Le peempic a 7,3

A est attribué aux espacemengs,dle la kaolinite, tandis que les deux autres pidstaA et
3,2 A sont attribués aux espacements €t do;du quartz. Ainsi, la DRX démontre que de
petites quantités d’impuretés minérales restens dansuspension de beidellite malgré la
procédure de purification.

Intensité (u. a.)

2 2 S, 6
?ooo ?ooo % %, %, %,
1

26 (°)

Figure I11.17. Diffractogramme des rayons X de la beidellite.
[11.3.2.5. Capacité d’échange cationique (CEC) de beidellite

La capacité d'échange cationique (CEC) de beidddliété déterminée par la méthode
colorimétrique basée sur les échanges des iohawe |'espéce [Co(NHH]**.

La capacité d’échange cationique (CEC) est détinrame la quantité de cations retenus
par I'ensemble des charges négatives de 100g Wadyi pH 7. Elle s’exprime en
milliéquivalents (meq) pour 100g d’argile. La débémnation de la CEC a été réalisée selon le
protocole établi par Orsini et al [16] par échardgs cations interfoliaires avec l'ion
cobaltihexamine [Co(NBg]** (Aldrich) et dosage du complexe résiduel par d¢oiétrie (. =
473 nm).

Une solution mere a 0.05 N est préparée par digpede la cobaltihexamine pendant
24h a l'abri de la lumiére dans un caisson theratésh 30°C. Des aliquotes d’argile et de
solution sont préparés de telle facon que la chapgmrtée par I'argile soit comprise entre
1/10 et 1/3 de la charge de la solution. Ces sspes sont ensuite agitées pendant 2h pour

atteindre I'équilibre de I'échange puis centrifugdé a 51000 g.
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La concentration en ions cobaltihexamine dans teageant est dosée par colorimétrie
dans des cuves en quartz grace a un spectrometrasile en se référant a une droite
d’étalonnage établie a partir de solutions étalons.

La CEC est reliée a I'absorbance mesurée au maxideula bande a 473 nm telle que :
CEC (meg/100g) = (Ci-Cf).(V/Im).100  (Eq. l1.9)

Ou G la concentration initiale (0,05 N),; @ concentration finale (N) calculée a I'aide de |
loi de Beer-Lambert : A=K{(avec A I'absorbance, K le coefficient d’absorbarspécifique,
| I'épaisseur de la cuve), V le volume de solufjorL) et m la masse de I'échantillon (g).

La capacité d'échange cationique (CEC) de la Hit@lelt de 64 méq g Cette valeur
est conforme aux valeurs précédemment rapportéasig® smectites et confirme la charge
négative modérée des plaquettes d'argile et la litdoldes cations Na pouvant étre

totalement échangés du fait de I'exfoliation corepties plaquettes [19].

111.3.2. 4. Analyse quantitative de I'argile par spectroscopi&/-Vis

Des tests expérimentaux ont montré que méme witkellite n'absorbe de la lumiéere ni
dans le domaine ultraviolet (200-350 nm) ni dangldenaine visible (350-900 nm), elle
présente un spectre de diffusion qui suit unedeuplo Beer-Lambert sur un large domaine de
longueurs d’onde. A la lumiere de ces observatidnétait possible de tracer une courbe
d’étalonnage pour la beidellite suspendue dansil'€ette technique relativement simple a
etée déja employée par L. Charlet et Al. et L. Sctmaet Al. sur différentes sortes de
montmorillonite dans le méme objectif [26,27].efit a noter que la suspension initiale de la
beidellite (15 g [}) ainsi que les solutions diluées (dans I'eau ltéstiou dans I'eau & pH
ajusté) préparées a partir de cette suspensioalénpprésentent une trés grande stabilité
colloidale et qu’aucune décantation ni agrégatiarété observé au cours des manipulations.

Des déchantions de suspension de beidellite agantahcentrations qui variaient de 0 a
5 g L' ont été préparées par dilution dans I'eau. Les ressiiabsorbance (de diffusion & vrai
dire) des suspensions aqueuses de l'argile ordbdéhues en utilisant un spectrophotomeétre
UVIKON XL avec un affichage numérique. Les mesuras eté effectuées dans la plage de
longueurs d'onde 200-900 nm. Le chemin optiquésétdans chaque enregistrement était L =
1 cm. Les spectres de diffusion sont présentés ldafingure 111.18 et la courbe d’étalonnage

de la beidellite a 650 nm est donnée dans la figuie.
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Figure 111.18. Spectres de diffusion des différentes suspengtaisns de la beidellite.
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Figure 111.19. Courbe d’étalonnage de la beidellite a 650 nm.

Les spectres représentés dans la figure 111.18 maontqu’'une partie du faisceau
lumineux émis par le spectrophotometre est défteglair les particules de la beidellite du
milieu de maniere a ne pas atteindre l'autre cét€éthantillon. Ces spectres de diffusion
n'ont pas de piques mais montrent clairement qute akffusion devient plus importante
guand le milieu étudié est riche en particulesgiler et ceci sur une langue fourchette de
langueurs d’onde qui varie entre 350 et 900 nm.rhesures d’absorbance ont été prises a
650 nm pour toutes les concentrations et la coArbef (C) a été tracée (Figure 111.19). Les

valeurs de I'absorbance augmentent linéairement Eveoncentration de la beidellite avec
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un coefficient de corrélation R2 =0,998. Cette &tioh est conforme a la loi pseudo-beer-
Lambert A =¢ () Ic, ote (1) est le coefficient d'extinction massique (0,170§* cm™), | la
langueur du chemin traversé par le faisceau lumin@ucm) et C la concentration de la
suspension d'argile exprimée en d.lLe fait de pouvoir utiliser une technique simpste

gue la spectroscopie UV-Vis en phase aqueuse paamtifjer la quantité d’argile présente
dans les suspensions et tracer une courbe d'étdenrva permettre d'étudier d’autres
phénomeénes qui pourraient avoir lieu au cours detdation Fenton (Chapitre V). Il est a
noter que cette corrélation ne peut pas étre gis@masur toutes les autres suspensions de

beidellite (de taille différente par exemple).
[11.3.2.6. Caractérisation concise de la nontronijtde la kaolinite et de l'illite

En ce qui concerne les autres suspensions d'aygilent été brievement testées, y
compris le nontronite, la kaolinite et Tlillite,ed informations sur leurs principales
caractéristiques peuvent étre trouvées ailleurs28129]. La nontronite est une smectite
dioctaédrique présentant des caractéristigues aainlpa a celle du beidellite, a ceci prés
quelle se caractérise par une teneur élevée e Feil dans la feuille octaédrique. La
kaolinite est une argile dioctaédrique T-O caraséér par une faible charge superficielle et,
par conséquent, aucune propriété de gonflement daas. L'illite est une argile
dioctaédrique de type T-O-T tres répandue dansdkss Les échantillons de la kaolinite et de
l'illite utilisés n'ont pas été triés en taille & contiennent presque pas de fer. Les formules
brutes pour les échantillons de la nontronite adeablinite et de l'illite sont représentées dans

le tableau IIl.1.

Tableau Ill.1. Les formules brutes, les tailles ainsi que les ciégmd’échange cationique de

la nontronite, de la kaolinite et de l'illite.

Argile  Gonflante/ Taille CEC Formule structurale Référ-
exfolliable (meqg/ ence
1009)
Nontronite  Oui 400nm 112 (Sk.oeAlo.0F€"0.07) (Al o3 € 3.6:1M [19]
(triee) 90.02)O20(0OH)sNay o
Kaolinite Non 2t0200 5,1  (SioAloog(Al1gTigoFe090s(OH [29,30]
pum )aNag 05C& 004K 0.001:
(non triée)
Illite Non 2to200 17,6 (ngsgA' 045)(A| 1.27Fe3+0.3d\/|gtri0.21|\/| [29,30]
um (non 0di0.29 O10(OH)2Céap 01Nag. 13K 0.53
triée)
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Figure 111.20. Clichés MET de :A) La nontronite [19](B) la kaolinite [31],(C) Lillite [31].

La figure I11.20 représente les micrographies MBIemues pour les trois argiles étudiées
en plus de la beidellite au cours de cette these.fdarticules de la nontronite se présentent
sous forme de longues lattes trés anisotropes. iceognaphie correspondant a la kaolinite
révéle des particules bien cristallisées de forprexipalement hexagonales. Les particules
illites apparaissent avec des contours bien dé&fieteaffichent principalement une forme

polygonale. Les tailles de ces particules sont deamlans le tableau IIl.1.
[11.4. Conclusion

Dans ce chapitre, les méthodes expérimentales dgnithése du catalyseur (MS de
SiO/y-Fe0s3) et la procédure de préparation des suspensicagild’ utilisée ont été
présentées .Les NP gd-e,03; ont été synthétisées par une méthode classiquepgasistait &
une co-précipitation puis oxydation douce des NPnugnétite (F€D,). Les MS dey-
Fe,04/SiO, ont pour leur part été obtenues par polymérisadmita silice par la méthode sol-
gel dans des émulsions inverses préparées parsi@mpeal’un sol magnétique de NP ¢ge
Fe0; précédemment synthétisées dans une huile végéliéds. ont été ensuite calcinées a
400°C pendant 18 h pour éliminer toute trace deiamabrganique. La purification de la
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beidellite se déroulait selon plusieurs étapes danhétait de remplacer les cations de l'espace
interlamellaire par du Naéliminer les carbonates et réduire la conduétidié la suspension
d’argile. La suspension a été ensuite trié eretailin d’obtenir une suspension stable qui peut
étre utilisée dans des tests catalytiques. Les M$-Be,0s/SIO, et la beidellite ont été
caractérisées par différentes techniques.

Des observations MEB des MS ¢d-e,05/SiO, ont montré que les billes de silice ont
une forme sphérigue et une taille polydisperséec ain diamétre moyen de 2,0 um. Des
micrographies TEM montre clairement que les NR-#&0; sont d'une forme sphérique (D
= 8,9 nm) distribués de maniere homogene et sigésntiellement au cceur des billes de
silice. Les analyses DRX ont montré clairement kpsebilles de silice ont les mémes pics
caractéristiques de NP gd~e,03, ce qui prouve que les nanoparticules ne sontratfiées
par leur encapsulation dans la silice et par i¢etreent thermique de calcination. Les MS de
v-Fe03/SIO, ont également été analysés sous forme de poudepeetroscopie Ce résultat a
été confirmé aussi par UV-Vis-NIR en réflexion dge. Les propriétés magnétiques des NP
de y-Fe,0O; dispersés dans les billes de silice ont été égaledtudiées, les MS révelent un
comportement superparamagnétique sans différengiraaavec celle du NP non encapsulé,
ce qui confirme que les NP gdeé~e,03 n'ont pas été modifiées par leur encapsulatios temn
billes. La porosité des MS geFe,03/SiO,a été déterminée par volumétrie a sorption getN
de CQ, une surface (S) de 744" et un volume microporeux/f) de 0,30 mL g ont été
trouvés. Ces valeurs prouvent le grand nombre aeopores existant dans le squelette de
silice. De plus, il a été trouve que les microparesune taille relativemenbf = 1,6 nm), ce
qui peut permettre la diffusion des polluants dasdilles.

Les observations TEM de la beidellite purifiéerdtée ont montré que les particules de
la beidellite avaient une morphologie hexagonaleadasperse avec un diametre moyen de
480 nm. Les phases minérales cristallisées exedatdns la beidellite ont été identifiées par
DRX. L'analyse DRX a montré l'existence de quelguesces d’impuretés. L'analyse
élémentaire EDX a montré que la beidellite 2,65 &ofel dans I'échantillon. La capacité
d'échange cationique de l'argile beidellite etait & meq g se qui confirme la charge
négative modérée des plaquettes d'argile, et laliéodu Na'.

L’étude de l'efficacité de séparation du des MSyde,04/SiO, par tri magnétique
sélectif dans les suspensions de beidellite enevsoth application en tant que catalyseur de
Fenton hétérogene dans des milieux turbides savpet’ du prochain chapitre.
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Chapitre IV : Efficacité de la séparation magnétiqe sélective des MS dg-Fe,0O5,SiO, dans les

suspensions d'argile

Chapitre 1V : Efficacité de la séparation magnétige sélective des MS de

v-Fe,04/SiO, dans les suspensions d'argile

IV.1. Introduction

Etant donné que la capacité de récupérer facilenesntatalyseurs revét une grande
importance pour leurs recyclage et réutilisatiotydier la possibilité de récupérer un
catalyseur ajouté est une étape essentielle aganaplication. Cette étape est encore plus
importante dans le cas de traitement des milieumter@nt déja d’autres particules solides ou
les méthodes conventionnelles telles que la fittnatou la centrifugation se révélent
inefficaces. L'utilisation de catalyseurs ayant wusceptibilité magnétique élevée pourrait
étre tres pratique dans de telles situations, néman pas n’importe quel matériau
magnétique pourrait étre facilement séparé du wilierbide par tri magnétique.
L’introduction, par exemple, des particules nuesradgnétite (F€,) ou de maghémitey{
Fe03) directement dans des suspensions argileusesuitaid’annulation de la charge
négative de la surface des particules d’argilel&tggglomération de ces particules colloidales
sous forme de flocs [1]. La séparation du catalyseagnétique est donc quasi impossible.
L’encapsulation des NP deFe,0O; dans des coquilles de silice pourrait donc étraddleure

solution alternative pour surmonter cet obstacle.

Avant de tester les billes geFe,03/SiO, dans des tests catalytiques en milieu turbide,
nous allons effectuer, dans ce chapitre, des peétsninaires pour évaluer l'efficacité de la
séparation du catalyseur par tri sélectif magnétides suspensions d'argile. Des techniques
d'analyse qualitatives et quantitatives serontisdtds afin d'étudier la faisabilité des
expériences catalytiques en présence des partictéegile et évaluer l'efficacité de la

récupération du matériau catalytique magnétique.
IV.2. Observation de la séparation magnétiqu@ar microscopie optique

A lissue de leur synthese, les microsphéres pantaétre facilement visualisées
individuellement par microscopie optique vue leaillé micrométrique et leur simple

morphologie.
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IV.2.1. Procédure expérimentale

Dans deux cuves a scintillation, introduire 0,3Hey catalyseur afin d’avoir la méme
concentration de catalyseur que dans les testdastdspour un volume total de 10 mL. Dans
La premiére cuve, ajouter 10 mL d’eau distillée Bumasse du catalyseur pesée. Dans la
deuxiéme cuve, 3,33 mL d'une suspension de be@alll5 g [* a été ajoutée sur la masse
du catalyseur pesée avec un volume d'eau apprdgnganiere a obtenir des concentrations
finales en argile de 5 gL Ensuite, les deux cuves ont été ultrasonifiéesiget 5 min, puis
mélangées au vortex pendant 1 min.

Une goutte de chaque cuve a été déposée sur uree denverre, puis recouverte
délicatement avec une lamelle de verre. Les deutemp on été observées par microscopie
optique a urgrossissement x4@igure IV.2.A et Figure 1V.2.C). Un petit aimamMd-Fe-B a
été mis sur le coté droit des lames afin d’obselvaéparation magnétiqgue des microsphéres
dans I'eau et en suspension d’argile (Figure IV @ Bigure 1V.2.D). Les deux cuves ont été
photographiées avant et aprés avoir placé un aiaiie-B a coté (Figure IV.1.A et Figure
IV.1.B).

IV.2.2. Résultats et discussions

Tout d'abord, nous avons observé les billeg-Be03/SiO, dispersées dans de I'eau pure
ou dans la suspension d'argile & 5§ avant et aprés la séparation magnétique pendair 5

sur un aimant Nd-Fe-B. Le résultat de ces obsemsitest donné a la figure 1V.1.

A B

Figure IV.1. (A) Photographie des MS geFe,04/Si0O, sans aimant: dispersées dans de l'eau (a
gauche), dispersée dans une suspension de beideflig de t (a droite) (B) photographie des MS
dey-Fe04/SiO, aprés cing minutes pres d'un aimant Nd-Fe-B (agmétique): dispersé dans de I'eau

(gauche), dispersé dans une suspension de beide8ig [* (droite).
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A I'ceil nu, les billes se présentent sous formend'poudre marron qu’'on conserve
habituellement sous forme seche ou en suspensim ld@u (Figure IV.1. A). Dispersées
dans I'eau ou dans une suspension d’'argile & % deLbeidellite, les photographies semblent
indiquer qu'il est possible de récupérer les bilesMS par trie magnétique avec ou sans
argile dans I'eau. La forte susceptibilité magng&tides billes fait qu’elles sont attirées par un
gradient de champ magnétique provoqué par un aieramuelques minutes. En effet, des
gu’'on les soumet a un champ magnétique, les lpbbglispersées ont tendance a aligner leur
moment magnétique dipolaire dans la direction damgh en forment des « filaments » qui
s’orientent vers le gradient du champ magnétiqgéé gar I'aimant (Figure 1V.2.B et Figure
IV.2.D) [2].

En les regardant sous microscope optique, lesskskeréunissent 'une apres l'autre tout
en se déplagant vers I'aimant introduit sur le aotét de la lame. Dans le cas de la séparation
magnétique dans l'eau, les plus grandes billes ettent en avant alors que les plus petites
d’attachent derriere formant des filaments aveomgne décroissant en taille (Figure 1V.2.B).
Dans le cas de la séparation magnétique du catalyde la suspension d’argile, les
microspheres s’orientent aussi dans la directiortltamp magnétique mais en formant des
filaments avec un ordre croissant en taille (FigWt@.D). Cette différence de comportement
des billes en présence et en absence de l'argile §iee liée a la résistance créée par les
particules d’argile qui entrave les MS du catalys#ri circuler librement dans la suspension.
En effet, les microsphéres les plus grandes de @it systématiguement une susceptibilité
magnétique plus importantes que les petites comfies eontiennent plus de NP
magnétiques. Dans le cas de la séparation dans Iésapetites microsphéres se déplacent
facilement en suivant la premiére bille la plusngieen taille qui les entraine dans le sens du
champ magnétique appliqgué, mais, dans le cas deatiEm dans la suspension d’argile, ce
sont les plus grandes billes qui ouvrent le chepuar les petites billes entre les particules
fines de I'argile en les poussant vers I'aimanteur forte susceptibilité magnétique.
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.
°

Figure IV.2. (A) MS dispersées dans de I'eau observées au micesgumue;(B) MS
dispersées dans de l'eau observées au microscopguempen présence d'un champ
magnétique de 500 Gaug€) MS dispersées dans une suspension de beidelsenaes au
microscope optique(D) MS dispersées dans une suspension de beidellgendges au
microscope optique en présence d’'un champ magmétgue00 Gauss. (Grossissement x40
pour tous les clichés de microscopie optique).

IV.3. Etude de linfluence de la concentration de ’argile sur la séparation
magnétique

Pour quantifier et généraliser les résultats troulads la partie précédente, des
expeériences ont été réalisées pour évaluer l'infleede la concentration en argile sur la
séparation magnétique du catalyseur MSyde,04/SiO,, a cet effet, la quantité des MS
restantes dans le surnageant a la suite de laasi@pamagnétique a été mesurée en fonction
de la concentration en argile.

IV.3.1. Procédure expérimentale
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Une dose appropriée provenant d'une suspensioeidelliie & 15 g [* a été ajoutée a
0,0465 g de catalyseur et introduite dans des teppsndorf avec un volume d'eau approprié
de maniére a obtenir des concentrations finalergte de 0,5, 1, 3,5,7.9, 11,13 0ul5gL
! pour un volume total de 1,5 mL. Tous les tubeseadprf ont été ultrasonifiés pendant 5
min, puis mélangés au vortex pendant 1 min. Apkemih de séparation magnétique sur un
aimant Nd-Fe-B, 1 ml de surnageant a été prélewéatnent de chaque tube eppendorf. La
guantité de catalyseur non séparé dans tous lesgeants prélevés dans les tubes a été
estimée en utilisant une méthode de dosage coltiiimé qui consiste & doser les ions‘Fe
en utilisant le thiocyanate de potassium KSCN. &'dples échantillons ont été acidifiés avec
une solution aqueuse concentréee d'HCI et chaufts®® & pendant 5 min afin de dissoudre
les NP dey-FeO3; contenu dans les MS, puis un volume approprié ed'solution de
thiocyanate KSCN (SCNa 0,3 mol L™ a été ajouté. Les ions Balonnent en milieu acide
des complexes ferrithiocyanates rouges, la couldépond donc directement des
concentrations. L'absorbance a été lue avec urtrephotométre a une longueur d'onde de
480 nm (courbe d’étalonnage annexe lll) [3]. Undreausérie d’essais de séparation
supplémentaires a été préparées dans des condsiioilaires, a I'exception du fait que la
séparation entre les MS et les particules d'aegéeé réalisée par décantation sous I'effet de la
gravité pendant 4h. Les résultats obtenus soneptés sur la figure 1V.3.

IV.3.2. Résultats et discussions

La figure IV.3 représente le pourcentage de réaimér des MS en fonction de la
concentration en argile dans le milieu. Les résultaontrent que, pour une large gamme de
concentrations d'argile (de 0 & 9 §)Lle catalyseur était presque complétement ségiayée
moins de 0,22% deFe04/SiO, n'avait pas été récupéré. Pour des concentraigrérieures
a9 g L', la densité et la viscosité élevées de la suspenmiargile commencent & ralentir le
mouvement des billes vers l'aimant [4]. Malgré cdéa pourcentage de catalyseur non
récupéré ne dépasse pas 5,8%, ce qui prouved@ficde la séparation magnétique des MS

dey-Fe04/SiO, dans la gamme de concentration d'argile étudiée.
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- - @-- Séparation magnétigie (15 min) !

1 —— Séparation sous |'effet de la gravité !

MS non séparées (%)

16

Concentration d'argile (gL%)

Figure IV.3. Concentration des MS restantes dans le surnagpesd la séparation

magnétique en fonction de la concentration enargil

Des mesures similaires ont été également effectygrés 4h de décantation sous gravité.
Une moins bonne séparation a été obtenue, enydaetia forte concentration d'argile, ce qui

démontre l'intérét évident de pratiquer la sépamathnagnétique pour récupérer sélectivement
le catalyseur dispersé dans des boues.

IV.4. Observation de la séparation magnétiqupar MEB et MEB-EDX

D'autres expériences de tri magnétique sélectif &iat réalisées pour évaluer plus
précisément l'efficacité de séparation du catalyskims des suspensions d'argile. Ces tests
ont été effectués dans des conditions extrémeoueentration en argile (15 g). et les

échantillons préparés ont été observés par MEBEBDX.

IV.4.1. Procédure expérimentale

Quatre échantillons ont été préparés par la proeéduivante : dans une cuve
relativement petite, 1 mL de la suspension initidgebeidellite a été ajouté a 0,031 g de MS
de y-FeO3/SIO,, pour obtenir la méme concentration du catalysgue dans les tests
standards. Ce mélange a été soumis a une ultresdioih pendant 5 min afin de disperser les
billes, puis mélangé vigoureusement au vortex pantlanin. Le catalyseur a été séparé de la
suspension d'argile en utilisant un aimant Fe-Ng&&é a coté du récipient pendant 15 min.

Les quatre premiers échantillons correspondentestisgment aux : MS pures, mélange
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argile-SM avant la mise en contact de la cuve d@amant, le surnageant (argile) et le
sédiment (billes) aprés séparation magnétiqueg@ablV.1). Le cinquieme échantillon (billes
lavées) a été prélevé apres redispersion du sétlidas 1 mL d'eau et élimination du
surnageant par une nouvelle séparation magnétiepudapt 15 min. Tous les échantillons ont
ensuite été séchés et caractérisés a l'aide densoope électronique a balayage / analyseur
a rayons X a dispersion d'énergie (MEB-EDX). De®rimations complémentaires ont été
fournies par les cartographies simultanées EDX'aanhinium (Al), du silicium (Si), de

l'oxygene (O) et du fer (Fe).

Tableau IV.1. Nature des échantillons préparés pour I'analys8MDX

d’échIZntiIIon Nature de I'échantillon
1 MS dey-Fe O3/ SiO; pures.
2 mélange argile-MS avant la séparation magnétique.
3 suspension d'argile apres la séparation mageéfsqunageant).
4 MS dey-Fe03 / SiO;, aprés la séparation magnétique.
5 MS dey-Fe,0O3 / SiO, apres séparation magnétique et lavage a

['eau.

IV.4.2. Résultats et discussions

Une analyse plus détaillée de la composition duang® d'argile et des MS séchées et
des deux matériaux séchés apres leur séparatidn paagneétique a été réalisée par analyse
MEB-EDX. Les images MEB sont affichées a la figlwel.

La figure IV.4.A présente limage MEB du mélangatiah composé de billes de
catalyseur dispersées dans la suspension de [eidaltant l'application du champ
magnétique externe. L'image obtenue montre claineme revétement des microsphéres du

catalyseur avec une couche relativement épaissepbétre attribuée aux particules d'argile.
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Figure IV.4. Images MEB de(A) mélange de la-Fe,04/SiO, MS et de I'argile avant |
séparation(B) suspension d'argile aprés la séparation magné(C) MS dey-Fe03/Si0,

apres la séparation magnétiq(D) MS dey-Fe,03 /SiO; aprés séparation magnétigtt
lavage a I'eau.

De plus,des structures sous forme de ponts or également observées dans les v
entre les billesLa diminution de I'humidité du mélange lors delsage des échantillol
avant les analyses MEBPX a entrainé la condensation orientée des lamellargile, e
donc l'apparition de ponts d'argile reliant leselsil Des ponts similaires ont été observeés
E.D. Pittman et J.B. Thomas podes particules fines de kaoliniet d'illite [5]. Les
cartographies EDXrésentéedans les figures IV.5- IV.9 confirmenés observatiol.
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10pm Electron Image 1 O kal

Sikal Fe Hal

Figure IV.5. (A) Observation au MEB des MS gd-e,04/SiO, pures et les cartes EDX
associées(B) oxygéne(C) aluminium,(D) silicium et(E) fer.

10pm Electron Image 1 O Kal AlKal

Si Kanl Fe Kanl

Figure 1V.6. (A) Observation au MEB du mélange MS-Argile avant |zasétion et cartes
EDX associées(B) d'oxygene(C) d'aluminium,(D) de silicium et de fefE).

102



Chapitre IV : Efficacité de la séparation magnétiqe sélective des MS dg-Fe,0O5,SiO, dans les

suspensions d'argile

. -

10pum Electron Image 1 O kal

Fe Kal

Figure IV.7. (A) Observation au MEB du surnageant d'argile récuggrés la séparation
magnétique et les cartes EDX associée@iiexygene(C) aluminium,(D) silicium et(E)
fer.

10pum Electron Image 1 0 Kal Al Kal

Sikat Fe kal

Figure IV.8. (A) Observation au MEB des MS ¢d-e,05/SiO, récupérées apres la
séparation magnétique et les cartes EDX asso¢igeexygene(C) aluminium,(D) silicium
et(E) fer.
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10pm Electron Image 1 O kal

Si Kl Fe Kar

Figure 1V.9. (A) Observation au MEB des MS gd-6,03/SiO, récupérées et lavées apres la
séparation magnétique et les cartes EDX assoc{Bgoxygene(C) aluminium,(D) silicium
et(E) fer.

Les billes MS contiennent une grande quantité deeteune tres faible quantité
d’aluminium (Figure 1V.5). Contrairement au catays, la beidellite utilisée est caractérisée
par une tres faible quantité de fer et une grangmifé d’aluminium, (voir la figure. 111.15,
chapitre 111). Donc la présence de I'élément d’ahiom indique la présence de l'argile, tandis
gue la présence de I'élément du fer indique lagmess des MS. Pour le mélange argile-MS
initial, les atomes d’Aluminium sont continuellenhigarésents a la surface des billes et dans
les vides entre ces dernieres (Figure IV.6.C), gecgnfirme que les plaquettes d’argile
forment une phase continue entre et autour desshill catalyseur.

Apres le tri magnétique, le surnageant d'argilelepee et les billes de catalyseur
récupérées ont été analysés. L'image MEB (Figurg.By et les cartes EDX (Figure IV.7) de
la suspension d'argile séchée montrent clairemaati@ surnageant ne contient presque pas
de billes de catalyseur, a I'exception de quelqetges billes qui ont apparemment résisté
aux forces d'attraction magnétiques. En effet,daecEDX de Al (Figure IV.7.C) montre
guelques petites zones circulaires sombres (endinam de diameétre) dues a la présence de
guelques petites billes de catalyseur. Ces cendis sont brillants sur les cartes de Fe et Si

(Figure 1IV.7.D et Figure IV.7.E). La présence deelques petites billes peut étre due a la
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viscosité élevée de la suspension d'argile quiég cne résistance au mouvement de ces
petites billes et les a retenues dans la susped&iogile [4].

L'image MEB des MS séparées magnétiquement moatmisparition de la majeure
partie de la couche épaisse d'argile (Figure ©).4Néanmoins, la cartographie Al indique
gu'il y a une quantité notable d'argile beidelliig est restée collée a la surface des billes
(voir la Figure 1V.8.C). Il est toutefois difficilele savoir si la présence de l'argile dans le
sédiment est due a des plaquettes entrainées meear@nt lors de la séparation des billes
et/ou a des particules d'argile adsorbées a lacides billes. Cependant, les plaquettes sont
toujours observées apres le lavage a l'eau dess lmbllectées (voir la figure IV.4.D et les
cartes de la figure 1V.9). Cela pourrait signifigrune petite partie des plaquettes de beidellite
est adsorbée a la surface des M$-8e,03/SiO,.

IV.5. Conclusion

Dans ce chapitre, I'efficacité de séparation dalgs¢ur par tri magnétique sélectif dans
les suspensions dargile a été évaluée. Vue lelle tmicrométrique et leur simple
morphologie, les microsphéres ont été facilemensualisées individuellement par
microscopie optique. Les observations sous chamagnétique dans la phase aqueuse,
montrent que les MS se déplacent vers I'aimantcgmdnt des filaments avec un ordre
décroissant en taille. Dans la suspension de biggddes filaments de MS ont un ordre
croissant en taille ce qui est du a la résistamééecpar les particules d’argile qui gene le
déplacement des MS vers l'aimant. Les résultats'@eluation quantitative de cette
séparation ont montré que catalyseur était presgnepletement récupéré par séparation
magnétique pour une large gamme de concentratogilé’ s'étalant entre 0,2 g'let 15 g
! et que le pourcentage de catalyseur non récugédépasse pas 5,8% pour la suspension la
plus chargée en argile. Les images MEB ainsi gsiedetographies MEB-EDX des MS et de
largile magnétiquement séparés montrent la disparde la majeure partie de la couche
épaisse de l'argile et que seulement quelques pteegude beidellite restaient adsorbées a la
surface des MS. Cette bonne séparation magnétiesd® synthétisées nous permettra de
les utiliser pour catalyser le procédé Fenton assmilieux fortement turbides. L'étude de
l'activité catalytique des MS de-Fe04/SIO, en tant que catalyseur de Fenton hétérogéne

dans des suspensions de beidellite sera I'objptakhain chapitre.
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Chapitre V : Activité catalytique des MS dey-Fe,0,/SiO,dans la
dégradation du méthylorangedans les suspensions d’argile

V.1. Introduction

Apres avoir etudié la faisabilité de la séparaties MS de-Fe03/SiO, des suspensions
d’argile dans le chapitre précédent, ce derniepitfeade la these consiste a I'application des
MS dey-Fe03/SiO, en tant que catalyseur de Fenton hétérogéne ppoildér des systemes
turbides complexes chargés en un polluant testétylorange (MO). Les microsphéres de
v-Fe03/SIO; présentaient déja une bonne activité catalytiqueliseers polluants modeles en
phase aqueuse simple, il s’agit donc ici de compler activité catalytique obtenue en
suspension d’argile avec celle obtenue dans lagphgseuse pure. Nous décrirons, dans ce
chapitre, l'influence de l'argile sur I'activité dytique des MS dans différentes conditions
expérimentales (présence d’un inhibiteur de ROS, quficentration en #D, et catalyseur,
concentration en argile...), ce qui nous permettrard@oser provisoirement des pistes pour

I'explication des effets observés dus a la présded&argile dans le milieu réactionnel.
V.2. Tests d’activité catalytique
V.2.1. Polluant modeéle

Afin d'évaluer l'activité des billes magnétiquestant que catalyseur de Fenton dans des
suspensions d’argile, une série de tests catabgiga été réalisée en présence du
méthylorange MO en tant que polluant cible. Le Mip&lé aussi hélianthine, est un colorant
chargé négativement qui appartient a la famille dalsrants azoiques car il contient le
groupe azoique -N=N-. C’est un indicateur colotdisé dans les dosages acide-base. Il est
rose-rouge en milieu acide et jaune-orange en unilasique. Il a un pKa voisin de 3,4.

Le méthylorange absorbe la lumiére dans le domuisible, il a donc été dosé par
spectrophotométrie UV-visible. Les mesures oneffigctuées a= 502 nm en milieu acide et
ai= 465 nm en milieu basique (les courbes d’étaloarsat fournies dans I'annexe lll). Le
coefficient d’extinction molaire a été détermindartir d’'une droite d’étalonnage effectuée
avec des solutions de méthylorange de concentrat@mue. Sa valeur ainsi que les

principales caractéristiques des polluants utilgs#g reportés dans le tableau V.1.
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Tableau V.1.Propriétés physico-chimiques du méthylorange.

Identification du composé Propriétés physico-chimiges

Formule Ci4H14N3NaG;S Nature Colorant
chimique (indicateur

coloré), poudre:
orange
Abréviation MO Masse Molaire 327,34
(g mol™)
Autre nom | sodium;4-[[4-(dimethylamino) = Solubilité dans 1,5 x 107

(IUPAC) phenyl]diazenyllbenzenesulfonate I'eau (mol L™)

Numeéro 547-58-0 pKa a 25°C 3,4
CAS
Structure apH=3
chimique A max (NM) 502
— 9 ¢ (L mol™ cm?) 34333
N S
>N //_\ Nf \\_’5 \07 Nat a pH — 7
A max (NM) 465
¢ (L mol™ cm™) 24347

V.2.2. Protocole expérimental

Les tests de dégradation ont été effectués dansécipient sombre et fermé. La
température a été maintenue a 40°C. Cette températété sélectionnée sur la base d'études
antérieures ayant montré que la plage de températiimale conduisant a une meilleure
dégradation et & une minéralisation accrue desigutt dans les procédés de type Fenton
était définie & 35-45 °C [49]. Pour les tests stadsl, 0,3 g de MS de-Fe04/SiO, ont
d'abord été ajoutés pour obtenir une concentratiofer équivalente de [Fe} 3,15x10* mol
L™ dans le mélange réactionnel final. Des suspensioies de beidellite ont été préparées
par dilution d’une suspension initiale de beideliit 15 g [*. Le pH des suspensions a été
ajusté a une valeur de 3 en ajoutant du HNOcette valeur a été contrdlée pendant I'essai

catalytique.
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La suspension d'argile a été introduite dans Ipiet de réaction sur le catalyseur MS
et une ultrasonification de 5 minutes a été appkagafin de disperser les billes. Ensuite, 528
puL d'une solution aqueuse de MO ont été ajoutémaeiere a obtenir une concentration
initiale en MO de & 2,5x10* mol L* dans le mélange final. La suspension contenant le
catalyseur, l'argile et le polluant a été agitégmétiquement pendant 2 heures pour atteindre
I'équilibre d'adsorption. Pour lancer la réactienFeénton, 677 pL d'une solution aqueuse de
H,O, a 30% (w/w) ont été ajoutés a la suspension deema@d obtenir une concentration
finale de [HO2]o= 0,68 mol L. Le volume final du mélange réactionnel était Gendl. La
cinétique de dégradation de MO a été suivie ad'aldin spectrophotomeétre UV-Visible
(appareil UVIKON XL) selon la procédure suivanteout d'abord, les échantillons ont été
prélevés (couramment 150 pL) a différents inteesatle temps et ont été placés dans un bain
de glace au-dessus d'un aimant Nd-Fe-B afin derexepalectivement le catalyseur de la
suspension contenant l'argile et le colorant réstansurnageant a été récupérée et dilué a une
concentration appropriée, puis centrifugé pour ¥pbargile. Le surnageant final a été
analysé a l'aide d'un spectrophotometre UV-Visibéeloi de Beer-Lambert a été appliquée a
la longueur d'onde d'absorption maximale de M@.€ 502 nm) afin de déterminer la
concentration restante du polluant. Le temps zéto fe démarrage de la réaction a été fixe
au moment de 'ajout de_B,. La concentration de polluant estimée dans leaggant at =0
a été notée & Le taux de décoloration initiald) a été déterminé graphiquement en tracant la
tangente a t = 0 de la courbe cinétidije f(t). Cette courbe a également été exploitée pour
déterminer le rendement de décoloration (R) a wtamt donné t, en utilisant la formule
suivante :

R =100 — 100.¢,/C, (Eq V.1)

ou C; et Cy sont les concentrations de polluants dans le geard a t et t = 0 respectivement.

Les concentrations en ions de fer lessivé du csgalydans le surnageant a 4 h ont été
déterminées en utilisant une méthode de dosageiroélbique consistant a doser les ions
Fe’* et FE* séparément [1]. Les ions Feont été dosés a I'aide de KSCN (partie 1V.3.1. du
4°™M chapitre). Aprés la séparation magnétique perlanin du catalyseur et I'élimination de
largile par centrifugation pendant 5 min a 1300®in, les échantillons ont été d’abord
acidifiés avec une solution aqueuse concentréel@Hehauffés a 50 °C pendant 5 min, puis
un volume approprié d'une solution de KSCN & 0,3 Inoa été ajouté. L'absorbance a été

lue avec un spectrophotomeétre a une longueur d'dadd80 nm (la courbe d’étalonnage est
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fournie dans I'annexe Ill). Pour doser les ions**Fain volume approprié de 1,10-
phénantroline & 0,5% (w/w) (qui forme un complexdoréd avec les ions f&r [Fe(1,10-
phen}]?") a été ajouté aux échantillons acidifiés qui détagités pendant 45 minutes avant
gue cette absorbance ne soit mesurée a 511 nnoyldec d’étalonnage est fournie dans
'annexe III).

La détermination du taux de lixiviation du catalyseest essentielle pour évaluer la
stabilité chimique du catalyseur au cours de l&ztig@a, et montrer également I'éventuelle
participation la réaction catalysée en phase hommgar le fer lixivié dans la dégradation du

MO. Le pourcentage de lixiviation (Pea été calculé avec la formule:
DY = 100.[Felsn/[Felr (Eq V.2)

ou [Fe} la concentration de fer équivalent utilisé dansek catalytique ([Fel= 3,15x10°
mol L) et [Fel, est la concentration de fer dans le surnageart &adculée par la formule
suivante :

[Felan = [Fe**|an + [Fe**1a,  (EQV.3)

V.2.3. Cinétiques d'adsorption

L’adsorption est une étape essentielle dans t@atetion catalytique hétérogene. L'étude
du comportement d'adsorption de la molécule mosigdde catalyseur et sur I'argile pourrait
fournir une référence pour ajuster l'efficacité datalyseur et montrer I'éventuelle
participation de I'adsorption dans I'élimination galluant.

Les tests d’adsorption vont étre réalisés en aleseluc HO, qui irait certainement
s’adsorber partiellement a la surface des deuxrmaai€de maniere compétitive au polluant
choisie. A cet effet, les cinétiques d’adsorptianablorant en I'absence de,®: ne seront
gu’un modele imparfait des phénomenes d’adsormigrpourraient avoir lieu au cours de la
réaction catalytique.

Les cinétiques d’adsorption de MO sur l'argile tedliique (0,5 g L' concentration
optimale en argile donnant la vitesse de dégradddiglus importante, voir la partie V.3.2),
sur le catalyseur MS deFe,03/SiO; (30 g L'* correspondant & 3,15 x4@nol L* en F&") et
sur l'argile et le catalyseur en méme temps, ohtdéterminés dans les mémes conditions que
les tests catalytiques standars ( [MO] = 2,5% bl L™, 40 ° C, pH = 3, absence de lumiére),
sauf que le peroxyde d'hydrogéne@) a été remplacé par un volume égal d'une solution
aqueuse de HNO10° mol L™ afin de maintenir le pH du mélange réactionnel 4.8.
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concentration du MO dans les surnageants a étéespar spectroscopie UV-Visible. Les

courbes cinétiques sont illustrées a la Fig. V.1.

100
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J .
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Figure V.1. Cinétique d'adsorption du MO sur l'argile, sur S dey-Fe,03/SiO;, et sur
I'argile et les MS deg-Fe,O3/SiO,en méme temps.

Le MO montre un tres faible niveau d'adsorptionl'sugile comme on peut le voir sur la
figure V.1, l'adsorption commence lentement juscatiinte un équilibre aprés une heure
d’adsorption, la concentration a I'équilibre est2189x10* mol L. Sur le catalyseur MS,
'adsorption est plus rapide et I'équilibre d’adstion est atteint en moins de 30 min. Dans le
cas d’adsorption dans un milieu complexe contetlargile et le catalyseur, l'adsorption est
comparable et la concentration a I'équilibre estirte en moins de 45 minutes. Aprés 2h, le
pourcentage de MO adsorbé est estimé a 4,38 Yasgitd (une méme valeur a été retrouvée
aprés 6h d'adsorption) et & 25,42 % sur le cataty@®ncentration a I'équilibre 1,82x10
mol LY. La quantité de MO adsorbée sur le catalysewst pas modifiée par sa trés faible
adsorption sur l'argile. De plus, la cinétique gtagtion rapide confirme que l'adsorption de
MO ne fait pas concurrence a son oxydation catplgticar HO, est ajouté 2 h apres le
colorant dans le mélange réactionnel. La faibleogdd®n du MO sur largile et les
microsphéeres pourrait étre due au fait que lesgesade cette molécule anionique sont
semblables a celles de la surface de la silicendot les coquilles des microsphéres ou

contenue dans l'argile) chargée négativement @Hesupérieurs ou égaux a 2,0.

V.2.4. Effet de la présence d'argile sur I'oxydatin catalytique du MO
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Afin d'étudier l'influence de la présence d'argitade la variation de sa quantité dans de
milieu réactionnel sur l'activité catalytique desSMey-Fe,04/SiO,, ces matériaux ont été
utilisés comme catalyseur hétérogene de Fentongouaer le MO en présence de®d, a la
fois en phase aqueuse et dans des suspensionged’Bayr faire cela, on a ajouté 0,3 g du
catalyseur (MS de-Fe0s/SiO,;) a des suspensions ayant des concentrations legriab
argile. Des volumes adéquats ont été prélevéstia garla suspension initiale de beidellite a
15 g L* afin obtenir des concentrations de 0,05, 0,1, ®2, 1,5, 5, 10 g L et des doses de
solutions aqueuses de MO et dgdplont été ajoutés dans un milieu légerement acidex(p
3). La température a été fixée a 40 °C en I'absdadamiére (conditions expérimentales des
tests standards). Le volume deQd a été ajouté apres 2 h d’adsorption du polluantiesu
catalyseur et sur l'argile (t = 0). La cinétique diecoloration des solutions a été suivie par
spectroscopie UV-Visible. Les cinétiques de dégiadade MO en fonction de la
concentration en argile et les taux de décoloratiohaux mesurés sont présentées en

fonction de la concentration en argile de la figur2.
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Figure V.2. Influence de la concentration de I'argile $&) les cinétiqueqB) les vitesses

initiales de dégradation du MO par réaction de é®e®eh présence de MS.

Nous avons constaté que, dans nos conditions fo€gdH, température, concentrations
de catalyseur et de colorant, la présence dexpladid’argile influe positivement la vitesse
de dégradation du MO et qu'il existe une conceiatnabptimale de beidellite de 0,5 ¢ Lqui
donne un taux de décoloration initial maximum d& jsmol ! min™. En dessous de cette

valeur, la dégradation est proportionnelle a laceotration en argile, plus la concentration en
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beidellite est élevée, plus le taux de décoloratiitial est élevé. Par contre, le taux initial de

dégradation a sensiblement diminué au-dessus tke a@icentration optimale. Ce résultat a
été confirmé par d'autres études portant sur laadé@tjon des polluants dans le sol par des
meéthodes d'oxydation chimique [2,3]. Cette inhdsitpourrait s'expliquer par un effet isolant

causé par les particules d'argile a forte conceotrade maniére a géner le transfert des
réactifs et des produits de la solution a la serfde catalyseur. Dans ce cas, l'agitation du
systeme peut également étre amortie en raisonadgnientation de la viscosité de la

suspension d'argile [4]. Par la suite cette comagah optimale en argile va étre utilisée dans
toutes les expériences réalisées dans des suspedsaogile.

Pour mieux comprendre I'effet de la présence desicpbes d’argile sur la dégradation
catalytigue du MO, les activités catalytiques deS,Mans les conditions expérimentales
standards en phases aqueuses pure et turbide¢ mungparées aux cinétiques de dégradation
du MO obtenues dans ces deux cas :

» Deégradation du MO en présence de I'argile seuls Eanatalyseur a la concentration

optimale 0,5 g [*;

» Oxydation direct du MO par le ..

Les courbes cinétiques correspondantes sont péesedans la figure V.3.A. Les taux de
décoloration initiaux du MO ont également été mésules résultats sont représentés sur la
figure V.3.B.
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Figure V.3. (A) Courbes cinétiques pour la dégradation du MQ¢etion de Fenton (1)
sans le catalyseur et sans l'argile; (2) argilgcéalyseur; (4) catalyseur et ardiB) vitesses

initiales correspondantes.
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En I'absence de catalyseur et sous addition £ Hans la phase aqueuse, on observe
une décoloration négligeable de la solution de MOukbe (1), figure V.3.A). Dans la
suspension d'argile, la dégradation est un peuipipsrtante et la réaction d'oxydation a lieu
progressivement méme en l'absence de catalyseurbé@2), figure V.3.A). Les résultats
montrent clairement que l'ajout du catalyseur MS2,04/SiO, accélere considérablement la
cinétique de dégradation du colorant, que ce soisdeau, ou dans la boue d'argile (courbes
(3) et (4), figure V.3.A). Néanmoins, dans la sumgpen d'argile, la décoloration est plus
rapide et permet une décoloration presque totadesdiitions de MO en seulement 2 heures
(courbe (4), figure V.3.A).

En l'absence de catalyseur, une vitesse de détiotoiaitiale vo de 0,46 pmol ! mint a
été mesurée dans la suspension d'argile, ce quibeftis plus rapide que dans l'eau. En
présence des MS geFe03/SiO,, le taux de décoloration initigh obtenu dans la suspension
d'argile est de 6,5 pmol'Lmin™, ce qui est environ 2,6 fois plus rapide qu'ensphequeuse
pure. Un effet synergique entre l'argile et le lggur MS pourrait avoir lieu, car en
présence des matériaux simultanément présentsl'dansest légérement plus grand que la

somme des deuy avec les matériaux individuellement présents tleas (voir tableau V.2).

Tableau V.2. Taux initiaux de décolorationvd), rendements de décoloration (R) a 1 h 30,
rendements de minéralisationRa 24 h et pourcentages de fer lixivié (Fa 4 h pour les
tests standard.

Vo(umolL'*  Ra1h30 Ryaz24h Fg a4dh

min%) min (mol.%)  (ppm%) (mol.%)
- 0,03 0 8,9 -
Argile 0,46 17,90 154 0,03
MS 2,56 89,99 49,4 0,11
MS + Argile 6,57 96,38 53,2 0,15

V.2.5. Tests de reproductibilité des mesures de tanétique de dégradation du MO

A chaque nouvelle synthése des MSydes,03/SiO, un test catalytique serait fait dans
les conditions standards afin de vérifier la repaithité de I'activité catalytigue des
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microspheres et des mesures de la cinétique digladition du MO. Les tests on été réalisés
dans les conditions suivantes : [MO] = 2,5%1@ol L™, 40 ° C, pH = 3, [Fe] = 3,15 x T0
mol L™, absence de lumiére et 0,5 ¢ &n argile pour les tests dans des suspensiorgild’ar
Pour chaque systeme, trois tests ont été choidi®idepériodes différentes, un mois entre les
deux premiers tests (2016) et une année entiére lendeuxiéme et le troisieme test (2017).
Les courbes de la figure V.4 présentent les cinéSgde décoloration du MO par les trois
matériaux en absence (Figure V.4.A) et en présdadargile (Figure V.4.B).
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Figure V.4. Reproductibilité des cinétiques de décolorationvid par les MS de-
Fe04/SiO; (A) en phase agueufé®) en suspension d’'argile.

Comme le montrent la figure, les résultats ne difént pas de plus de 9% en absence
d'argile et de 4% en présence de largile. Malges Eventuelles petites différences
structurelles entre les différentes MS synthétisgesosité, taille des particules...) qui
pourraient avoir des conséquences sur l'activitdlgique des matériaux, une tres bonne
reproductibilité des tests catalytiques avec les d¢S-Fe,03/SiO, pour la dégradation du
MO a été observée alors qu’a chaque test diffésetteMS issues d’'une nouvelle synthése
sont utilisées. Les histogrammes de la figure V.Beportent les vitesses initiales de
dégradation \(j) ainsi que les rendements de décoloration a 1imB0(R) des différents
résultats obtenus lors des tests catalytiquesptedsctibilité. Les valeurs obtenues montrent
clairement que les synthéses répétées des MS catlaftepas la reproductibilité des tests
catalytiques ni en en phase aqueuse ni en suspettisigile. Ceci reflete une bonne maitrise
des méthodes de synthése des nanoparticules (gofatdan) dey-Fe,0Oz et des microspheres

v-F&03/SiO; (Sol-gel en émulsion).
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Figure V.5. Reproductibilité des paramétres cinétiques deatkxgions (R etp) du MO par
les MS dey-Fe,03/Si0O; (A) en phase aqueud®) en suspension d’argile.

V.2.6. Etude de la contribution de I'adsorption dars I'élimination du MO

Pour essayer de comprendre les raisons pour léssjwel meilleur taux d’élimination du
colorant a été obtenu en présence des particules €ie I'argile, et pour s’assurer gu'il s'agit
bien d'un processus purement catalytique et non effet d’adsorption ayant lieu
simultanément a la réaction catalytique, des tist&rification simples mais tres parlants ont
été effectués.

A cet effet, pour la plupart des tests catalytiqqas ont été faits, non seulement les
surnageants ont étaient analysés par spectrosddpiéisible mais les fonds riches en argile
aussi. Apres la premiere étape du trie magnétique la récupération du catalyseur, tous les
surnageant ont été centrifugés pendant 10 min avibeese de 13000 min/t afin de séparer
largile. Ces nouveaux surnageants ont été analps@sspectroscopie UV-Visible pour
mesurer la concentration du MO non dégradé. Deréaooté, les fonds riches en argile
récupérés apres la centrifugation ont été rediépedlans un volume de NH@H=3), ces
nouveaux échantillons ont été passés au spectmpbte UV-Visible et les spectres
correspondants ont été tracés. La facilité d’olzt@a de la beidellite en suspension aqueuse
par spectroscopie UV-Visible nous a permis de sull@volution du MO adsorbé sur les
particules de beibellite au cours de la réactioes{ea-dire, apres I'ajout du,8,). Les

résultats obtenus pour un test réalisé a 15 d'argile sont présentés sur las figure V.6.
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Figure V.6. Evolution spectrale UV-Vis de la dégradation du ei®cours de la réaction
Fenton en présence des MS dans une suspensioitdbitesa 15 g [* (A) MO restant en
solution (facteur de dilution = 18B) MO adsorbé sur I'argile (facteur de dilution = &38)

(C) courbes cinétiques correspondantes.

Plusieurs remarques et conclusions pourront étedides trois graphiques de la figure
V.6. La figure V.6.A montre I'évolution cinétiquies spectres du MO dissout dans I'eau au
cours de la réaction Fenton. Les spectres moriaeatisparition compléete du pic d’absorption
du MO situé a 502 nm au bout de 180 min. La comagah G du MO en solution a I'instant
t=0 est estimée & 1,39 x 4@ L, ce qui montre que seulement 19,55% de MO ont été
adsorbé a 15 g1, ce résultat montre que la quantité du MO adsoiegt pas proportionnelle
a la quantité d’argile dans notre systéme (4,38 @%6&y L* beidellite) ceci est une nouvelle
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preuve que l'adsorption n’entre pas en compétittmec la dégradation catalytique du
polluant.

La figure V.6.B représente les spectres enregipiwés les fonds d’argile redispersés. Les
spectres montrent deux pics le premier a 502 nmadduxiéme a 446 nm. Ce nouveau pic qui
a apparu a 446 nm pourrait étre un pic caractgustdu MO adsorbé. Ce dernier disparait au
bout de 20 min mais I'enregistrement est forteng@mé par la diffusion de I'argile dans cet
endroit. Le pic a 502 nm disparait complétemenba@ut de 45 min. La figure V.6.C présente
les résultats de I'évolution de la concentrationMiQ en solution et de la concentration du
MO adsorbé au cours du temps. Les résultats manttamement que le MO adsorbé se
dégrade beaucoup plus vite que le MO en solutiprésa45 min de réaction, il ne reste que
0,08 % du MO adsorbé sur la surface de la beidghiors qu’il reste encore 2,68 % du MO
en solution apres 180 min de réaction. Les résuttahfirment, d’'une maniere concluante,
d’'une part, I'inexistence d’une compétition enteelsorption et la dégradation catalytique du
polluant, et de I'autre part, la participation dte de I'argile dans la dégradation catalytique
du MO.

V.2.7. Effet de la présence d'argile sur la cinétige de minéralisation du MO

La minéralisation du MO a été estimée dans plusiptélevements effectués a différents
temps de réaction catalytiqgue (de t = 4 h a 24.&3.tests de minéralisation ont été effectués
selon la méme procédure que celle utilisée dangetds en analysant le carbone organique
non purgeable (NPOC) dans le surnageant a l'aisreagipareil Shimadzu TOC ASI-5000A.

Le rendement de minéralisation a 24 k)R été calculé a l'aide de la formule suivante :
Ry = 100 — 100. NPOC,,,/NPOC; (Eq. V.4)

ou NPOG4, et NPOG sont les concentrations de NPOC (en ppm) dansriteageant a = 24 h
et avant I'étape d'adsorption préliminaire surlyseur et/ou l'argile respectivement.
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Figure V.7.(A) Courbes cinétiques de la minéralisation du MBgtrendements de

minéralisations correspondants a 24 h.

La figure V.7.A confirme que la minéralisation est processus beaucoup plus lent que
le phénoméne de décoloration. La minéralisatiomgrelusieurs heures et est loin d'étre
complete a 24 h. Bien que pratiqguement aucune alisétion n’ait été observée en I'absence
de catalyseur, le meilleur rendement en minéradisagtait de 53,2% obtenu a 24 h avec les
MS dey-Fe,04/SiO, dans la suspension d’argile (voir la Fig. V.7.89, qui est un peu plus
grand que dans I'eaugR= 49,4%). Ce résultat illustre bien I'effet d'aimedtion obtenu par la
présence des particules fines d'argile dans leemiactionnel. Les formes des courbes de
minéralisation sont relativement complexes. A t, 38 valeurs NPOC se situent entre 40 et
70% (sauf pour I'échantillon sans argile et catalysen raison de I'adsorption de MO sur le
catalyseur et sur l'argile avant I'ajout du réagiikydation (HO,). Les valeurs plus élevées
de colorant adsorbé mesurées par NPOC par rapparspectroscopie UV-visible peuvent
étre dues a l'existence d’une faible proportiommiuretés organiques non colorées dans la
solution de MO, qui pourraient étre fortement adées sur I'argile et/ou sur le MS a la
surface au début des tests catalytiques. Les c®udiee minéralisation en présence du
catalyseur (voir courbes (3) et (4), figure V.7 presentent une forme similaire. Dans les
deux cas, la quantité de NPOC commence a augnjastgra 5-6 heures de réaction avant de
diminuer. Le taux de décoloration étant presqueptetmau bout de 2h de réaction, cette
observation ne peut s'expliquer que par la désorptie molécules organiques incolores,
initialement présentes dans la solution de MO et&sultant de I'oxydation du MO. Ces
molécules intermédiaires incolores sont relativenstables vis-a-vis de I'oxydation mais

finissent par étre minéralisées partiellement atelment. Pour la suspension argileuse, le
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NPOC dans la solution augmente lentement de t £ 24h. Ceci indique que la désorption

des especes non colorées est principalement assouige quasi-absence de minéralisation.
V.2.8. Suivi de la décomposition catalytique du D, au cours de la réaction

L'activité du catalyseur sur le taux de décompamsitie HO, en présence de l'argile a été
évaluée dans les mémes conditions expérimentalestes pour les tests standards a la
différence que la solution de polluant n'a pasagwéitée. Les échantillons ont été prélevés a
des intervalles de temps différents souhaitése etutnageant a été récupéré (1 ml) par le
méme processus décrit et ajouté a une fiole jadgé® ml contenant 282 pL de$0, et de
I'eau. Apres remplissage avec de l'eau, 4 ml dteoonde la fiole ont été transférés dans un
erlenmeyer. Le mélange a été dosé sous agitatemune solution aqueuse de KMn@0,02
mol L. Le point d'équivalence est marqué a la premiétear rose persistante (due & un
exces d'ions de permanganate) dans la solutigre tite facteur stoechiométrique entre les
guantités de bD, et de KMnQ est égal a 2,5.
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Figure V.8. Courbes cinétiques de la décomposition dO41

Contrairement aux attentes, le taux de décompaosili® HO, n'est pas directement
corrélé au taux de décoloration (voir figure V8pmme prévu, le taux de décomposition de
H,O, est relativement élevé en présence du catalyseur G&pendant, le taux dans la
suspension d'argile reste inférieur a celui dehkasp aqueuse pure, contrairement a ce qui est
observé pour les taux de décoloration. De plusgréde taux de décoloration appréciable
observé pour le MO en l'absence de catalyseur, éeordposition de pD, est non
significative. Ainsi, I'effet supplémentaire derdide sur l'oxydation du MO ne peut pas étre
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expliqué par un effet sur le taux de décompositienH,O,. Dans le procédé classique de
Fenton, la dismutation de,B8, (réaction V.5) est catalysée par un catalyseurdgaéme ou
hétérogéne a base de fer.

2H,0, - 2 H,0 + O, (Eqg. V.5)

Cette réaction entraine la formation de radicaux ¢t@me intermédiaires, responsables de

l'oxydation des polluants organiques aqueux, sielenécanisme bien connu de Haber-Weiss

F&" + H,0, —» FE* + HO + OH (Eq. V.6)
Fe™* + H,0, —» FE"+ HO,'+ H' (Eq. V.7)

Par conséquent, le taux de décomposition ¢@,Hiffecte la quantité de radicaux HO
produits, ce qui influe & son tour sur le taux égrddation des polluants. Ici, ce mécanisme
ne peut pas étre directement proposé pour expligffat positif de l'argile sur la dégradation
du MO car, en l'absence de colorant, l'argile aGle important dans la décomposition de
H.O,. Plusieurs hypothéses alternatives peuvent étreulées. Il se peut que d’autres HO
supplémentaires soient formés eé®4 a la surface de I'argile, en présence du cologartun
mécanisme réducteur secondaire des traces d'iofisifpliquant une espéce organique
dérivée de MO, comme cela a déja été observé dat®ges de Fenton homogenes ou
hétérogenes avec des especes organiques chéldddieesgiue le citrate, le malonate, I'acide
éthylenediaminetétraacétique ou l'oxalate [5—7]ellutre explication pourrait étre que le
meilleur taux de décoloration est di a une adsmriméliorée sur I'argile. Cependant, nous
avons préecédemment montré que l'adsorption de MQeasgile est négligeable (voir la partie
V.3.1). Ensuite, cette hypothese est valable glla forte adsorption résulte des premiers
intermédiaires colorés issus de la dégradationgremdu MO. Une troisieme hypothése est
gue la dégradation améliorée du MO provient d'uvnglation de ce composé a la surface de
l'argile via la génération d'autres especes de RiDSd'une réaction d'oxydation directe.
Plusieurs auteurs ont proposé la formation de’ HO d'autres ROS (espéces a oxygene
réactif), tels que le radical anion superoxy@¢ ou l'oxygéne singulet © a la surface des
smectites a partir de;@u de HO, via des voies alternatives au mécanisme de HalsssNV
[8-16].

En fait, les particules d'argile présentent de neuwbes ruptures de liaisons homolytiques
et hétérolytiques a leur surface [8]. Gournis etaait proposé que les particules d'argile
possédent des états de surface chargés hauteraetifisrpouvant agir en tant que catalyseurs
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potentiels et générer un radical anion superox@desn activant des molécules d'oxygene par
chimisorption ou polarisation sur les liaisons ramp (voir réaction V.8) [9]. Dans une étude
précédente, Thompson et Moll avaient démontré g@sebbrds cassés de la smectite, par
chimisorption, cédaient un électron a @ur générer un radical anion superoxydg [Q0],
Khoobiar et al. ont également proposé une formaimaogue dé0, pour le Q adsorbé sur
n-Al,Oz [11]. La génération de O conduit a la génération d'autres ROS telles qp®,H
HO," et HO® qui peuvent également participer a la décompasitie MO [8]. Des études
antérieures ont montré que l'oxygéne singulet eut étre directement formé par la
décomposition de l'eau oxygénée(d par des composés minéraux dans des solutions
aqueuses (voir réaction V.13) [12,13]. En raisorsa@éorte réactivité, Opeut réagir avec les
doubles liaisons C=C d'un grand nombre de compag@Esiques non saturés, entrainant leur

destruction ou leur minéralisation [14-16].

Surface chargée d'argile .

0, 03" (Eq. V.8)
03" + H* - HO; (Eq. V.9)
2 HO} - H,0, + 0, (Eg. V.10)
H,0, + 03~ — 0, + HO*™ + HO" (Eq. V.11)
H,0, + HO® —» H,0 + 03 + H* (Eq. V.12)

H,0, + composéminéral - 0} + 03 (Eq. V.13)

La composition chimique du beidellite utilisé darette étude a été déterminée a l'aide
d'un microscope électronique a balayage/analyseayans X a dispersion d'énergie (SEM-
EDX). Les résultats sont présentés dans la figudbl(chapitre 111). L'analyse EDX a montré
gue l'argile contient environ 2,65% (w/w) de feng&a structure, ce faible pourcentage, si on
y contribuait, représenterait une concentratior2@¥ 10" mol L* de fer dans le mélange
réactionnel final. Gournis et al. ont rapporté deefer divalent, situé dans la couche
octaédrique de SWy-1montmorillonite, peut céderélestrons a I'oxygene pour produire des
radicaux superoxydes (réaction V.14) [9], alors dlaaitres études précédentes ont rapporté
gue le fer structural présent dans le réseau ait@aeda montré une trés faible réactivité dans
la décomposition catalytique de;® et qu’une quantité négligeable de radicdDkl était
produite (voir réaction V.15) [8,17].

Fe?*-structural + 0, — Fe**-structural 03" (Eq. V.14)
Fe’*-structural + H,0, —» Fe**-structuraH4- HO* + OH~ (Eq. V.15)
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V.2.9. Effet de la présence des inhibiteurs de RGsir la dégradation du MO

Afin d'obtenir une idée sur le mécanisme de l'oxiptladu MO résultant de I'addition du
catalyseur MS et de . dans les suspensions de beidellite (et dans kEseghaqueuses), des
agents de piegeage de ROS spécifiqgues ont étéegjaiains le milieu réactionnel. Le 2-
propanol a été choisi comme agent piégeur d'efOraison de sa forte réactivité avec cette
espéce oxydanté{o., 2-propanol= 3x10 L mol™ s%) et de sa faible réactivité avec les espéces
réductrices K. = 1x10 L mol™ s, tandis que le chloroforme a été choisi commentige
piégeur d'G" en raison de sa grande réactivité avec les espédastrices K, = 3x10° L
mol™ s%) et de sa faible réactivité avec les espéces oxgda&o. chioroforme= 7%1C L mol™
s1) [18].

L'effet du 2-propanol et du chloroforme sur la dé@tion de MO a été étudié a des
concentrations de 6,8 et 0,5 mot pour le 2-propanol et le chloroforme respectivemea
concentration de I'agent inhibiteur était choisae p@apport a la concentration de I'espece avec
laguelle elle entre en compétition (par exemplesdierant MO et le peroxyde d'hydrogéne).
La concentration de chloroforme était 2000 foisésigure a la concentration molaire du MO.
Etant donné que 4@, réagit avec OHpour former du superoxyde lors de réactions de
propagation, une concentration en isopropanol égal® fois la concentration molaire en
H,O, a été utilisée pour arréter les réactions de atan [18]. Ces tests catalytiques ont été
réalisés dans les mémes conditions expérimentéilesges pour les tests standards ([MO] =
2,5x10% mol L, 40 ° C, pH = 3, absence de lumiére et [Fe] = %182 mol L™ dans les

tests en présence du catalyseur et 0,3 gribeidellite dans les tests en présence d’argile)

Les résultats montrent que la présence de 2-propahibe considérablement la
dégradation de MO en phase aqueuse (voir les fgut8.A et V.9.B): la valeur dey
diminue de 2,56 umol't min™ en I'absence de 2-propanol & 3,54 x*30mol L™ min ™ par
sa présence. Dans la suspension de beidellitéatdion est également inhibée par la présence
de 2-propanol, mais pas au méme degré que darma$e @mqueuss; diminue a une valeur
modérée de 2,01 pmol™Lmin®. Méme si aucun catalyseur n’'est ajouté a la sisipen
d’argile, la réaction n’est pas completement inipar la présence de propanol-2, la valgur
est estimée & 0,24 pmol'imin™, ce qui est relativement proche de la valeur dlaas (0,44
pumol L min™). Ces résultats prouvent clairement que les radidaydroxyles sont les
principales espéces réactives pour la dégradagdd@ en phase aqueuse avec les M$-de
Fe03/SiO; en tant que catalyseur. Cependant, il est cegiaén en présence de l'argile, HO
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n'‘est pas la seule entité oxydante responsabla dédgradation du MO et que d'autres ROS
peuvent étre générés dans la suspension d'argile.
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Figure V.9. Influence de la présence de 2-propanol $A) les cinétiquegB) les vitesses
initiales de dégradation du MO, et influence dprisence du chloroforme suiC) les
cinétiques(D) les vitesses initiales de dégradation du MO pactién de Fenton en présence
de MS.

L’étude cinétique de la dégradation catalytiqueMi2 en présence de chloroforme est
présentée dans les figures V.9.C et V.9.D. Lesltadsurévelent qu'il n'y a pas d'inhibition
induite par la présence de chloroforme. Cela inglique, dans les conditions habituelles, la
dégradation de MO ne peut probablement pas étrdqegp par la présence d'especes

réductrices telles que,Dou HQ'. A la lumiére de ces résultats, il est possibkttdbuer
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laugmentation de la dégradation de MO observées das suspensions de beidellite a la
participation d’autres espéces de type ROS, tglies’'oxygéne singulet (&) produit dans le

milieu réactionnel par la décomposition dgdz ou de I'GQ dissous sur la surface du minéral
argileux, a une réaction d'oxydation directe ebargile et le MO adsorbé, ou a I'amélioration

de l'adsorption des espéces colorées résultatbgeldtion primaire du MO [19,20].
V.2.10. Effet du pH initial

Le pH est un paramétre clé pour la réalisationadection de Fenton car I'efficacité du
procédé de Fenton dépend fortement du pH [21]. iEreples sols et les boues contaminés
ont des niveaux de pH distincts dus aux processu®rthation des sols et/ou aux activités
anthropiques, susceptibles d'influencer le prosesbaxydation catalytique des polluants
[22]. Pour étudier I'influence du pH initial sur @nétique de dégradation du MO avec le
catalyseur MS en phase aqueuse ou dans les suspedsibeidellite, une série d’expériences
a été réalisée avec un pH initial de 3, 5 et 8pHea été ajusté a la valeur désirée en utilisant
HNO; et NaOH.

Comme le montre la figure V.10.D, l'augmentatios galeurs de pH a des pH alcalins
entraine une diminution du taux de dégradatiormEae tendance est observée dans la phase
agueuse avec le catalyseur MS et dans la suspeatesiogidellite avec ou sans catalyseur. Des
activités catalytiques significatives sont encareegistrées a pH 5, mais l'oxydation de MO a
pH = 8 devient négligeable a la fois en phase aspiet en suspension d'argile. Cependant,
I'effet de I'argile sur I'oxydation catalytique MO varie fortement avec le pH initial. Malgré
gu’'a pH acidey, obtenu dans la suspension d'argile est enviroio’k@lus grand que dans
la phase aqueuse, l'effet de I'argile est beauptugopmarqué a pH proche de la neutralité (pH
= 5) puisquev, obtenue avec le catalyseur MS dans la suspensiagild'est 2,47 pmol 't
min®, ce qui est 4 fois plus rapide que dans l'eau. dmséquent, le rendement de
décoloration mesuré a 1h30 est passé de 20,7% ldapisase aqueuse a 81,5% dans la
suspension d'argile. Il est important de noter tjaetivité de l'argile en I'absence de
catalyseur est trés faible & pHvg (’est que de 0,13 pmol'tmin™). Ainsi, I'effet synergique
de la présence a la fois de MS et de particulegyitbadans le milieu réactionnel a pH 5 est

significativement plus élevé qu’a pH 3.
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Figure V.10.Influence du pH initial sur les cinétiques de déigteon du MO(A) MS; (B)

MS et argileC) argile.(D) Les vitesses initiales correspondantes.

La variation importante de I'influence de I'argdar le pH peut étre interprétée en termes
d’existence de deux voies de dégradation du MOactérisées par une différence de
sensibilité au changement de pH. Il est probablke lgudégradation de MO résultant de la
présence de l'argile est moins sensible a l'augatientde pH de 3 a 5 que l'oxydation directe
de MO a la surface du catalyseur MS via un mécanide Haber-Weiss hétérogene. Cela
augmente l'effet positif de l'argile a pH 5. Cepanigd a pH=8, les vitesses de réaction
diminuent fortement pour les deux voies. Ces réasiinettent en évidence la complexité du
mécanisme de réaction lorsque les deux matériank p@sents. Néanmoins, notre travalil

suggere que les MS deFe,04/SIO, utilisées comme catalyseur de Fenton hétérogene da
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des suspensions d’argile contaminées peuvent patentent surmonter I'obstacle de la

plage de pH étroite de la réaction de Fenton cditvamelle.
V.2.11. Effet de la concentration initiale du HO,

La concentration en 4D, est un facteur important dans le processus deofReocar HO;
est la principale source de radicaux ‘HfDi initient la réaction d’oxydation des polluants
organiques a dégrader. L'influence de la concantrahitiale de ce parametre (J8.]o) sur
la cinétique de décoloration du MO en phase aquetiskans la suspension d'argile a été
étudiée. [HO,], variait de 6,8 x 1@ mol L™ & 0,68 mol L[}, dans les conditions habituelles

des tests catalytiques. La relation entret [HO;]o est présentée a la figure V.11.C.

100 100
B
80 80 —a— [H,0,],=0,68 mol.L'!
—o— [H,0,],=0,68x 10" mol.L't
—%— [H,0,], = 0,68 x 102 mol.L'!
< 60 < 60 - —a— [H,0,], = 0,68 x 10 mol.L'!
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L L
o 40 —&— [H,0,],=0,68 mol.L O 40 A
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Figure V.11.Influence de la concentration initiale du®4 sur les cinétiques de dégradation
du MO par la réaction FentdA) en phase aqueuséB) en suspension d’'argiléC) Les

vitesses initiales correspondantes.
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Dans les deux cagy augmente avec 'augmentation de@H|,. En effet, 'augmentation
progressive de la concentration en peroxyde d'lggire permet la production d'une quantité
plus importante d'HO(réaction V.6) et améliore ainsi les rendementd'alg/dation de la
matiere organique [23,24]. Il convient toutefois mleter que l'augmentation de la vitesse
d'oxydation de MO avec [iD,], diminue progressivement a mesure que la concemirdt
H,O, augmente. Cela s'explique par le fait qu'une aunagon plus élevée en,B, peut
amener le HOa réagir avec l'exces de®} pour former des radicaux hydroperoxyle (H@

faible pouvoir oxydatif (réactions V.16 et V.17p[2

H,0,+ HO — H,0 + HO, (Eg. V.16)
HO, + HO — H,0 + O (Eq. V.17)

De plus, la variation du taux de décoloration aeetosage de #D, est différente, que ce
soit dans I'eau ou dans les suspensions d'argiles [ suspension d'argile, 'augmentation de
[H20,]o de 6.8 x 1@ mol L™* & 6.8 x 13 mol L™ a considérablement amélioré I'efficacité de
la dégradation de MOy, passant de 0,77 & 3,4ol L™ min™’. A titre de comparaison,
laugmentation de&y en phase aqueuse pour la méme gamme de concerdrdédHO, est
beaucoup plus modérég, (@augmente de 0,16mol L™* min~ & 0,28umol L™ min™). A
[H,0s]o = 6.8 x 10° mol L™, I'effet de l'argile est maximisé, car la valeer\g dans la
suspension d'argile est 12 fois supérieure a dellea phase aqueuse. Cependant, lorsque la
concentration en ¥D, est supérieure, 'augmentation depour les deux systemes est assez
similaire. Ce comportement peut s’expliquer pakifgence d’au moins deux mécanismes
d’oxydation en concurrence. L'un de ces mécanisseesit lié a la présence de l'argile et

pourrait nécessiter une tres faible quantité ge,H
V.2.12. Effet de laguantité de catalyseur

La concentration du catalyseur est un autre paraménportant qui affecte
considérablement le processus de Fenton. Normateomanforte concentration de catalyseur
entraine une dégradation plus rapide des compagéasiques. Pour déterminer I'effet de la
guantité de catalyseur sur la dégradation catalgtige MO, des expériences ont été
effectuées en faisant varier la masse des MS-HeOs/SiO, ajoutées pour obtenir des
concentrations équivalentes en fer total allanfF@gr = 0 & 3,15x18mol L' dans les phases
agueuse et en suspension d'argile. Les résultegsubsont représentés dans la figure V.12.

La figure V.12.C montre la relation entre le taux décoloration initial de MOvg) et la
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concentration en fer équivalente [FePans les deux cas, les résultats montrent qualdaur
Vo augmente linéairement avec l'augmentation dedatité de catalyseur pour la plage testée.
Cela nous permet de proposer un modele pseudo-brenequantité de catalyseur et d'écrire

Vo sous la forme:

Vo = kobs[Fe]T + Vo,uncat (Eq V18)

ou kqps €st la constante apparente de la réaction catalyss pentes de la figure V.12.C),

[Felr la concentration en fer équivalente \gtnca, la vitesse initiale non catalysée (les
ordonnées y de la figure V.12.C).

100 e S— 100
—&— [Fe3*]= 0,000 mol.L!
—®— [Fe3]=0,525 x 102 mol.L
80 ~ [Fe3*]=1,575 x 102 mol.L! 80
[Fe3*]= 3,150 x 102 mol.L?
& 60 1 < 60
‘; 1 g [Fe3*]= 0,000 mol.L!
& g 2= [Fe3+]= 0,315 x 102 mol.L'!
U 40 - J 40 - ~*= [Fe3)=0,525 x 102 mol L}
O [Fe]=1,575 x 102 mol.L'*
[Fe3*]=3,150 x 102 mol.L?
20 A 20 -
0 r T T 0 x T : -
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
t (min) t (min)

V, (umol L't min?)

0 0,01 0,02 0,03 0,04
[Fel; (mol LY)

Figure V.12.Influence de la concentration du catalyseur sucilestiques de dégradation du
MO par la réaction Fentdi\) en phase aqueuséB) en suspension d’argil€C) les vitesses

initiales correspondantes.
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Les valeurs de la pente sont respectiverkgat 68x10° min™ et 203x10 min™ dans la
phase aqueuse et dans la suspension d'argile. Gifiteence significative confirme de
maniére spectaculaire I'effet synergique entrgil@aret le catalyseur. Un simple ajout des
activités des deux matériaux conduirait aux ménasws de pente, avec seulement des
différences dans les ordonnées y. De plus, le rammire les valeurs deyps est 3, ce qui
donne une quantification précise de cet effet. iias peut dire qu'en présence de 0,57 L
d'argile beidellite, les espéces catalytiques l@d'sjout des MS de-Fe,0O3/SiO, sont trois

fois plus actives que dans I'eau.
V.2.13. Effet de la composition de l'argile

D'autres expériences de dégradation ont été réalgsur réveéler I'effet du type d'argile
sur la cinétique de décoloration de MO dans degddiargile. Outre le beidellite, trois autres
argiles différentes, la nontronite, l'illite et lkaolinite, ont été testées en absence et en
présence du catalyseur MS. Les argiles ont étéigsoessentiellement pour leurs différentes
teneurs en fer et charge de surface. La méme proeédilisée pour les tests standards a été
appliquée. Cependant, & 0,57, lle nontronite présentait une trés forte activééalytique, de
sorte que la contribution du catalyseur était mgglble. Cela s'explique par la forte quantité
de fer dans cette argile (le pourcentage en paderddans cette argile est de 24,2%, ce qui
est 25 fois supérieur au pourcentage en poids dédeas I'échantillon de beidellite). Par
conséquent, pour la nontronite et l'illite, la centration en argile choisie n’était que de 0,05
g L™ Les taux de décoloration initiaux ont été mesetgszésentés sur la figure V.13.

Dans tous les cas, l'activité catalytique des dille MS était nettement accrue en
présence de l'argile (voir le tableau V.3 pourdeanées compléetes). Comme on pouvait s'y
attendre, Il'activité catalytique la plus élevéeMi® dey-Fe,04/SIO, a été observée dans la
suspension de nontronite en raison de la teneuéélen fer. A 0,05 g't, le fer fourni par le
nontronite représente 0,7% du fer fourni par lealgaeur MS. Cette quantité relativement
élevée pourrait constituer une source supplémentbéspeces oxydantes réactives (ROS). Il
est important de noter que méme en absence dys=ialMS, environ 83,7% de MO ont été
dégradés aprés seulement une heure de réactiosedement 0,05 gtde cette argile. Cela
confirme la trés forte activité catalytique dessdre dans le nontronite, méme si on a signalé
que le fer structural réagissait faiblement ave®©H8,17]. L'activité catalytique de la MS a
été fortement augmentée dans la suspension q'iiteaux de dégradation initiale a presque

été doublé (de 2,56mol L™ min* dans la suspension aqueuse & 4/68! L™* min* dans la

130



Chapitre V : Activité catalytique des MS dey-Fe,04/SiO, dans la dégradation du méthylorange dans les

suspensions d’argile

suspension d’illite), cependant, sans catalyseautdj la réaction dans la suspension d’illite
était trés lente, le taux de dégradation initidbdtépresque égal a zéro et la réaction donnait
une conversion inférieure a 10% apres 4 h, cetsdsest en accord avec I'’hypothese du fait

gue le fer structural participe faiblement dan<tiéa fenton [8,17].

100 100
80 80 B
—_ <= —— Sans argile
&\o— 60 —— Sans argile 2\— 60 —@— Beidellite
&o —{@— Beidellite g —a&— Nontronite
J 40 A —aA— Nontronite J 40 —— Kaolinite
—— Kaolinite —o—lliite
—@— lllite
20 A 20
0 0
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
t (min) t (min)
W Sans MS W Avec MS
12 -
C
.3.*10 1  *:v,=003umol.Ltmint
E g **:VUZO,O pumol.L-t.min-t
o
S 6 ]
£
=4
> J
2 - I
0 |- .
Pas d'argile Beidellite Nontronite Kaolinite lllite

Type de I'argile
Figure V.13.Influence de la nature d’argile sur les cinétigdesiégradation du MO par la

réaction FentoifA) en suspension d’argi{®) en suspension d’argile et de catalyséQy.

Les vitesses initiales correspondantes.

D'autre part, l'activité catalytigue de MS dd~e,04/SiO, était plutdt améliorée dans la
suspension de kaolinite puisqueetait 1,4 fois plus grande qu'en phase aqueuse,avtaux

de conversion de 95,5% mesuré aprés 1lh. L'augnentdé l'activité catalytique avec la
kaolinite est cependant modérée par rapport auelisgéddet a la nontronite. Le test en

'absence de catalyseur a également montré unat@gilus faible pour cette argile. La
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kaolinite se caractérise par une tres faible qteade fer (le pourcentage en poids de fer dans
cette argile est de 0,6%, ce qui correspond a e 0,2% du fer fourni par le catalyseur
MS) et par une faible charge en surface. CettereaBen semble indiquer que l'effet des
particules d'argile dans la réaction de Fentonaegimenté lorsque leur charge de surface
et/ou leur teneur en Fe est augmentée, commerdigue par d'autres auteurs [8,9]

Tableau V.3. Influence du type d'argile sur les taux initiaug décoloration\() et de

rendement de décoloration (R) a 1 h 30.

Argile Préesencede C Vo (umol L™ R a1h30min
fer (gL™ min%) (mol. %)

Sans Avec Sans Avec
MS MS MS MS

Pas d’argile - 0,0 0,03 2,56 0,0 89,9
Beidellite Oui (2,65%) 0,5 0,46 6,57 17,9 96,4
Nontronite Oui (24,2%) 0,05 1,69 12,3 934 99,4
Kaolinite Oui (0,6 %) 0,5 0,19 3,56 26,9 98,4
lite Oui (/) 0,05 0,0 468 55 97,7

V.2.14. Stabilité et réutilisation du catalyseur MS

La réutilisation de MS deg-FeO3/SiO, pour cing tests catalytiques consécutifs a éte
réalisée comme suit. Le catalyseur a été réecup@gnéiquement de la suspension aprés
chaque test catalytique (ce qui correspond a 4 téation) en utilisant un aimant Fe-Nd-B
placé a c6té du récipient. La suspension d'argidéaséparée et le catalyseur a été lavé
consécutivement deux fois avec une solution aqudaseNQ (10° mol L) et deux fois
avec de l'eau distillée pour éliminer toute contation éventuelle de la surface. Le
catalyseur a finalement été séché toute la nut @@ avant le cycle suivant.

La stabilité et la facilité de recyclage des matéxi catalytiques sont les propriétés les
plus importantes pour un catalyseur hétérogeneag#i. Dans nos travaux précédents [23],
des tests d'utilisation des MS deFe03/SiO, au cours de cing cycles consécutifs de
dégradation catalytigue de MO ont été étudiés eselagueuse. Les résultats ont montré que

les MS présentaient une activité significative aurs des cing cycles et maintenaient une
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stabilité élevée, bien qu'une diminution de l'dt#icatalytique ait été constatée. D'autre part,
la caractérisation poussée du matériau aprés tisatidns a montré que les MS restaient en
grande partie inchangée en termes de porosité ephdse cristalline. Cependant, une
différence de morphologie a été observée et lacpoesde traces de molécules organiques
provenant de la dégradation de MO a été démon2@e Ici, étant donné que les MS ge
Fe04/Si0O, peuvent étre facilement retirées des suspensiangild aprés quelques minutes
de sédimentation sur un aimant, elle a été apmicuéing expériences répétées sur la
dégradation de MO dans 0,5 @' len argile dans les mémes conditions habituelles. L

résultats des tests dans I'eau et la suspensiogild’aont resumés a la figure V.14.

100 100 m¢
A —&— 1°cycle 1 B —B— 1° cycle
80 —0— )eme cycle 80 1 —@— 2éme cycle
—%— 3eme cycle —%— 3¢eme cycle
- —h— geme cycle - —&— géme cycle
X 60 5eme cycle X 60 1 —O— 5eme cycle
J o
J 40 - 40 -
20 - 20 -
0 T T T T T T T T 0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
t (min) t (min)
W MS en suspension aqueuse W MS en suspension aqueuse
B MS en suspension d'argile B MS en suspension d'argile
100 .
6 .
80 B - . C
£ 5
— 60 1 E
g 60 T 4 -
[ e i
40 | g 3
2, ]
o
20 - >
0 - i
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Nombre de cycles Nombre de cycles

Figure V.14. Comparaison des parameétres de réutilisation gogrtests consécutifs du
catalyseur MS. Courbes cinétiqud®) en phase aqueuse(B) en suspension d'argilEC)
Rendements de décoloration (R) (pris a t = 4 h=e® h, pour la suspension aqueuse et la

suspension d'argile, respectiveme(id). Taux de décoloration initiauxd).
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Contrairement aux tests de réutilisation dansedilpure, le taux de décoloration initial
du MO ne change pas beaucoup pendant les cingscgeleéutilisation dans les suspensions
d'argile. La méme observation a été faite en cegucerne le rendement de dégradation a 3h
qui reste élevé a plus de 96% pendant les cingesy&lobalement, les mémes différences
entre les activités catalytiques dans l'eau et thasgspension d'argile sont obtenues au cours
des tests conseécutifs.

Ces résultats prometteurs nous ont conduit a melasréaux de lixiviation du fera 4 h (a
partir des concentrations de fer dans le surnaggaes 4 h de test catalytique), afin de nous
faire une premiere idée de la stabilité des catalgset du role de la réaction catalysée par
Fe** (ou Fé") en phase homogeéne, les résultats sont présamédaitableau V.4. Comme on
peut le constater, le taux de lixiviation du festeefaible (0,15% en moyenne et le taux de
lixiviation total apres 5 cycles est de 0,67 %yeitnparable aux valeurs obtenus dans I'eau.
Ces faibles valeurs de fer lessivé sont la pre@vidonne stabilité des MS gd-e,04/SiO,
au cours de la réaction catalytique, ce qui estidorental pour le maintien de leur activité
catalytigue au cours des cycles de réutilisatiatessifs. la majeure partie du fer lessivé est
sous forme ferreuse, ce qui peut indiquer quexigidition est due & la réduction des iong'Fe

a la surface du NirFe0s.

Tableau V.4. Taux de lixiviation des MS de-FeOs/SiO, pour chaque cycle d'essais de

réutilisation.
Fa (mol.%) a 4 h dans Fa (mol.%) a 4 h dans la
Nombre . .
la phase aqueuse [26] suspension d’argile
d'utilisation . .
Fe total Fe*, Fe', Fe_ total
1 0,26 0,005 0,15 0,15
2 0,24 0,017 0,09 0,11
3 0,30 0,010 0,07 0,08
4 0,22 0,003 0,22 0,23
5 0,22 0,013 0,18 0,19

De plus, une image au microscope MEB (figure V.)5Bs billes apres le cinquieme
cycle dans la suspension d’argile a révélé qudyaddmnent, aucune déformation importante
n'avait été observée a la suite de l'utilisatiorpéteée des MS de-FeOs/SiO, qui
conservaient leur forme sphérique avec une suphrelisse que dans la phase aqueuse (voir
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figure V.15.A). La raison de cette meilleure performance poudte due a unéventuelle
protection causée par la présence de partifinesd'argile autour des bille

Figure V.15.ImagesMEB du catalyseur MS apres les cing tests congé(A) dans de
I'eau;(B) dans la suspension d'argile.

Pour évaluer la réutilisation des MS dans des ¢omdi plus sévéres eterme de
concentration du milieu en argile, deux cycles @égtilisation ont été réalisés a 30 ™ de
beidellite. Les résultats obtenus sont présentas afigure V.16. Les MS nntrent encore
de bons résultats d’'activité de dégradatMalgré la Iégere diminution de la vitesse initi:
de dégradation qui a été observée (pumol L™ min™ pour le premier cycle et97 umol L™
min~! pour le deuxiéme cycle), le rendement de dégraulatid h est supérieur & 99 % p
les deux cycles de réutilisatic

100 100 - 3,5
- 3
80 A 80
B 2I5 a
—_ ) <
£ 60 X 60 - ,
= —m— 1% cycle = o
< ~ o =
J 40 A —O— 2¢mecycle « 40 - 1,5 g
-1 2
20 - 20 >
- 0,5
0 ——— {3 | 0 -0
0 50 100 150 200 250 ler cycle 2éme cycle

t (min)

Figure V.16.Réutilisation MS dans une suspension d’argile § 8 (A) courbes cinétiques
(B) Rendements déécoloration () pris a t = 3 h etaux de décoloration initiau:vp).
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V.2.15. Discussion sur un mécanisme possible poteffet synergique

Deux voies concurrentielles pour la dégradatioM@eont été mises mis en évidence, la
premiére est liée a la présence du catalyseur Msslieun mécanisme classique de Haber-
Weiss via la génération de radicaux HQartir de la réaction de,8, avec les atomes de fer
en surface du catalyseur. La deuxieme voie résidtéa présence de l'argile. Bien que le
mécanisme exact de cette deuxiéme voie n’ait paflécidé, nous avons prouvé qu’il ne
s’agissait pas d’un mécanisme Heber-Weiss tradigbrear il n'est pas lié a la présence de
radicaux HO résultant de la dégradation deQ4. De plus, nous avons montré que la vitesse
de dégradation de MO dans le mélange argile-MSgstrieure a la somme des vitesses de
dégradation de MO lorsque les deux constituants sgparés. Cet effet est particulierement
fort & pH neutre ou a faible concentration dgOF Cela démontre I'existence d'un effet
synergique et prouve que les deux voies concueliagine procedent pas indépendamment.
En raison de la complexité du systeme, il estdiffipour le moment de comprendre le lien
qui existe entre ces deux mécanismes. Cependamipthése suivante peut étre faite. L'effet
synergique pourrait s'expliquer par le fait qudlie et I'argile pourraient avoir certains effets
catalytiques conjugués, respectivement sur le MGuet ses produits de transformation

colorés.

La décoloration et la minéralisation du MO se d&ou selon une voie complexe
impliquant des réactions d'oxydation successivesoatpétitives. Ce processus peut étre
schématisé comme suit [27]:

MO > Produits transformation colorés

o

Produits de transformation non colorés

!

CO,+H,0 et autres espéces minérales

Par conséquent, le taux de décoloration dépentbxigdhtion du MO et de ses produits
de transformation colorés. En absence d'argileyi@® adsorbé sur le catalyseur MS est
d'abord oxydé par les radicaux Héh produits de dégradation colorés, tels quedagosés
cycligues hydroxylés et les composés N-déméthyksg. [Ces especes sont désorbées et
doivent étre ré-adsorbées sur le catalyseur poaro&ydées en especes non colorées. Il est

possible que l'adsorption ou les réactions de cagposés sur la surface des MS soient moins
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favorisées que pour le composé parent MO, ce quidileurs taux d'oxydation et donc le

taux de décoloration global.

Par contre, en absence de MS, l'adsorption pré&aldbl MO sur l'argile n'est pas
favorisée. Cela conduit a de faibles taux d'oxyafagirimaire et diminue considérablement les
taux de décoloration, bien que certains des predildxydation colorés puissent étre plus
fortement adsorbés et dégradés sur l'argile. Lerd@ugile et les particules de MS sont
présentes, l'oxydation du MO est favorisée a ldasardu MS, tandis que les produits de
transformation colorés peuvent étre rapidement adigy a la surface de largile. Par
conséquent, le processus global n'est plus rgb@ntaucune étape limitante, ce qui entraine

une forte augmentation du taux de décolorationajlob
V.3. Conclusion

Les résultats obtenus dans ce chapitre ont claimementré que le méthylorange (MO)
peut étre dégradé avec succes par un processugldtmn hétérogéne de Fenton catalysé par
des microspheres (MS) nanocompositelse,0s/SiO, en phase agueuse aussi bien qu’en
suspensions d'argile. En outre, la présence désias de beidellite avec le catalyseur dans
le milieu réactionnel augmentait considérablementvitesse de dégradation du polluant
modéle, ce qui donnait un effet catalytique syrrgi surprenant. Dans nos conditions
expérimentales, les résultats ont également indigeé0,5 g L* est la concentration optimale
du beidellite qui donne le taux de décoloration imax de MO. Des tests de reproductibilité
ont été effectués et les résultats ne différaies ge plus de 9% et de 4% en suspension
agueuse et en suspension d’argile respectivementrdirement a ce qui a été observé dans
la phase aqueuse, les résultats en présence ariEé@le ROS spécifiques dans la suspension
d'argile ont indiqué que la génération du radic& lar un mécanisme de Haber-Weiss
n'était pas la voie unique qui a provoqué la dégrad de MO. Les expériences étudiant
linfluence de la variation des parametres opéresoiont confirmé l'effet synergique de
l'argile et ont montré que ce phénomene est plugiu@aa un pH proche de la neutralité et a
faible dosage de #D,. L'effet synergique a été expliqué par le fait dggeMS et l'argile
pourraient avoir certains effets catalytiques cgu@s, respectivement sur le MO et sur ses
produits de transformation colorés. De plus, notmna prouvé que cette étude pouvait étre

étendue a d’autres types d’argiles. Enfin, la bostabilité des MS de-Fe,04/SiO, dans les
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suspensions d’argile a été mise en évidence p#orta activité stable et le faible taux de

lixiviation du fer au cours de cing cycles consésut
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Conclusion générale

L'objectif de cette these consistait a développepnocédé Fenton hétérogene efficace et
applicable dans le traitement des eaux turbidesiges, tel que les eaux de surface, les eaux
souterraines ou les boues de traitement provenansods contenant naturellement des
particules fines d'argile. L’enjeu était de pouv@icupérer sélectivement le catalyseur ajouté
de ces milieux complexes afin de pouvoir le reayade le réutiliser. Pour cela, des
microspheres nanocomposites magnétiques y-d04/SiO, ont été synthétisées puis
employées en tant que catalyseur hétérogéne daimaittment des suspensions agueuses
d’'argile beidellitique contaminées avec du méthyhge en présence de peroxyde
d’hydrogene.

Les MS dey-Fe0O3/SiO, ont été obtenues par polymérisation de la silexelgp méthode
sol-gel dans des émulsions inverses préparéedgparsion d’'un sol magnétique de NPyde
FeOs; précédemment synthétisées dans une huile végéliéds. ont été ensuite calcinées a
400°C. Les caractérisations effectuées sur les &RFE,0; et les MS de-Fe04/SiO, ont
montré que les NP ne sont pas altérées ni parelecapsulation dans de la silice, ni par le

traitement thermique de calcination des MS.

L’activité catalytique des MS a été évalué, lealtéss obtenus ont clairement montré
gue le méthylorange peut étre dégradé avec suecésnpprocessus d’oxydation de Fenton
hétérogene catalysé par les MSydeeO; / SIO, dans des suspensions de beidellite dont la
concentration variait de 0,2 g'La 15 g L[ Le catalyseur se caractérise par une forte
susceptibilité magnétique et peut donc étre fa@lemécupéré des suspensions d'argile par
un simple gradient de champ magnétique. Par corségllefficacité de séparation du
catalyseur des suspensions d'argile par tri magretsélectif a été évaluée. Le catalyseur
était facilement, rapidement et presque completénséparé pour une large gamme de
concentration d'argile. En outre, la présence deicples de beidellite, en plus du catalyseur,
dans le milieu réactionnel augmentait considérabldna vitesse de dégradation du polluant
modele, ce qui donnait un effet catalytique syrergisurprenant ou la vitesse initiale de
dégradation a été multipliée par 2,6. Contrairengere qui a été observé dans la phase
agueuse, les résultats en présence de piégeursigms de ROS dans les suspensions
d'argile ont indiqué que la génération du radic@ par le mécanisme de Haber-Weiss n'était

pas l'unique voie qui a provoqué la dégradatiom@e
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L'influence de divers parameétres expérimentalesdeé le pH initial, les concentrations
de HO, et de catalyseur, ainsi que la concentration ebtaposition de I'argile, sur l'activité
catalytique a également été examinée. Ces étudesniirmeé I'effet synergique de l'argile et
ont montré que ce phénomene est plus marqué a yrqade de la neutralité et a une faible
guantité de BO,. Dans nos conditions expérimentales fixées, Isslt@s ont également
indiqué que 0,5 g L est la concentration optimale du beidellite qunm® le taux de
décoloration maximum de MO. De plus, nous avonsuygoque cette étude pouvait étre
etendue a d'autres types d'argile. Enfin, la batabilité des MS deg-Fe03/SIO, dans les
suspensions argileuses a été mise en évidence fante activité stable et le faible taux de

lixiviation du fer pendant cinqg cycles consécutifs.

bY

Pour conclure, nous sommes convaincus que ces tEmdtats, dues a l'activité
catalytigue améliorée dans les suspensions d’aggiéela facilité de récupération magnétique
sélective du catalyseur, permettront l'utilisatioles MS dey-FeOs/SiO, en tant que
catalyseur magnétique hétérogéne de Fenton daratlement des eaux pollués turbides ou
méme des boues d'épuration contenant naturellerdest particules fines d'argile. La
réalisation de I'objectif principal de cette thésécessitera d'étendre ce travail a d'autres
classes de micropolluants organiques et de travalir des matrices contenant des argiles
brutes pour s’approcher au mieux des conditionkes2d'application. Pour améliorer notre
compréhension du mécanisme de réaction a l'origsd'effet synergique observé, il sera
intéressant de suivre les produits intermédiamesés suite a I'oxydation du colorant par des
analyses LC-MS (la chromatographie en phase liqoaglée a la spectrométrie de masse)
ou GC-MS (la chromatographie en phase gazeuseéamaph spectrométrie de masse). Dans
notre systeme assez complexe, des analyses RRisdlaance paramagnétique électronique)
pourraient également nous aider a identifier avécigion les ROS générés lors de la réaction

qui sont responsables de la dégradation du polluant
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ANNEXE | : Types de comportements magnétiques daries matériaux
Al.l.
Les différents comportements magnétiques possitlesmateriau sont :

Al.1.1. Le diamagnétisme :Dans un matériau diamagnétique, tous les électsoms
appariés et le moment magnétique total est nukcHamp magnétique appliqué cause une
déformation des orbitales de maniere que la citicuiades électrons crée un champ
magnétique qui s'oppose au champ extérieur, cedguinue le champ magnétique a

I'intérieur du matériau.

Al.1.2. Le paramagnétisme :Dans un matériau paramagnétique, il y a des électmon-
appariés (métaux de transition, etc.) et le mommagnétique total n’est pas nul. Sous l'effet
du champ magnétique appliqué, ces moments mageétigémentaires d’origines de spin
et d’orbital, tendent a s’aligner avec le champéggur, ce qui augmente l'intensité du
champ a l'intérieur du matériau. Le paramagnétigsiedéterminé par les propriétés des
atomes individuels. L'effet diamagnétique existaisril est submergé par I'effet dominant

du paramagnétisme (Figure ALA).

L4t
8%

] 1 7 ] | |
z Hati = 0 Z Hati = 0 Z Hat,i > 0 Z Hati > 0
i i i i

(A) Paramagnétisme global (B) Antiferromagnétisme (C) Ferromagnétisme (D) Ferrimagnétisme

teee et

Figure Al. Les quatre principaux types de comportement magretlans les matériaux

magneétiques [1].

Al.1.3. L'antiferromagnétisme : Dans un matériau antiferromagnétique, les moments
magnétiques de spin dans les couches adjacentda amme intensité et s’orientent de

facon antiparallele, ce qui donne ypneulle ou tres faible (Figure Al.B).

Al.1.4. Le ferromagnétisme: Dans un matériau ferromagnétique, Iinteraction

coopérative entre les moments magnétiqgues des atamléviduels sont a l'origine de
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I'attraction forte. Au niveau thermodynamique, umeraction d’échange, qui tend de
garder les spins alignés en paralléfe) (et une interaction de dipbles magnétiques qui
favorise I'alignement antiparallél¢ |() des spins font la compétition (Figure Al.C).

Al.1.5. Le ferrimagnétisme : Dans un matériau ferrimagnétique (exs@£ y-Fe0s), les
moments magnétigues de spin s’orientent de facotpaaallele comme dans un
antiferromagnétique. Cependant, les moments magrestidans les couches en alternance
n'ont pas la méme intensité de sorte qu’il y a oregnétisation spontanée comme dans un

ferromagnétique (Figure Al.D).

Al.L1.6. Le superparamagnétisme: c’est un comportement des matériaux
ferromagnétiques ou ferrimagnétiques de grains dwersions nanométriques. Le
comportement s’apparente donc au paramagnétisimegsa les moments magnétiques des
atomes sont remplacés par les moments magnétigtmstsgdes NP qui résultent de

I'addition de trés nombreux moments magnétiqueshajioes.
Al.2. Références

[1] S. Abramson, Préparation de nanomatériaux ntagres pour l'environnement.
Synthéses éco-compatibles et application a desgéscde traitement de I'eau, these
HDR, Sorbonne Université, (2018) 1-261
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ANNEXE II : Les méthodes BET et Dubinin—Astakhov paur le calcul de la surface

spécifique.

All.1. La méthode de Brunauer, Emmett et Teller (BE)

La surface spécifique peut étre déterminée expétatament par la méthode BET
(Brunauer, Emmett et Teller). Ces auteurs ont néoqgur'il existait une relation entre la
guantité de gaz adsorbée par unité de masse die sétudié, la pression d’équilibre, la
température, la nature du gaz et celle du solidenéme. Cette relation entre les différents

parametres est la suivante [1]:

PSPy 1 (Eq. All.1)

(P=Po)V ~ VpC Py VpC

Avec :

P : est la pression partielle du gaz qui s’adsorbe,

Po : est pression de vapeur du gaz a la tempémitadsorption

C : la constante BET qui traduit I'énergie d’adsamp de la premiére couche sur le solide,
V : le volume adsorbé,

Vi : est le volume du gaz adsorbé quand la monocoestretteinte (ci.

Une fois le volume & la monocouche déterminé pamé&thode B.E.T., la surface
spécifique (SBET en frgY) peut étre calculé selon la formule suivante [1]:

Vin XN XA

s (Eq. All.2)

Sper =
ou
N: le nombre d’Avogadro,
Anm : la surface occupée par une molécule d'adsond), (dans le cas de |'azote, par
exemple, Am = 0,162 nfa la température de condensation (& 77K selbiPAC),
M : le volume molaire du gaz adsorbé (22414roi™),

g : la masse de I'échantillon analysée (g).
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All.2. La méthode de Dubinin—Astakhov (DA)

Les isothermes d’adsorption de £d&s solides microporeux peuvent étre modélisés ave
'équation de Dubinin—Astakhov (DA), (Eq. All.3) cgui permet de calculer la surface

spécifique S et le volumé, des micropores [1,2].

N, = Nyq exp [(B%))n] (Eq. All.3)
ou
Na: est la quantité adsorbée de gaz en ol g
Nao: est la quantité limite adsorbée possible engrblpour un adsorbant donné.
A : le potentiel thermodynamique de Polanyi (KJ Hol
B: est le coefficient d’affinité : il permet de pdre en compte la nature de I'adsorbat.
E, : I'’énergie caractéristique du solide. (J Mol

n : reflete 'hétérogénéité du solide, plus il @stvé, plus la structure du solide est homogene.

En outre si on connait le volume molaire du ¥az.4sdans I'état adsorbé, le volume des

microporesv, est obtenu a partir dé, = Nag X Vin, ads

Enfin la surface spécifique du solide S (e git) peut étre obtenue par la relation
S=N,*xNaxs ou Na= nombre d’Avogadro et s= surface d'uneécue de C@ adsorbée
(s=17 107 mP)

All.3. Références

[1] N. Ferroudj, Dégradation de micropolluants pagdation avancée catalysée par des
microsphéres nanocomposites magnétiqugplication en traitement des eaux, thése
de doctorat, Université de Skikda (2014) 1-241.

[2] M.M. Dubinin, V.A. Astakhov, Description of adgption equilibria of vapors on
zeolites over wide ranges of temperature and pres®dol. Sieve Zeolites-Il. 102
(1971) 69-85.
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ANNEXE Il : Courbes d’étalonnage de spectroscopi®JV-Visible

y=23360x+0,0544
R?=0,99
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w
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Figure Alll.1. Droite d’étalonnage des ferrithiocyanatés=a480 nm pour le dosage du

Fe** par colorimétrie.
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Figure Alll.2. Droite d’étalonnage du complexe [Fe (1,10-pEéhjA = 511 nm pour le
dosage du Fé par colorimétrie
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y=34333x+0,0254
R*=0,9999
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Figure Alll.3. Droite d’étalonnage du MOJ= 502 nm (pH= 3)
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Figure Alll.4. Droite d’étalonnage du MO»=465 nm (pH =7)
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Unexpected activity of magnetically separable Fenton catalyst in clay slurries
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ABSTRACT

Maghemite/silica nanocomposite microspheres (y-Fe,03/SiO, MS) have been tested as
magnetically separable heterogeneous Fenton catalyst in beidellite clay slurries in the presence
of methylorange (MO) as a model pollutant. Due to its strong magnetic susceptibility, the
catalyst was easily recovered from the clay slurries by a selective magnetic sorting, even in
highly concentrated slurries. The Fenton oxidation of MO was strongly enhanced in the clay
slurries in comparison to the reaction in aqueous phase, highlighting a synergistic catalytic
effect. The influence of different experimental parameters such as the presence of specific
Reactive Oxygen Species (ROS) scavengers, pH, H,0O,, catalyst and clay concentrations, on the
catalytic activity was also evaluated. Contrary to what was observed in aqueous phase,
generation of hydroxyl radicals via the Haber-Weiss mechanism was not the unique pathway
that caused MO degradation in the beidellite slurries. We also observed that the synergistic
effect is more marked at pH near neutrality and low amounts of H,O, and clay. Furthermore, the
unchanged activity of the catalyst during five successive cycles together with the low level of
iron leaching, makes it suitable candidate for an application as a magnetic heterogeneous
Fenton catalyst in wastewater treatment, especially for surface waters or sludges naturally
containing fine clay particles.
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1. Introduction i . . .
for oxidation or reduction. Their main advantage results

In many parts of the world, freshwater resources are
declining rapidly both in quality and availability, not
only because of the increase in withdrawals and expand-
ing pollution caused by the population and economic
growth, but also as a result of the climate changes
brought about by the anthropogenic global warming
[1-4]. The development of new effective and inexpensive
water treatment strategies turned into an essential issue,
since it can contribute to the safeguarding of water
resources [5,6]. In both fields of drinking water and
wastewater treatment, finely divided solids are fre-
quently used in various unit processes. They are particu-
larly used as adsorbents, flocculating agents, or catalysts

from their large accessible active surface area which
allows fast and effective processes [7-9]. However, their
use is constrained by the difficulty of their recovery
after treatment, in view of their elimination or recycling.
Traditional separation methods, such as filtration, settle-
ment or centrifugation can be expensive, slow or even
inefficient. The difficulty to recover an added solid is
strongly amplified when it is necessary to treat
effluents already containing fine particles. This situation
can be found for example for the treatment of contami-
nated groundwater, sludges, sediments, or soil samples
[10-12]. To overcome this issue, an efficient solution
can be to add solids with high magnetic susceptibility
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because they are easily recoverable through the use of a
magnetic field gradient obtained with a magnet or an
electromagnet. These solids can therefore be selectively
recovered by magnetically assisted settlement or
filtration. Magnetic sorting is a very old process which
has been used first by mining industry since the end of
the nineteenth century to separate magnetic particles
from non-magnetic particles in colloidal suspensions
[13,14]. Because of its simplicity, this separation
method has been applied in many fields, including
mineral purification [13-16], food and pharmaceutical
industries [17], biomedical analysis [18-20], and water
treatment [15,21-25].

In our previous studies, we have been working on the
use of magnetic nanomaterials as heterogeneous Fenton
catalysts [26,27]. The main idea of the present work is to
use this heterogeneous magnetically separable Fenton
catalyst on a model pollutant dissolved in colloidal sus-
pensions containing fine clay particles that are widely
found in surface water or in treatment sludges, instead
of a simple aqueous phase. We will show how the pres-
ence of clay in slurry influences both selective recovery
of the catalyst by magnetically assisted settlement and
the catalytic activity. Although clays have been largely
studied as heterogeneous catalyst or as catalytic
support for Fenton-like reactions in simple aqueous sol-
utions [28,29], few works reported the effect of the
addition of clay particles on the catalytic activity of an
homogeneous or heterogeneous Fenton catalyst. These
studies have shown that the efficiency of the Fenton
system for the degradation of various model pollutants
can be considerably modified in the complex hetero-
geneous media constituted by clays slurries. Li et al.
studied the degradation of 2,4,6-trinitrotoluene, an
organic soil contaminant, by homogeneous Fenton oxi-
dation in different aqueous clay slurries [30]. They
noted that the catalytic activity of the Fe** ions can be
increased or decreased, depending on the clay-type.
This was explained by a competition between the ben-
eficial effect due to the adsorption of the iron ions on
the clay surface, and the detrimental effect due to the
desorption of Ca®* ions from the clay. Chen et al. inves-
tigated the effect of different clay minerals on the degra-
dation efficiency of diethyl phthalate by homogenous
Fenton catalyst [31]. They reported that the clays have
a slight inhibiting effect on the oxidation of the pollutant,
expect for nontronite, since this iron-rich clay has a
strong catalytic activity. Sun et al. described the success-
ful degradation of carbamazepine and ibuprofen by a
nano-magnetite (Fes0,4) heterogeneous Fenton catalyst
in aqueous suspensions, in the absence and presence
of montmorillonite clay at neutral pH [32]. They observed
that the degradation rate was increased for ibuprofen,

whereas it was decreased for carbamazepine, which
was attributed to a competition between the adsorption
rate of the pollutant onto the clay, having an inhibiting
effect, and a slight catalytic effect of the clay, increasing
the degradation efficiency. Other studies demonstrated
that anodic Fenton treatment could be a very reliable
technique to degrade pesticides and nitroaromatic com-
pounds in montmorillonite clay slurries [33,34]. It was
noticed that the degradation rate could be diminished
when the pollutant is strongly adsorbed on the clay.
Although these works have proved that high degra-
dation efficiency can be obtained in clay slurries, no
study was carried out on the selective recovery of the
Fenton catalyst at the end of the process, even if this
step can be of major concern in these complex media.
Herein, we will use maghemite/silica nanocomposite
microspheres (y-Fe,05/SiO, MS) as magnetically separ-
able heterogeneous Fenton catalyst. This material
already showed a good catalytic activity on various
model pollutants in simple aqueous phase [26]. In this
paper, we will study first how the catalyst recovery by
magnetically assisted settlement is influenced by the
presence of the clay slurry. Then, we will compare its cat-
alytic activity in aqueous phase and clay slurries on a
model dye, methyl orange (MO). We will describe how
the clay influences the magnetic separation and the cat-
alytic activity in different experimental conditions (pres-
ence of a ROS inhibitors, pH, concentration of H,0,
and catalyst, concentration of the clay...), which will
allow us to propose a few paths to tentatively explain
the observed effects due to the presence of the clay. In
comparison to the previous studies on the Fenton reac-
tion in clay slurries [28-34], we have used here an hetero-
geneous catalyst which can be selectively recovered by
the use of a magnet. The only magnetically separable
heterogeneous Fenton catalyst which was previously
added to clay slurries is nano-magnetite [32]. However,
no separation and recycling study has been done, and
it is possible that in such a case, the small size of the
nano-magnetite particles prevents their selective recov-
ery. To the contrary, the y-Fe,05/SiO, MS are character-
ized by a much larger size which allows a good
separation from the clay, and we have performed a
thorough study about the recovery and the recycling
of the y-Fe,05/SiO, MS catalyst in this complex medium.

2. Experimental

2.1. Preparation procedures of the catalyst and
the clay slurries

The catalyst was obtained by a method described in our
previous papers [26,27]. First, magnetite (Fe30,)



nanoparticles were prepared according to Massart’s
method [35]. Then, FesO, was oxidized to y-Fe,Os by
addition of HNO3; and Fe(NOs)s [36]. The y-Fe,Os NP
were gotten as an aqueous acidic dispersion with a
high colloidal stability (ferrofluid). The y-Fe,03/SiO, MS
were prepared using a combined emulsion and solvent
evaporation (ESE) method [26,27,37]. First, a mixture of
silica precursor (tetraethoxysilane, TEOS) and y-Fe,Os
NP was prepared in an acidic medium to obtain a mag-
netic sol which was added dropwise to an organic
phase composed of a vegetable oil (rapeseed oil) and
an emulsifier (Arlacel P135). The obtained emulsion
was then stirred under reduced pressure (35 mm Hg) at
35°C. During this step, suction of ethanol resulting from
the hydrolysis of TEOS accelerated the condensation of
SiO, in the water droplets. The emulsion was finally
broken by the addition of a large amount of acetone.
The MS beads were recovered by magnetic decantation
with a magnet. They were washed with acetone and
water, and dried at 70°C for 4 h. Finally, the MS were cal-
cined in a static air oven at 400°C for 18 h to remove any
traces of organic matter.

The clay slurries used in this study for the catalytic tests
principally contain beidellite clay originating from a
natural deposit (Wyoming, USA). It was previously
purified according to the following procedure [38]. First,
the raw clay was washed three times using aqueous sol-
utions of sodium chloride to replace the cations in the
interlamellar space by Na®. The clay suspension was
then treated using sodium acetate to get rid of the car-
bonates. After that, the suspension was dialyzed against
water for 15 days until the conductivity dropped below
5uScm™". This step served to eliminate the chloride
ions. Finally, we placed the suspension in an Imhoff
cone so that the largest particles constituted of impurities
settled. We obtained then a purified clay suspension
which was sorted by size thanks to successive ultracentri-
fugation steps at different speeds. This gave us different
platelets sizes varying from 200 to 500 nm. This publi-
cation is limited to the 500 nm fraction. The initial
500 nm-sized platelets suspension is diluted at 15 g L™".

2.2, Catalyst characterization methods

The catalyst and clay were fully characterized by electronic
microscopies (SEM and TEM), magnetometry, XRD, UV-
vis—NIR spectroscopy, and sorption volumetry. These
methods were described in our previous works [26,27].

2.3. Magnetic separation experiences

First, experiments were carried out to evaluate the
influence of the clay concentration on the magnetic
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separation of the y-Fe,03/SiO, MS catalyst. Appropriate
dose from a beidellite suspension at 15gL~"' was
added over 0.0465 g of catalyst and introduced in an
eppendorf tubes with an appropriate volume of water
in a way to get final clay concentrations of 0.5, 1, 3, 5,
7,9,11,13,0r 15g L~ for a total volume of 1.5 mL. All
the eppendorf tubes were ultrasonificated for 5 min
and then vortex mixed for 1 min. After 15 min of mag-
netic separation over an Nd-Fe-B magnet, 1 mL of super-
natant was gently taken from each eppendorf tube. The
quantity of the unseparated catalyst in the supernatants
taken from the tubes was estimated by dissolution of the
y-Fe,O3 NP contained in the MS catalysts with a concen-
trated HCl aqueous solution, and by dosing the resulting
Fe®" ions by colorimetry using a 0.3 mol L' KSCN sol-
ution. Additional separation tests were carried in similar
conditions except that separation between clay and MS
particles was performed by settlement under gravity
during 4 h. Further selective magnetic sorting experi-
ences were carried out to evaluate more accurately the
separation efficiency of the catalyst from the clay slurry
using a scanning electron microscope coupled with an
energy dispersive X-ray analyzer (SEM-EDX). The results
are provided in the ESI.

2.4. Catalytic tests

In order to evaluate the activity of the magnetic beads as
a Fenton catalyst in clay slurry, a series of catalytic tests
were carried out in the presence of MO as a target pollu-
tant. Degradation tests were performed in a closed dark
vessel. Temperature was maintained at 40°C. This temp-
erature was selected based on some earlier studies
which have found that optimum temperature range
which leads to better degradation and mineralization
of pollutants in Fenton-type processes was defined as
35-45°C [39]. For standard tests, 0.3 g of y-Fe,05/SiO,
MS catalyst was first added to get an iron equivalent con-
centration of [Fel;=3.15x 1072 mol L™ in the final reac-
tion mixture. An acidic beidellite suspension with a
concentration of 0.5 g L™ was prepared. The pH of the
suspension was adjusted to a value of 3 by adding
HNO; and this value was controlled during the catalytic
test. The clay suspension was introduced in the reaction
vessel over the MS catalyst and an ultrasonification of
5 min was applied in order to disperse the beads. Then,
528 pL of an aqueous MO solution was added in a way
to get an initial MO concentration of (=2,5x
10~*mol L™" in the final mixture. The suspension con-
taining the catalyst, the clay and the pollutant was mag-
netically stirred for 2 h to achieve adsorption equilibrium.
To launch Fenton reaction, 677 uL of a H,0, 30% (w/w)
aqueous solution was added to the suspension in a
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way to get a final concentration of [H,0,]q=
0.68 mol L™". The final volume of the reaction mixture
was 10 mL. The degradation kinetics of MO was followed
using an UV-visible spectrophotometer (UVIKON XL
apparatus) by the following procedure. First, the
samples were taken (routinely 150 L) at different time
intervals and were put in an ice bath over an Nd-Fe-B
magnet to separate selectively the catalyst from the sus-
pension containing the clay and the remaining dye.
Supernatant was retrieved and diluted to a suitable con-
centration and then centrifuged to separate the clay. The
final supernatant was analyzed using UV-visible spectro-
photometer. Beer-Lambert law was applied at the
maximum absorption wavelength of MO (An.=
502 nm) in order to determine the remaining concen-
tration of the pollutant. Time zero for reaction take-off
was fixed at the moment of adding H,0,. The concen-
tration of the pollutant estimated in the supernatant at
t=0 was noted C,. Initial decolorization rate (vo) was
determined graphically by plotting the tangent at t=0
of the kinetic curve C; =f(t). This curve was also exploited
to determine decolorization yield (DY) at a given time t,
using the following formula DY = 100-100. C;/Co, where
C; and C, are the pollutant concentrations in the super-
natant at t and t =0 respectively.

Same procedure was followed to estimate mineraliz-
ation at different times by analyzing the non-purgeable
organic carbon (NPOC) in the supernatant using a Shi-
madzu TOC ASI-5000A apparatus. The mineralization
yield at 24 h (MY) was calculated using the formula MY
=100-100. NPOC,,4,/NPOC;, where NPOC,,, and NPOC;
are the NPOC concentrations (in ppm) in the supernatant
respectively at t=24h and before the preliminary
adsorption step on the catalyst and/or clay.

By a similar procedure, adsorption kinetics of MO on y-
Fe,05/SiO; beads, on the clay and on clay and beads sim-
ultaneously were determined, the only difference is that
H,0, was not added, the corresponding volume was
replaced by an equal volume of an aqueous solution of
HNOs 10~ mol L™" in order to maintain the pH of the
reaction mixture at 3.

The reuse of y-Fe,05/Si0, MS for five consecutive cat-
alytic tests was performed as follow. Catalyst was magne-
tically recovered from the suspension after each catalytic
test (corresponding to 4 h of reaction) by using a Fe-Nd-B
magnet put next to the vessel. The clay suspension was
removed and the catalyst was consecutively washed two
times with an aqueous HNOj; solution (10> mol L™') and
two times with distillated water to eliminate any event-
ual contamination from the surface. The catalyst was
finally dried nightlong at 70 oC before the next cycle.

The concentrations of iron ions leached from the cat-
alyst in the supernatant at 4 h were determined by using

a colorimetric dosage method which consists of dosing
Fe’* ijons and Fe** ions separately. Fe** ions were
dosed using KSCN. First, samples were acidified with con-
centrated HCl aqueous solution and heated at 50°C for
5 min, and then an appropriate volume of a 0.3 mol L™
KSCN solution was added. The absorbance was read
with a spectrophotometer at a wavelength of 480 nm.
To dose Fe* ions, appropriate volume of a 0.5% (w/w)
1,10-Phenolphthalein was added to the acidified
samples which were stirred for 45 min before that absor-
bance was measured at 511 nm.

The activity of the catalyst on the decomposition rate
of H,0, in the presence of the clay was evaluated in the
same experimental conditions except that the pollutant
solution was not added. Samples were taken at desired
different time intervals, and the supernatant was recov-
ered (1 mL) by the same described procedure and
added to a volumetric flask of capacity 10 ml containing
282 L of H,S0,4 and water. After filling with water, 4 mL
of the flask contents were transferred to an Erlenmeyer
flask. The mixture was assayed under stirring with an
aqueous solution of KMnO,4 at 0.02 mol L™". The equival-
ence point is marked at the first persistent pink colour
(due to excess permanganate ions) in the titrated sol-
ution, the stoichiometric factor between the amounts
of H,0, and KMnQy, is 2.5.

3. Results and discussion
3.1. Characterization of the materials

3.1.1. Characterization of the y-Fe,053/SiO, MS
catalyst

The characterization of the y-Fe,03/SiO, MS (SEM, TEM,
XRD, UV-Vis-NIR spectroscopy, magnetometry, and
adsorption volumetry) has been already fully described
in our previous works [26,27] and is also provided in
ESL. In brief, the SEM image (Figure S1A) shows that the
silica beads are spherical in shape and polydisperse in
size, with a mean diameter of 2.0 um, and a standard
deviation of 1.7 um. The TEM images of the y-Fe,Os NP
and y-Fe,03/SiO, MS are depicted in Figure S1B and
Figure S1C. The observation of the micrographs clearly
demonstrates that the y-Fe,Os NP are homogeneously
distributed and essentially located in the heart of the
silica beads. A discussion about the other characteristics
of the MS catalyst (nature of the iron oxide phase, mag-
netic properties, porosity) can be found in ESI.

3.1.2. Characterization of the clay suspension

The main part of our work was carried out with an
aqueous suspension of beidellite platelets which had
been previously purified and sorted in size. Beidellite



belongs to the class of dioctaedral smectites which are
characterized by a high capacity to be exfoliated owing
to their low surface charge (between 0.2 and 0.6 negative
charge per half-cell) which is due for beidelitte to substi-
tution by low valence cations in the tetrahedral sheet [40].

The raw aqueous suspension contains 15 g L™ of bei-
dellite, and has a low ionic strength with a pH of 6.5.
Because of the exfoliation of the beidellite platelets, it
has a relatively high colloidal stability. Elemental analysis
of the dried sample was performed using Energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDX) coupled with
Scanning Electron Microscopy (SEM). This led us to deter-
mine the raw formula of the unit cell which is:
(Siz,33Al0,67)(Al3 g7F€0,13)020(0OH)4Nag 67

It should be noted however that the beidellite clay
sample contains small amounts of iron, and traces of
magnesium (Mg) (not quantifiable by SEM-EDX). The
presence of small amounts of iron in the clay may
affect the Fenton oxidation of the model dye, although
it represents 0.3% of the iron provided by the y-Fe,0s/
SiO, MS in the catalytic tests. One point to be noted is
that the major part of the trace iron is probably located
in the central octahedral sheet of the platelets [41].

The cation-exchange capacity (CEC) of the beidellite
clay is 64 meq g~". This value is in accordance with the
previously reported values for smectite clays, and
confirms the moderate negative charge of the clay plate-
lets, and the mobility of the Na* cations which can be
totally exchanged, due to the complete exfoliation of
the platelets.

The clay was also characterized by transmission elec-
tron microscopy (TEM) and X-ray diffraction (XRD). Figure
1 shows a typical TEM image and the X-ray diffractogram
obtained for the beidellite sample. The TEM image clearly
shows the hexagonal morphology of the clay platelets.
The particles are relatively monodisperse, because of
the size-sorting procedure. Their mean Ferret deter-
mined from several TEM images by counting the size
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of 100 particles with an image analysis software is D=
480 nm, with a standard deviation of 80 nm.

The X-ray diffractogram depicts a very intense peak at
26 =7.02° corresponding to a interplanar distance of 12,5
A. This can be attributed to the dgo; basal spacing of the
clay layers. In addition, several small peaks at 26 = 14.8°,
21°34.7° and 61° (corresponding receptively to distances
of 6,4.2,2.6 and 1.45 A) can be attributed to the dgos doos
dyoo and dogo interreticular spacings of beidellite. The
additional peaks at 26 = 12°, 20° and 28° are due to impu-
rities. The first peak at 7.3 A is attributed to the dgo; Spa-
cings of kaolinite while the two other peaks at 4.4 and
3.2 A are attributed the dioo and dqo; spacings of
quartz. Thus, XRD demonstrates that small amounts of
mineral impurities remain in the beidellite suspension
despite the purification procedure.

3.2. Efficiency of the selective magnetic
separation in the clay slurries

Prior to the catalytic tests in the clay slurry, we attempted
to evaluate the separation efficiency of the catalyst from
the clay in water. Selective magnetic sorting experiences
experiments were performed as described in the exper-
imental section. First, we observed the y-Fe,0s/SiO,
beads dispersed in pure water or in the clay slurry at
5gL7", before and after magnetic settlement during
5 min over a Nd-Fe-B magnet. The result of these obser-
vations is given in Figure 2. The photographs seem to
indicate the practicability of the recovery of the MS
beads by magnetic settlement with or without clay in
water.

To quantify and generalize these results, we deter-
mined the amount of MS beads remaining in the super-
natant following the magnetic separation, with respect
to the clay concentration, using the analytical method
described in the experimental section. Figure 3 rep-
resents the percentage of remaining MS in the
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Figure 1. (A) TEM image and (B) X-ray diffractogram of the beidellite sample used as the model clay suspension (the peaks labelled with
K and Q correspond respectively to kaolinite, and quartz).
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Figure 2. (A) photograph of the y-Fe,0,/5i0, MS without magnet: dispersed in water (left), dispersed in beidellite slurry at 5g L™
(right), (B) photograph of the y-Fe,03/Si0O, MS after five minutes near a Nd-Fe-B magnet (magnetic sorting): dispersed in water

(left), dispersed in beidellite slurry at 5 g L™" (right).
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Figure 3. Percentage of remaining MS in the supernatant after
the catalyst separation as a function of the clay concentration.

supernatant after the magnetic separation and the sep-
aration under gravity, as a function of the clay concen-
tration in the medium.

The results show that, for a wide range of clay concen-
tration (from 0 to 9 g L™"), the catalyst was almost com-
pletely separated after the magnetic separation and only
less than 0.22% of y-Fe,05/SiO, has not been recovered.
For concentrations over 9 g L™', the high viscosity of the
clay suspension starts to slow down the movement of
the beads toward the magnet. Despite that, the percen-
tage of unrecovered catalyst does not exceed 5.8%
which proves the effectiveness of the magnetic separ-
ation of the y-Fe,05/SiO, MS in the range of clay concen-
tration studied. After 4 h of settlement under gravity, less
good separation was obtained, especially at high con-
centration of clay, this demonstrates the clear interest
to practice magnetic separation to selectively recover
the catalyst dispersed in slurries.

A more detailed analysis of the structure of the dried
mixture of clay and MS, and of the two dried materials
after their separation by magnetic settlement has

been carried out by practicing SEM-EDX analysis. The
results of these additional experiences can be found
in the ESI.

3.3. Catalytic activity

3.3.1. Adsorption kinetics
In our previous study [26], the adsorption kinetic of MO
on the y-Fe,03/SiO, MS catalyst in water was determined
and it has been shown that adsorption of MO on the cat-
alyst does not compete with its catalytic oxidation. For
this study, adsorption kinetics of MO on the beidellitic
clay (0.5gL™") and on both clay (0.5 g L™") and catalyst
(30gL™" corresponding to 3.15x 10 2mol L™ of Fe)
were also determined under the same conditions as
the standard catalytic tests (40°C, pH=3, absence of
light except that [H,0,]o =0 mol L™"). The concentration
of MO in the supernatants was followed by UV-visible
spectroscopy. The kinetic curves are shown in Figure 4.
MO shows a very low level of adsorption on the clay,
and as can be seen in Figure 4, the adsorption starts
slowly with an equilibrium concentration reached in
more than 1 h. On the MS catalyst, the adsorption is

60 -
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Figure 4. Adsorption kinetics of MO on: (1) Clay, (2) y-Fe,03/SiO,
MS and (3) Clay+ y-Fe,05/Si0, MS.



faster and the adsorption equilibrium is attained in less
than 30 min. When clay is present with the catalyst, the
adsorption is comparable and the equilibrium concen-
tration is reached within 45 min. After 2 h, the percen-
tage of adsorbed MO is estimated at 4% on the clay (a
same value was found after 6 h of adsorption) and 25%
on the catalyst. The amount of MO adsorbed on the cat-
alyst is not modified by its very low adsorption on the
clay. Moreover, the fast adsorption kinetics confirm that
MO adsorption does not compete with its catalytic oxi-
dation since H,0, is added 2 h after the dye in the reac-
tion mixture.

3.3.2. Effect of the presence of clay on the catalytic
oxidation of MO

In order to investigate the influence of the presence of
the clay particles on the catalytic activity of y-Fe,Os/
SiO, MS, these materials were used as Fenton hetero-
geneous catalyst to oxidize MO in the presence of
H,0, both in the aqueous phase and in the clay slurry
(05gL™"), the pH was maintained at 3 and the
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temperature was fixed at 40°C, in the absence of light
(experimental conditions of the standard tests). H,0,
was added after 2 h of adsorption of the pollutant on
both catalyst and clay (t =0). Hence, the decolorization
of the solutions, the mineralization of MO, the decompo-
sition rate of H,0,, and the iron leaching were respect-
ively followed by UV-visible spectroscopy, NPOC
analysis, permanganate titration, and iron dosage colori-
metric method (see the experimental part). Figure 5
shows the kinetic curves obtained for the MO decoloriza-
tion (Figure 5(A)), the MO mineralization (Figure 5(B)),
and the H,0, decomposition in the supernatant
(Figure 5(Q)), in presence or in absence of the y-Fe,0s/
SiO, MS, in aqueous phase or in clay slurry. The values
for the initial rates of decolorization (vy), the decoloriza-
tion yields at 1 h 30 (DY), the mineralization yields at
24 h (MY), and the percentage of leached iron at 4 h
(Fe;) can be found in Table S1.

In the absence of catalyst and under the addition of
H,0, in the aqueous phase, a negligible decolorization
of the MO solution is observed (see curve (1), Figure 5

NPOC,/NPOC; (%)
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Figure 5. (A) Kinetic curves for the decolorization of the MO solutions resulting from Fenton reactions. (1) absence of catalyst and clay;
(2) clay; (3) catalyst; (4) catalyst and clay. The concentration of the pollutant in the supernatant C; is normalized to C,, the concentration
of the pollutant in the supernatant at t =0 corresponding to the addition of H,0,. (B) Kinetic curves for the mineralization of the MO
solutions (the NPOC concentration, NPOC; is normalized to NPOG; the initial NPOC concentration, before adsorption equilibrium) (1)
absence of catalyst and clay, (2) clay; (3) catalyst; (4) catalyst and clay. (C) Kinetic curves for the H,0, decomposition (the H,0, con-
centration [H,0,]; is normalized to [H,0,l,, the H,0, concentration at t = 0): (1) clay (2) catalyst and clay (3) catalyst . (D) vq (grey histo-
gram, right scale), and MY at 24 h (black histogram, left scale). (For the kinetic curves with real concentrations see Figure S9).
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(A)). In the clay slurry, the degradation is a little bit more
important and the oxidation reaction gradually takes
place even if there is no catalyst (see curve (2), Figure 5
(A)). The results clearly show that the addition of the y-
Fe,05/Si0, MS catalyst significantly accelerates the kin-
etics of degradation of the dye, either in water or in
the clay slurry (see curves (3) and (4), Figure 5(A)). Never-
theless, in the clay slurry, the decolorization is faster and
allows nearly total decolorization of the MO solutions
after only 2 h (see curve (4), Figure 5(A)). The initial MO
decolorization rates were also measured, the results are
plotted in Figure 5(D). In the absence of the catalyst, an
initial decolorization rate v, of 0.46 pmol L™' min™' was
measured in the clay slurry, which is 15 times faster
than in water. In the presence of the y-Fe,05/SiO, MS,
the initial decolorization rate v, obtained in the clay
slurry is 6.5 umol L™' min~', which is about 2.6 times
faster than in pure aqueous phase. A synergistic effect
between the clay and the MS catalyst may operate,
since vy in presence of the materials simultaneously
present in water is slightly larger than the sum of both
Vo with the compounds individually present in water
(see Table S1).

Figure 5(B) confirms that mineralization is a much
slower process than the decolorization phenomenon.
The mineralization takes several hours and is far to be
complete at 24 h. While nearly no mineralization was
observed in the absence of the catalyst, the best miner-
alization yield was 53.2% obtained at 24 h with the y-
Fe,05/Si0, MS in the clay slurry (see Figure 5(B)), which
is a little bit larger than in water (MY =49.4%). This
result clearly illustrates the improvement effect due to
the presence of the clay fine particles in the reaction
medium. The shapes of the mineralization curves are
relatively complex. At t=0, the NPOC values range
between 40% and 70% (except for the sample without
clay and catalyst) due to the adsorption of MO on the cat-
alyst and on the clay before addition of the oxidation
reagent (H,0,). The larger values of adsorbed dye
measured by NPOC in comparison to UV-visible spec-
troscopy may be due to the existence of a small pro-
portion of uncoloured organic impurities in the MO
solution, which could be strongly adsorbed on the clay
and/or the MS at the beginning of the catalytic tests.
Mineralization curves in the presence of the catalyst
(see curves (3) and (4), Figure 5(B)) exhibit a similar
shape. In both cases, the NPOC amount starts to increase
until 5-6 h of reaction before decreasing. Since the deco-
lorization rate is almost complete after 2 h of reaction,
this observation can only be explained by the desorption
of colourless organic molecules, initially present in the
MO solution and/or resulting from the oxidation of MO.
These colourless intermediate molecules are relatively

stable towards oxidation but end up by being partially
and slowly mineralized. For the clay slurry, the NPOC in
the solution slowly increases from t=0 to t=24 h. This
indicates that desorption of the uncoloured species
mainly occurs, together with a quasi-absence of
mineralization.

Contrary to expectations, the decomposition rate of
H,0, is not directly correlated to the decolorization
rate (see Figure 5(C)). As predicted, the H,O, decompo-
sition rate is relatively high in presence of the MS cata-
lyst. However, the rate in the clay slurry remains lower
than that in the pure aqueous phase, to the contrary of
what it is observed for the decolorization rates. More-
over, in the absence of catalyst, the decomposition of
H,0, is insignificant, despite the appreciable decoloriza-
tion rate for MO. Thus, the additional effect of the clay on
the MO oxidation cannot be explained by an effect on
the H,0, decomposition rate. In the conventional
Fenton process, the H,O, dismutation (reaction (1)) is
catalyzed by an iron based homogenous or hetero-
geneous catalyst.

2H202 — 2 Hzo + 02 (1)

This reaction leads to the formation of HO" radicals as
intermediates, which are responsible for the oxidation
of the aqueous organic pollutants, according to the
well-known Haber-Weiss mechanism

Fe’* + H,0, — Fe*™ + HO® + OH~ 2
Fe’* + H,0, — Fe?™ + HO; + H* 3)

Therefore, the rate of decomposition of H,0, affects the
amount of produced HO" radicals, which in turn influ-
ences the degradation rate of the pollutants. Here, this
mechanism cannot be directly proposed to explain the
positive effect of the clay on the MO degradation since,
in the absence of the dye, the clay has a rather detrimen-
tal impact on the H,O, decomposition. Several alterna-
tive hypotheses can be formulated. It may be possible
that additional HO" are formed from H,O, at the
surface of the clay, in the presence of the dye by a sec-
ondary reductive mechanism of the trace Fe** ions invol-
ving an organic species derived from MO, as it has been
already observed in homogenous or heterogeneous
Fenton processes with chelating organic species such
as citrate, malonate, ethylenediaminetetraacetic acid, or
oxalate [42-44]. Another explanation could be that the
better decolorization rate is due to enhanced adsorption
on the clay. However, we have previously shown that the
adsorption of MO on the clay is negligible (see 3.3.1).
Then, this hypothesis is valuable if the stronger adsorp-
tion results from the first coloured intermediates
arising from the primary MO degradation. A third



hypothesis is that the improved degradation of MO orig-
inates from an oxidation of this compound at the surface
of the clay through the generation of other ROS species,
or by a direct oxidation reaction. Several authors have
proposed the formation of HO" or other ROS such as
superoxide anion radical *O;, or singlet oxygen O; at
the surface of smectite clays from O, or H,0, via alterna-
tive pathways to the Haber-Weiss mechanism [45-53].

3.3.3. ROS scavenging studies

In order to get an overview of the mechanism of the MO
oxidation resulting from the addition of the MS catalyst
and H,0, in the beidellite slurries (and in the aqueous
phases), specific ROS scavengers were added in the reac-
tion medium. 2-propanol was chosen as HO" scavenger
because of its high reactivity with this oxidizing
species, while chloroform was chosen as O3 scavenger
because of its high reactivity with reducing species
[54]. Effect of 2-propanol and chloroform on the degra-
dation of MO under the standard conditions was investi-
gated at concentrations of 6.8 and 0.5 mol L™' for 2-
propanol and chloroform respectively. The results are
displayed in Figure 6 (the complete kinetic curves can
be found in Figure S10).

Results show that the presence of 2-propanol dramati-
cally inhibits the degradation of MO in the aqueous phase
(see Figure 6(A)): v, value falls down from 2.56 pmol L™
min~" in the absence of 2-propanol to 3.54 x 10~* umol
L™" min~" by its presence. In the beidellite slurry, reaction
is also inhibited by the presence of 2-propanol, but not to
the same degree as in the aqueous phase: v, decreases to
a moderate value of 2.01 umol L™' min™". Even when no
catalyst is added to the clay slurry, the reaction is not
completely inhibited by the presence of 2-propanol: in
2-propanol v, is estimated at 0.24 pmol L™" min™"
which is relatively close to the value in water (0.44 umol
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L™" min™"). These results clearly prove that the hydroxyl
radicals are the primary reactive species for the degra-
dation of MO in the aqueous phase with the y-Fe,Os/
SiO, MS as catalyst. However it is certain that, in the pres-
ence of the clay, HO" is not the only oxidative entity
responsible for the degradation of MO and that other
ROS may be generated in the clay slurry. The kinetic
study of the catalytic degradation of MO in the presence
chloroform is presented in Figure 6(B). Results reveal that
there is no inhibition induced by presence of chloroform.
This indicates that, in the usual conditions, the degra-
dation of MO is unlikely to be explained by the presence
of reductive species such as Oor HO>. In the light of
these results, it may be possible to attribute the increase
of MO degradation observed in the beidellite slurries to
the participation of other ROS species such as singlet
oxygen (O;) produced in the reaction medium by the
decomposition of H,0, or dissolved O, over the surface
of the clay mineral, to a direct oxidation reaction
between clay and adsorbed MO, or to the adsorption
enhancement of the coloured species resulting from
the primary oxidation of MO [55,56].

3.3.4. Effect of the pH

pH is a key parameter for the realization of the Fenton
reaction because the efficiency of the Fenton process
depends strongly on the pH [29]. Furthermore, contami-
nated soils or sludges have distinctive pH levels due to
soil forming processes and/or anthropogenic activities,
which may influence pollutant catalytic oxidation
process [57]. To study the influence of the initial pH on
the kinetics of the MO degradation with the MS catalyst
in aqueous phase or in the beidellite slurries, a series of
experiments were conducted with initial pH of 3, 5 and
8. The pH was adjusted to the desired value using
HNO3 and NaOH.

B W chloroform [ W/O chloroform

1B

Vo (umol L=t min™?)
w
1
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Figure 6. Effect of ROS scavengers on the initial decolorization rate (vy). (A) Effect of the addition of 2-propanol (B) Effect of the addition

of chloroform.
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As shown in Figure 7(A), the raise of the pH to alka-
line values leads to a decrease of the degradation
rate. The same trend is observed in the aqueous
phase with the MS catalyst, and in the beidellite slurry
with or without the catalyst. Significant catalytic activi-
ties are yet recorded at pH 5, but the oxidation of MO
at pH =8 becomes negligible both in aqueous phase
and clay slurry. However, the effect of the clay on the
catalytic oxidation of MO strongly varies with the
initial pH. While at acidic pH v, obtained in the clay
slurry is about 2.6 times larger than in the aqueous
phase, the effect of the clay is much more marked at
pH near neutrality (pH=15) since v, obtained with the
MS catalyst in the clay slurry is 2.47 umol L' min™",
which is 4 times faster than in water. Therefore, the
decolorization yield measured at 1 h 30 min jumped
from 20.7% in the aqueous phase to 81.5% in the clay
slurry. It is important to note that the activity of the
clay in absence of catalyst is very low at pH 5 (vq is
only of 0.13 umolL™" min™"). Then, the synergistic

effect of the presence of both MS and the clay particles
in the reaction medium at pH 5 is significantly higher
than at pH 3. The important variation of the influence
of the clay with the pH may be interpreted in terms of
the existence of two pathways for the MO degradation,
characterized by a difference in sensitivity to the
change of the pH. It is probable that the degradation
of MO resulting for the presence of the clay is less sen-
sitive to the increase in pH from 3 to 5, than the direct
oxidation of MO at the surface of the MS catalyst via a
heterogeneous Haber-Weiss mechanism. This increases
the positive effect of the clay at pH 5. At pH 8 however,
the reactions rates strongly decreases for both path-
ways. These results highlight the complexity of the reac-
tion mechanism when both materials are present.
Nevertheless, our work suggests that the y-Fe,03/SiO,
MS used as heterogeneous Fenton catalyst in contami-
nated clay slurries have the potential to overcome the
obstacle of the narrow pH range of the conventional
Fenton reaction.
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Figure 7. Influence of the experimental conditions of the catalytic tests on the initial decolorization rate (vo). (A) Initial pH. (B) Initial
concentration of H,0, ([H,0,]0). (C) Amount of catalyst ([Fel;): The solid squares and open squares correspond respectively to the MS in
the aqueous phase and MS in the clay slurry. (For the kinetic curves see Figures S11-5S13).



3.3.5. Effect of the H,0, dosage

The concentration of H,0, is an important factor in the
Fenton process, since H,0, is the main source of the
HO’ radicals that initiate the oxidation reaction of the
organic pollutants to be degraded. The influence of the
initial concentration of this parameter ([H,0,lp) on the
kinetics of decolorization of MO in the aqueous phase
and clay slurry was investigated. The relationship
between v, and [H,0,], is presented in Figure 7(B). In
both cases, v, increases with [H,0]p. Indeed, the
gradual increase in the concentration of hydrogen per-
oxide allows the production of a higher quantity of HO®
(reaction (2)) and thus enhances efficiencies of the
organic matter oxidation [26,27]. It should be noted,
however, that the increase of the oxidation rate of MO
with [H,0,]y is progressively lowered as the concen-
tration of H,0, is increased. This can be explained by
the fact that a higher concentration of H,0, may cause
the HO" to react with excess H,0, to form hydroperoxyl
(HO5) radicals with low oxidative power [58].

In addition, the variation of the decolorization rate
with the H,0, dosage is different, in water and in clay
slurry. In the clay slurry, the increase of [H,0,]o from
68x10"molL™" to 6.8x10>molL™" significantly
improved the degradation efficiency of MO, v, jumping
from 0.77 to 3.41 pmol L™' min~". By comparison, the
increase of vy in aqueous phase for the same range of
H,0, concentrations is much more moderate (vq
increases from 0.16 pmol L™" min™" to 0.28 pmol L™"
min~"). At [H,0,]o=6.8x 107> mol L' the effect of the
clay is maximized, as the vy value in clay slurry is 12
times higher than in aqueous phase. However, at larger
H,O, concentration, the v, increase for the two
systems is quite similar. This behaviour may be explained
by the existence of at least two competing oxidation
mechanisms. One of these mechanisms would be
related to the presence of the clay and may necessitate
a very low quantity of H,0,.

3.3.6. Effect of the catalyst amount

The catalyst loading is another important parameter that
considerably affects the Fenton process. Experiments
were carried out to determine the effect of catalyst
amount on the catalytic degradation of MO in the
aqueous phase and clay slurry. Figure 7(C) shows the
relationship between initial decolorization rate of MO
(vo) and iron equivalent concentration [Felt. In the two
cases, results show that vy value linearly increases with
the increase in the catalyst amount for the tested
range. This enables us to propose a pseudo-order 1 in
catalyst amount and to write v, as:

Vo = Kobs[Felr + Vouncar (4)
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where kops is the apparent constant of the catalyzed
reaction (the slopes in Figure 7(C)), [Felr the equivalent
iron concentration, and Vg unce: the uncatalyzed initial
rate (the y-intercepts in Figure 7(C)).

The slope values are respectively Kkqps=68X
107® min~" and 203 x 10~ min~" in water and clay sus-
pension. This significant difference spectacularly
confirms the synergistic effect between clay and catalyst.
A simple addition of the activities of both materials
would lead to the same slopes values, with only differ-
ences in the y-intercepts. Furthermore, the ratio
between the kypns values is 3 which gives a precise
quantification of this effect. Thus, it may be said that in
presence of 0.5gL™" of beidellite clay, the catalytic
species related to the addition of the y-Fe,05/SiO, MS
are three times more active than in water.

3.3.7. Effect of the clay concentration

The influence of the amount of clay on the catalytic oxi-
dation of MO was evaluated by varying its concentration
from 0to 15 g L™', following the same procedure used in
the standard tests. Initial decolorization rates were
measured and presented as a function of the concen-
tration of the clay in Figure 8.

We found that that under our fixed conditions of pH,
temperature, catalyst and dye concentrations there is an
optimal concentration of beidellite of 0.5 g L™ giving a
maximum initial decolorization rate of 6.5 pmol L™’
min~"'. Below this value, degradation is proportional to
the clay concentration, the higher the beidellite concen-
tration, the higher the initial decolorization rate. Contra-
riwise, the initial degradation rate substantially
decreased above this optimal concentration. This inhi-
bition could be explained by an effect of the clay

Vo (umol L= min~1)

Clay concentration (gL™1)

Figure 8. Influence of the clay concentration on the initial deco-
lorization rate (vo); the kinetic curves can be found in Figure S14.
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particles at high concentration, in such a way that the
transfer of the reactants and products from the bulk sol-
ution to the catalyst surface could be hindered. In that
case, the stirring of the system may be also damped
due to the increment in the viscosity of the clay slurry
[59]. The optimal clay concentration (0.59g L™ has
been used in the standard tests and in all the other
experiments.

3.3.8. Stability and reuse of the MS catalyst
Stability and ease of recycling of catalytic materials are
the most important properties for an effective hetero-
geneous catalyst. In our previous work [26], tests of the
use of y-Fe,03/Si0, MS during five consecutive cycles
of catalytic degradation of MO have been investigated
in the aqueous phase. Results showed that the MS exhib-
ited significant activity during the five cycles and main-
tained high stability, although a decrease in catalytic
activity was found. On the other hand, the extensive
characterization of the material after these uses
showed that the MS remained largely unchanged in
terms of porosity and crystalline phase. However, a differ-
ence in morphology has been observed and the pres-
ence of traces of organic molecules originating from
the degradation of MO has been demonstrated [26].
Here, since the y-Fe;,03/Si0O, MS can be readily
removed from the clay slurries after few minutes of
settling over a magnet, they were applied for five
repeated experiments on the degradation of MO in
05gL™" of clay slurry under the usual conditions.
Results of the tests in water and clay slurry are summar-
ized in Figure 9.

In contrary to reuse tests in pure water, the initial
decolorization rate of the MO does not change much
during the five reuse cycles in the clay slurries. The

B Aqueoussuspension [ Clay slurry

| A

1 2 3 4 5

Run number

same observation was done with regard to DY at 3 h
which remains high at over 96% during the five cycles.
Globally, the same differences between the catalytic
activities in water and clay are obtained during the five
consecutive tests.

These promising results led us to measure the iron
leaching rates at 4 h (from the iron concentrations in
the supernatant after 4 h of catalytic test), in order to
get a first idea about the stability of the catalysts and
the role of the reaction catalyzed by Fe** (or Fe**) ions
in homogeneous phase. Results are presented in
Table 1. As can be seen, the rate of iron leaching
remains low (0.15% on average and the total leaching
rate after 5 cycles is 0.67%), and comparable to the
values obtained in water. These low values of leached
iron are the proof of the good stability of the y-Fe,0s/
SiO, MS during the catalytic reaction, which is funda-
mental for the maintenance of their catalytic activity
during the successive reuse cycles. It should be noted
that the main part of the leached iron is in the ferrous
form, which may indicate that leaching is due to
reduction of Fe3* ions at the surface of the y-Fe;O3 NP.

In addition, SEM microscopy image (Figure 10(B)) of
the beads after the fifth cycle in the clay slurry revealed
that globally, no big deformations were observed as a

Table 1. Leaching rate of y-Fe,03/SiO, MS for each cycle of reuse
tests.

Fe_ at 4 h (mol.%) in the aqueous Fe_ at 4 h (mol.%) in the

phase clay slurry
Run Total
number Total Fe, Felt Felt  Fe
1 0.26 0.005 0.15 0.15
2 0.24 0.017 0.09 0.11
3 0.30 0.010 0.07 0.08
4 0.22 0.003 0.22 0.23
5 0.22 0.013 0.18 0.19
M Aqueoussuspension [ Clay slurry
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Figure 9. Comparison of the reusability for five consecutive tests of the MS catalyst in the aqueous phase and clay slurry. (A) Decolor-
ization yields (DY) (taken at t=4 h and t =3 h, for the aqueous suspension and the clay slurry, respectively). (B) Initial decolorization

rates (vo). (For the kinetic curves see Figure S15).
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Figure 10. SEM image of the MS catalyst after the five consecutive tests (A) in water; (B) in the clay slurry.

result of repeated use of the y-Fe,03/SiO, MS which
retained their spherical shape with a smoother surface
than in the aqueous phase (see Figure 10(A)). The
reason for this better performance could be due to poss-
ible protection caused by the presence of fine clay par-
ticles around the beads.

3.3.9. Discussion on a possible mechanism for the
synergistic effect

We have highlighted two competitive pathways for the
degradation of MO, the first one is related to the presence
of the MS catalyst and proceeds by a classical Haber-
Weiss mechanism through the generation of HO" radicals
from the reaction of H,O, with the surface iron atoms of
the catalyst. The second pathway results from the pres-
ence of the clay. Although the exact mechanism of this
second pathway has not been elucidated, we have
proved that it doesn’t proceed by a traditional Heber-
Weiss mechanism since it is not related to the presence
of HO" radicals resulting from the degradation of H,0..
In addition, we have shown that the rate of degradation
of MO in the clay-MS mixture is higher than the sum of
the rates of the degradation of MO when both constitu-
ents are separated. This effect is particularly strong at
neutral pH or at low concentration of H,0,. This demon-
strates the existence of a synergistic effect and proves
that the two competitive pathways do not independently
proceed. Owing to the complexity of the system, it is
difficult for the moment to understand how these two
mechanisms are related. However, the following hypoth-
esis can be made. The synergistic effect might be
explained by the fact that the MS and clay could have
some conjugated catalytic effects, respectively on MO
and on its coloured transformation products.

As we have detailed in a previous paper [60], MO
decolorization and mineralization proceeds by a
complex pathway involving successive and competitive
oxidation reactions. This process can be schematized as
follow:

MO — 5 Coloured transformation products

N\ -~

Uncoloured transformation products

}

CO2+ H20 and other mineral species

Therefore, the decolorization rate depends on the oxi-
dation of both MO and its coloured transformation pro-
ducts. In the absence of clay, the MO adsorbed on the
MS catalyst is first oxidized by the HO" radicals into
coloured degradation products, such as ring-hydroxyl-
ated and N-demethylated compounds [60]. These
species are desorbed and must be re-adsorbed on the
catalyst to be oxidized into uncoloured species. It may
be possible that the adsorption or the reactions of
these compounds on the MS surface is less favoured
than for the parent compound MO, which limits their oxi-
dation rates, and thus the global decolorization rate.

To the contrary, in the absence of MS, the preliminary
adsorption of MO on the clay is not favoured. This leads
to low primary oxidation rates and considerably
decreases the decolorization rates, although some of
the coloured oxidation products might be more strongly
adsorbed and degraded on the clay. When both clay and
MS particles are present, the MO oxidation is favoured on
the MS surface, while the coloured transformation pro-
ducts might be rapidly degraded on the clay surface.
Therefore, the global process is no longer slow down
by any limiting steps, which leads to a strong increase
of the global decolorization rate.

4, Conclusion

We have proved in this work that methylorange (MO) can
be successfully degraded by heterogeneous Fenton oxi-
dation process catalyzed by y-Fe,03/SiO, nanocompo-
site microspheres (MS) in beidellite slurries, as it was
previously observed in aqueous phase. The catalyst is
characterized by a high magnetic susceptibility,
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therefore it was rapidly and almost completely separated
from the slurry by magnetic sorting, for a wide range of
clay concentrations. Moreover, the presence of the bei-
dellite particles, in addition to the catalyst, in the reaction
medium greatly enhanced the degradation rate of the
model pollutant, with a synergistic catalytic effect. Con-
trary to what was observed in the aqueous phase,
results in the presence of specific ROS scavengers in
the clay slurry have indicated that the generation of
the HO radical through an Haber-Weiss mechanism
was not the unique pathway that caused MO degra-
dation. The influence of various parameters such as pH,
H,0, catalyst, and clay concentrations, on the catalytic
activity was also examined. These studies have
confirmed the synergistic effect of the clay, and have
shown that this phenomenon is more marked at pH
near neutrality and at low amounts of H,0, and clay.
Finally, the good stability of the catalyst in clay slurries
has been evidenced by its unchanged activity and the
low level of iron leaching during five consecutive
cycles. These findings will make possible the use of y-
Fe,05/Si0, MS as a magnetic heterogeneous Fenton cat-
alyst in wastewater treatment, especially for surface
waters or in treatment sludges originating from soils,
which naturally contain fine clay particles. The achieve-
ment of this objective will necessitate to extend this
work to other classes of micropollutants, and to
improve our understanding of the reaction mechanism
at the origin of the observed synergistic effect.
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